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Vorvort

Siliziumdioxid ( S10, ) ist der dominierende Isolator in
der Milkroelektronik, eines der hiufigsten Festkidrpermateria -
lien in unserer natiirlichen und kiinstlichen Umwelt und Haupt-
gegenstand der isolatorphysikalischen Grundlagenforschung in-
nerhalb der Festkirperphysik. Neben der Glasindustrie benbtigt
vor allem die Mikroelektronik genauere, umfassendere und de -
tailliertere Erkenntnisse sls bishex iiber die mit der Herstel-
lung in engem Zusammenbang stehende Struktur- und Eigenschafts-
mannigfaltigkeit des S10,, In der Glasindustrie ist das 5i0,
Grundsubstanz aller optischen, Gerite-, Industrie- und Speszial-
gléser. Die verbdltnismdfig leichte Beeinflufbarkeit seiner op-
tischen Eigenschaften durch Ionenimplantation und Elektronenbe-
schuf wird voraussichtlich dagu filhren, dall das Si0, auch fiir
die integrierte Optik von Interesse wird, In der Mikroelekiro-
nik werden vor allem die Isolations- und Passivierungseigen-
schaften des 5i0, ausgenutzt, und es ist kein anderer Isolator
in Sicht, der das Si0, ersetzen kdnnte, zumindest solange nicht,
wie der Halbleiter Silisium Trigersubstanz der Mikroelektronik
bleibt, Die erhBhten Integrationsgrade der Milmoelektronik stel-
len dabei eine Herausforderung azn die Technologie und die Grund-
lagenforschung dar, denn es kommt darauf an, die Eigenschaften
und die Funktionsweise diinner Isolatorschichten nicht nur auf-
rechtzuerhalten, sondern sogar noch weiter zu verbessern.

Vor allem die wachsenden Bediirfnisse der mikroelektroni-
schen Applikation und das gestiegene naturwissenschaftliche In-
teresse am 510, haben in den letzten Jahren zu einer intensive-
ren Beschdftigung mit diesem Material gefiihrt. Die vorliegenden
drei Bdnde " 5i0, - Herstellung, Struktur und Eigenschaften "
der " Rostocker Physikalischen Menuslripte " sollen deshalb 1n
wesentlichen gwei Aspekten diemen. Es soll der gegenwidrtige
Stand einiger physikalischer und technologischer Kenntnisse
iiber das 510, demonstriert werden, wobei VollstdAndigkeit weder
angestrebt wurde noch erreichbar wire, da bestimmte Eigenschaf-
ten des 5i0, nach wie vor nicht viéllig verstanden werden, AuBer-
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dem sollen die Ergebnisse von Untersuchungen vorgestellt wer—
den, die vornehmlich an der Sektion Physik der Wilhelm—Pieok-
Universitit, aber auch in der Industrie und der Akademie der
Wissenschaften der DDR am 510, durohgefiihrt wurden, Die meisten
Eingelarbeiten der vorliegendem " Rostocker Physikalischen Ma-
nuskripte " sind aus Vortrégen entstanden, die im Rahmen eines
mehrsemestrigen " 8102 ~ Seminars " bgw, in ergéngenden Kollo-
quivmsvortrégen auswiirtiger Kollegen an der Sektion Physik der
Wilhelm-Pieock-Universitét gehalten wurden,

Obwohl nur einige ganz spesifische Fragen der 8§10, - Her-
stellung behandelt werden, soll sowohl durch den Titel der
drei Blnde ale such die entsprechende Reihenfolge in der
Abhandlung des Inhalts auf den engen Zusammenhang swischen Her-
stellung, Struktur und Eigenschaften des 810, hingewiesen wer-
den, Dariiber hinaus wird auch das erst kiirzlich als von groler
Bedeutung fiir die mikroelektronische Si - 510, - Interface er-
kannte 810, behandelt, Beziiglioh des wichtigen Abschnitts
"Elektronenstruktur des S10,", auf den aus Griinden des zur Ver-
fllgung stehenden Umfangs der " Rostooker Physikalischen Manu-
skripte " weitgehend verzichtet werden mufite, wird auf eine
entsprechende Arbeit inm " Physik der Helbleiteroberfliche n
Berichte der 8., Arbeitstagung Bins 1977, ( Hreg. AdW der DDR,
ZIE ), Seite 77, auf den Ubersichtsartikel von D.L.Griscom in
Journal of Non - Crystalline Solids 24, 155 (1977) und eine
Reihe von Verdffentlichungen in " The Fhysios of 510, and its
Interfaces ", Proo., Int, Top. Conf. New York 1978 (Brsg, S.T.
Pantelides ), Pergamon Press 1978, verwiesen.

Die Autoren und Herausgeber widmen die vorliegenden Bén-
de der " Rostocker Physikalischen Menuskripte " dem 30, Jahrss-
tag der Griindung der Deutschen Demokratischen Republilk,

Rostook, Juni 1979 Doz.Dr.so. K, Hibner
Dr.G,Zuther



HERSTELLUNG VON Sioe—am AUF SILIZIUM
H. Pischer

VEB Halbleiterwerk Prankfurt (Oder), Bereich
Verfahrensentwiocklung

1. Einleitung

Diinme Si0,~-Sohichten spielen fiir dis Halbleitertechnik
eine wichtige Rolle. Sie sind fiir die Planartechnik, nach der
heute nahesw alle Si-Halbleiterbawelemente hergestellt werden,
von grundlegender Bedemtung. Immerhalb dieser Technik dienen
die Sma-Suhinhtal als Diffusionsmaske, Passivierungeschioh®
und Isolator. Es ist daher nicht verwunderlioh, daf das 310,
neben dem Si su der em hiufigstem untersuchten Festkirpersub~
stana gehiirt.

Die phemisch~physikalischen, cptischem und elektrischen
Eigenschaften der Sioz-suhinhiu und der Si/ﬂioz-rhnun;nn—
g8 bei thermischen Oxiden werden weitestgehend durch den Her-
stellungsprosel geprigt. Insoferm i1st es verstindlich, daB
heutzutage eine vielfHltige Palette an 8102-lcrstollunssmm-
den existieren, von denen jedoch nur wemige Verfahren in der
Halbleitertechnik angewandt werden.

Die sz-ﬂomﬂnmurfm lagsen sich wie folgt
einteilen:
= Umwandlung der Substratoberfliche in die Schicht durch

chemische Reaktion (thermische Oxidation)
- Abscneidung der Sohicht auf der Substratoberfliéche durch
eine chemische Gasphasenreaktion
-Abscheidung der Schioht auf der Substratoberfliche durch
Vakummtransport (Bedampfung, Zerstlubung)
Von diesen Herstellungsmigliohkeitem ist die thermische Oxi-
dation des Si das dominierende Verfahren, aus diesem Grunde
wird in dieser Arbeit aussohlieBlioch auf dieses Verfahren eim~
gegangen.

Da es unbefriedigend ist, die Herstellung von S10,-
Sohichten ohne deren Einfluf auf die darams resmltierenden
Schichteigenschaften zu behandeln, wird versuoht, diesen



eweifellos vorhandener Zusamieniung in die lesamtthematik ein-
zubeziehen, Dieses ist insofern problemntisch, da auch noch
heute, nach iiber 20jdhriger Porschung auf dem Sioz-Gubiet, ge-
rade diese Fragen hdufig unbeantwortet geblieben sind.

Bei der Dehandlung des Oxidationsprozescses wird die Ini-
tialoxidation ausgeklammert, obwohl sie f'ir die spdteren Ei-
genschaften der Oxidschichten von Bedeutung zu sein scheint
(36).

An dieser Stelle sei auf die Bibliografien von Agajanian
(1) ond Schnable et al. (2) verwiecen, die eine verhHltnis-
m#Big gute Ubersicht tiber die gesamte 510,-Iroblematik, ins-
besondere flr die Literatur bis 1975, enthalten.

2. Theoretische Aspekte
2,1, Thermodynemische Gesicihtspunkte

Um sich ein Bild Uber den Ablauf einer chemischen Reaktion
in gewlinschter Richtung einschlieflich miglicher Nebenreakti-
onen machen zu kinnen, ist es erforderlich, die freie molare
Lnthalpie, céie als Laf filr die Triebkraft einer chemischen Re-
aktion angesehen werden kann, zu berechnen, Dieses ist mit
hinreichender Genauigkeit nach dem Ulichschen N#herungsverfah-
ren moglich: I
AGp = AHJgg - T AS5qg = a1 £(2/298) &)
Hgga und Sgga gind die Standardenthalpien bzw, —entropien, die
Grébe a entspricht der Summe der lolwdrmen AC_ im Sinne der
Reaktion. Der Korrekturfaktor f£(T7/298) 140t sich den von
Ulich aufgefiihrten Tabellen entnehmen.
Abb. 1 enthidlt die AG ~iWerte im Bereici wom 500 bis
1500°K fur die mdglichen Reaktlonen der pgebriuchlichsten
Shermischen Oxidationsverfahren (Trocken- und Feuchtoxidation,
HC1-Oxidation) . Ohne Berflcksichtigung kinetischer Aspekte las-
sen sich anhand dieser Berechnungen folgende Aussagen treffen:
- Die Reaktion von 5i mit 02 ist gegeniiber der Umsetzung mit
Wasserdampf bis ca., 1100°% C thermodynamisch favorisiert, d.h.
auch bei der Feuchtoxidation sollte der Sauerstoff im 810,
im wesentlichen aus dem OEJIrigergar stammen,

- Bei der HCl-Oxidation ist die Gefahr der leaktion des Si



mit dem HC1l gering, solange die HCl-Konzentration im 02 klein
gehalten wird,

kodl
mal

Abb.,1 Freie molare
Reaktionsen-
thalpien

500 1000 1500
TI°K]

- Die Wasserbildung durch Reaktion von HCL und 0, bei der
HCl-Oxidation kann gegenilber der Oxidationsreaktion ver—
nachlédasigt werden,

2.2. Resktionskinetische Betrachtungen
2,2.1. Oxidation in trockenem Sauerstoff

Als klassische Arbeit sur Kinetik der thermischen Oxida-
tion des Si kdnnen die Betrachtungen von Deal und Grove (3)
angesehen werden, Sie bilden auch die Grundlage fiir die nach-
folgenden Ausfiihrungen, die sunHchset auf die Oxidation des Si
in trockensm 0, besohriénkt werden sollen, Plir den Fall der
Feuchtoxidation werden im Anschluf die erforderlichen Ergin-
zungen im Hinblick auf die Erweiterung des Modells fiir diess,
in der Bipolartechnologie sur Herstellung planarer Sdi-Banele—
mente bedeutende Oxidationetechnik vorgenommen,

Ausgehend von dem in Abb, 2 geszeigten Modell 148t sich



der Oxidationsvorgang beziiglich des Oxidanten (02) in die

as | sio, | si
i Co
=
e
ol e

- W
Y 0
Abb.2 Modell filr die thermische Oxidation des Si /nach (3)/

Einzelvorginge
(1) Antransport
(2) Adesorption
(3) Diffusion durch das bereits gebildete 510,
(4) Chemische Reaktion an der Phasengrenze mit dem Si
zerlegen. Mit Sicherheit kann angenommen werden, daB die Ad-
sorptien flir die Gesamtreaktion nicht geschwindigkeitsbestim-
mem*lat. Deshalb werden nur die Vorginge (1), (3) und (4) be-
trachtet, In Abb. 2 bedeuten: P- Teilchenstrime, C g Konzen-
tration des Oxidanten in der Gasphase, cs- Konzentration der
adsorblerten Oxidantenmolekiils, ci- Oxidantenkonzentration an
der 81/3102-Gnnsﬂuune.

Plr die einzelnen Teilchenstr¥me ergeben sich die nach-
stehenden Ausdrilcke:
~ Teilchenstrom in der Gasphase ( F, )

o=k (C"-c) . (2)

Dabei stellt hg den Gasphasentransportkoeffizienten dar,der
seinerseits von der Diffusionskoeffizienten in der Gasphase
(D_) und der Dicke der Grenzschicht {ber der Substratoberfli-
che (&) abhingt:
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»

D
i 4
I:I.Is = 5 (3)
Die Dicke der Gremzschicht wird durch die LEnge der Reak¥ions-
zone 1 und die Reynoldzahl By bestimmt, so daf men mit guter

Héherung flir h_ die Besiehung

g
3D
b, = - —£& (4
& 21\/3;

verwenden kann, C, in G1.(2) ist das Produkt sus Henry-Kon-
stante (H) und Patisldruck des Oxidanten (p,),

O. = H po - (5)
c* in G1.(2) ist eine fiktive Oberfléchenkonzentration. Unter
der Annahme, daf sie dem Henry-Gesetz folgt, ergibt esie sich
2u

c* = H kt Cg - (6)
Dabei wird vorausgesetzt, daB der Oxidant in molekularer Form
vorliegt. Hierauf wird spdter nooh ausfilhrlich eingegangen.

- Teilchenstrom im 510, (?; )
Ee wird angenommen, daf !2 dem 1, Pickschen Gesets ge-
horcht.
Ca = C4

ra = —Derf—'—i;'——'—' * (M
v, ist dabei die Dicke der 3102—30hinht.

-~ Teilchenumsatz durch Reaktiom ( Py )

Die Reaktion von Sauerstoff mit Silizium ist eine Reak-
tion erster Ordmung. Damit gilt

Py = k, 04 (8)

wobel k die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante darstellt.
Im stationiiren Gleichgewicnt iet 1'1-?2-?3-&. Damit ergibt sich
Cc
et ey ot 7 i (9)

1+ gl
st d rag

1



14+ 3—" c*
[+] - eff . (10)
gl o"o
h_ nofr
Aus Gl. (9) und (10) lassen sich szwei Grensflle ableiten.
Grensfall 1: D‘fr < ko'o

Dann ergibt sich 01_—-0 ’
Cq—=a* _
d.h, die Oxidationsgeschwindigkeit wird durch die Diffusions-
geschwindigkeit des Oxidanten bestimmt,
Grenzfall 2: Dege = kw,

Dann ergibt sich

de= e TES—
1+r
g
&
C_ = c
y 1 4 =2
B

und damit ci-c‘. Das bedeute$, daB zwischen der Huferen und
inneren Grenzschicht kein KonzentrationsgefHdlle vorhanden ist;
die Oxidationmsrate wird durch die chemische Reaktionan der
Grenafliche bestimmt.

Wird die Anzahl der Oxidantenmoleklile, die in ein beéstimm-
tes Volumen eingetragen wird, mit N, bezeichnet, so ergibt
sich unter gleichzeitiger Elmenieru.ng von c und ci fir das

Oxidwachetum *
dw ko ¢
0= e (11)
(<] 142 4 o
'E' off
Genaw genommen besteht die Oxidschicht aus zwei Komponenten,
einer Anfangsdicke w;, die auf allen gewthnlichen Si-OberflH-
chen bereits vor der thermischen Oxidation vorhanden ist und
die im OxidationsproszeS gehbildete Oxidschicht Woe
Somit ist zu Beginn der Oxidation (t = 0)
I'° - '1. % (12)
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Am Anfang des Oxidationsproszesses, also bel t=0, ergibi sich
als L¥sung der Differentialgleichung (11)

w§+1w°-3t+1§+kwi 5 (13)
Nach Umformung erh#ilt man aus G1.(13)
'ﬁ +Aw = B(t +T) (14)
mit
A= 2_1}0ﬂ (1/x, + 1/h8) (14a)
B = 2 Dypp C*/K, (141)
T=(w? +Aw)/B . (140)
Nach der Oxiddicke w, sufgeldet ergibt Gl.(14)
= 1/2
w . A ( 1+ _!_t +’t)" .
Pk A / 43 (15)
Auch hier lassen sich zwei GrenzfHlle unterscheiden.
Grenzfall 1: (4 +T) < A%/ 48
Aus G1.(15) ergibt sich flir 'o
w.=B/A(t+T) ,; (15a)

[+]
d,h, bei kurzen Oxidationszeiten wHchat die Oxidschich%
lineer auf,
Grenszfall 2: (t+T) >a% /4
Aus G1.(15) wird
wﬁ =M (15B)
d.,h, bei langen Oxidationszeiten folgt das Schicntwachstum
einem parabolischen Gesets,
lan bezeichnet aus diesem Grunde auch B/A als lineare
und B als parabolische Geechwindigkeitskonstante. Die thermi-
sche Oxidation des 51 folgt damit einem kogbinierten linear-
parabolischen Wachstumsgesetz. Bei geringeren Temperaturen
und kurzen Oxidationszeiten erfolgt eine Anmiherung an dem
linearen, bei htheren Temperaturen und lléngeren Zeiten am dem
parabolischen Grenzfall.

2,2,2, Oxidation in feuchtem Sauerstoff

FPlir daes kinetische Modell der Oxidation in feuchtem
Sauerstoff milssen, wie bereits erwihnt, einige smsHtxliche

13



Yorglnge berlicksichtigt werden. Da entsprechend der Brutto-
gleichung
Si+2 HyQ0 —= 510, + 2 H, (186)

der Wasserdampf einen zusHtzlichen Oxidanten darstellt, erge-

ben eich folgende, in das Modell einzmbeziehende knpakte:

= H,0 diffundiert zusitzlich und unabhlngig wom 0, durch das
bereite gebildete Oxid der Dicke W

- nzo reagiert susttslich und unabhingig vom 02 an der Phasen-
grenze mit dem Si entsprechend G1.(16). Die damit verbunde-
nen Folgereaktionen - die Ausdiffusion des Hebenproduktes
H, sowie dessen Desorption und Abtrensport mit der Casstrd-
mung - sollen als nicht geschwindigkeitsbestimmend angese-
hen und damit vernmschlissigt werden,

Unter Berlicksichtigung dieser susHtzlichen Vorghnge sind die

Teilchenstrime ]'2 und r3 im Medell als susammengesetzte Stré-

me sufzufassen,

PlUr P, ergibt sich entsprechend G1.(7)

B, = Dy (0] - Cy)/w, + D, (05 -0 )M, , (17
wobel Index 1 filr 0, und Index 2 fir H,0 steht.
¥, ist pach G1.(B) analog, also

Ry/=HotP1n * Boahip s S
In stationiiren Zustand (F, = Fy= P) ist
A
F21 = Dy (03 - O9)fwy = k,0044 - (18)
Die Eleminierung von c,_ fihrt sa
&
Ppy = kyqCy /(1 + X qw /D)) o (19)

In gleicher Weise erhilt man Fzz‘

Beselchnet man das Volumen des Oxides, welches aus einer be-
stimmten Angahl des Oxidanten gebildet wird, mit V, dann er-
gibt sich das Oxidwachstum zu

aw v Vok,q O3 ok, 0 s
= V. P + £ + .
Teo = VP2 + TPy, ‘1_1:471” 31%/5 "I_H.- 52%07P> 20

Die Integration von G1.(20) unter der Bedingung t=0 fihrt
schlieflich su

14



2 '01-!
w°+lw°-nt+-1+ur1+cln W, + & .

(21)

Damit -wurde auch in diesem Fall eine linear-parabolische Be-
siehung ermittelt, die sich im Vergleich =mu G1,{13) fir die
Trockenoxidation durch einen logarithmischen Korrekturfaktor
unterscheidet. Auf die Angabe der komplexen Ausdrilcke fiir die
Konstanten A, B, C und a soll an dieser Stelle verszichtet
werden. 2

2.2.3. Zum Mechanismus der thermischen Oxidation

Wie aus dem kinetischen Modell hervorgeht, verlHuft die
thermische Oxidation des Si nach einem kombinierten linear-
parabolischen Geschwindigkeitsgesetz. Der [bergang vom linea-
ren in den parabolischen Bereich liegt nach (4) bel wenigen
tausend R,

Zu Beginn der Oxidation, wenn nur eine sehr geringe Oxid-
schicht anf dem Si vorhanden ist, wird die Reaktionsgeschwin-
digkeit durch eine GrenzflHchenreaktion hestimmt, die einem
linearen Geschwindigkeitegesetz folgt. Von Deal und Grove (3)
wurde aus der Aktivierungsenergie fiir das lineare Oxidwachs-
tum und der;n {ibereinstimmung mit der Si - Si-Bindungsenergie
geschlossen, daf die Reaktion des O, mit dem Si die Gesamtge-
schwindigkeit bestimmt,

Flr das Oxidwachstum im parabolischen Grenzfall ist, wile
bereits genanmt, die oznniffusion durch das gebildete 3102
geschwindigkeitsbestimmend. Dabel gehen einige Autoren (3,4,5)
davon aus, daf der Sauerstoff in ionischer Form diffundiert.
Sie beziehen sich dabel in erster Linie auf ein Experiment von
Jorgensen (6), der bei der Oxidation mit angelegtem elekiri-
schen Feld eine entsprechende Wachstumsinderung feststellte.
Die Deutung dieses Experimentes , daf der Sauerstoff als OE
diffundiert, wurde von Raleigh (7) bezweifelt und mit Inter-
pretationafehlern erklirt.

Fiir das Auftreten von negativ geladenem Sauerstoff spricht
der Gesichtspunkt, daB bei starker Adsorption (Chemisorption)
Sauerstoff in ionischer bzw, molekular interstitieller Form
durchaus wahrscheinlich ist, der dann infolge der positiven

13



Uberschufladung dee Si an der S1/510,-Phasengrensze und dem
damit verbundenen Driftfeld zur Grenzschicht diffundiert,
Andererseits stellt bereits der relative Unterschied des che-
mischen Potentials won 02 su 510, bzw. 51 sowie der 0,-Konzen~-
trationsgradient im 510, eine Triebkraft fir die Diffusion dar.
Aufgrund seiner Untersuchungen zmur thermischen Oxidation im
linearen Wachstumsbereich wurde von Meulen und Ghesz (45) auf
das Beteiligtsein mehrerer Sauerstoffspezies an der Heaktion
mit dem Si geschlossen. In einer neueren Arbeit von Doremus
(69) wurde die Oxidation des Si bei hohen Temperaturen, im
diffusionskontrollierten Bereich, untersucht. Doremus schlug
vor, daS sich der Sauerstoff in molekularer Form in der amor-
phen sma-Sohioht in einer Konzentration der GriBenordnung
10"7em™3 158t und sur Grensschicht diffundiert. Sowohl die
Auflsung ale auch die Diffusion werden durch die Nolekillgrife
des Oxidanten und die Porengrtfe im Sioa-not:werk begrenst,

Dag der Sauerstoff zum Silizium diffundiert und dieser
Vorgang nicht umgekehrt erfolgt, komnte mittels radiocaktiver
Traceruntersuchungen bewissen werdenm (8,9).

Von Interesse 1st die wachstumsbeschleunigende Wirkung
des Wassers., Auch die Peuchtoxidation verlHufi gem4B Gl.(21)
nach einem linear-parabolischen Geschwindigkeitsgesetz. Zu-
néohet muS man davon ausgehen, dag nzo eine zusHtzliche Oxi-
dationsspesie darstellt, Die Umsetzung von 1-120 mit dem Si ist,
wie Abb, 1 ausweist, thermodynamisch durchaus wahrscheinlich
und oberhalb ca. 1100°C gegeniiber der Reaktion mit 0, sogar
favorisiert, WHre jedoch ausschlieBlich das gleichzeitige
Ablaufen beider Reaktionen flir die ermittelten h¥heren Wacha-
tumsraten bei der Feuchtoxidation verantwortlich, dann miiBte
die Geschwindigkeit der Peuchtoxidation die Swmme der Ge-
sohwindigkelten flir die Trockenoxidation plus feuohter Inert-
gasoxidation unter gleichen Bedingungen sein, Dieses ist je-
doch nicht der Fall, Auch die nach G1.(21) berechneten Oxi-
datiosraten stimmen mit den Experimenten nicht Uberein und
welsen zu geringe Werte aus, widhrend die nach G1.(13) fir die
Trockenoxidation erhaltenen Werte durch das Experiment bestéd-
tigt werden.
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Von Irenes und Ghez (10) wurde festgestellt, daB die pare-
bolische Geschwindigkeitskonstante bei Zusatz geringer Wasser-
spuren zum O, sprunghaft ansteigt. Sie folgerten daraus, wie
suvor auch schon die Autoren in Ref. (4) und (5), daB des Hy0
die Struktw des 5102 verdndert, wodurch die Oa—Diﬂmion zur
81/810,~Grengfléiche beschleunigt wird, In Ref, (4) wurde dasu
ein Mechanismus {lber die Bildung von Si-0H angegeben. Das be-
deunte}, da8 das Wasser im OxidationsprozeS des Si neben der
Wirkung als Oxidant auch eine katalytische Wirkung ausiibt.

Intereesant ist nun, dap sich im Bereich des linearen
Geschwindigkeitsgesetzes die Wachstumsraten filr die Oxidetion
in 02/;120 und H2/E20 zu hheren H,0-Gehalten hin annihern
(Abb.3

(e,
e

(&]
P
L T=873%
t =100 mim
/ 101 4 A L L
0 10 15 20
doxlozl/doxmzl

Abb.3: AnnMherung der Oxidationsraten filr die Feucntoxida-
tionen in 02 und 12

Dae bedeutet, dafB unter diesen Bedingungun l20 bevorsugt mit
81 reaglert und Sauerstoff, wie der inerte Stickstoff, nur
noch els Trigergas funglert.

Doremus (69) nimmt an, daB im parabolischen Bereion die
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Feuchtoxidation unter den gleichen Bedingungen ablHuft wie die
Oxidation in 0, (im 510, geléste H,0-Xonzentration ca. 1017
em™, molekillgrfenbegrenste Diffusion durch das §10,-Netz-
werk). Ee wird jiadoch angenommen, daf die Hzo-nirfusion durch
das 5502 infolge der Reaktion

Hzc’ + 0i-0-51 —= 2 §i-0H (22)
komplizierter abl&uft. Deshalb ist vermutlich die L¥slichkeit
von H20 im 5102 viel grifer als die molekulare Lislichkeit
anderer gasfirmiger Stoffe. Die Luslichkeit von Wasser ist der
Wurzel deas Ezﬁ-rartialdruckas proportional. Daraus resultiert
nun ein Diffusionskoeffizient, der von der Gesamtwasserkon-
zentration (geldstes und reagiertes) abhidngt. Der Gesamteffekt,
Aufl¥sung und Reaxtion, schligt sich in einem effektiven Dif-
fusionskoeffizienten nieder. Doremus schlof aus seinen Unter-
sucaungen, daB sowohl 02 als auch Haﬂ als neutrale Spezies
durch das 8102~Netzwerk diffundieren,

Eine weitere Beeinflussung der Oxidationskinetik ist
durch Verunreinigungen gegeben. Hine ungewollte Verunreini-
gung eind Alkaliionen, insbesondere Natrium. Revesz und Evans
(4) stellten fest, daB He das Oxidwachstum beschleunigt und
filhrten dieses auf eine Verdnderung in der 3102~Struktur Zu-
rilek, die, #hnlich von Wasserspuren bei der Trockenoxidaetion,
elne Erhthung der Diffusionsgeschwindigkeit des 02 bewirkt,
Hatrium besitzt in Sioa-Schionten ein w-formiges Profil (40);
der Na-Gehalt im Oxid steigt linear mit der Ha-Gasphasenkon-
sentration an (70).

Abschliefend sel darauf hingewiesen, daf die technologi-~
schen Oxidationsbedingungen einen wesentlichen Einfluf auf die
Wachstumskinetik ausilben, Das geht schon daraus hervor, das
die von verschiedenen Autoren bestimmten kinetischen Konstan-
ten (lineare und parabolische Geschwindigkeitskonstante, Akti-
vierungsenergie) erheblich voneinander abweichende Werte auf-
weisen, auch wenn auf den ersten Blick die Oxidationsbedin-
gungen identisch sind.Eine wesentliche Ursache diirften bei den
als Trockenoxidation bezeichneten Untersuchungen Wasserspuren
sein, die von auBen durch die Reaktionsrohre in das Oxidati-
onssystem gelangen oder aber in einer Sekund¥rreaktion aus
Kohlenwasserstoffverunreinigungen im 0, gebildet werden (11).
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In {ibereinstimmung mit dem Wachstumsmodell beeinflussen auch
die Partialdriicke der Oxidanten die kinetischen Konstanten
(11,12).

Es sei suBerdem vermerkt, dafB bei dotierten Si-Substraten
wihrend der Oxidation eine Umverteilung der Dotanten erfolgt
(57). So reichert sich Bor aufgrund der besseren Loslichleit
im 510, in der Oxidschioht an, wobei tiefere Temperaturen die-
sen Vorgeng begilinstigen. Feuchtoxidation bedingt eine hihere
Umverteilung als Trockenoxidation. Bei Fhosphor als Dotant
sind die Verh#ltnisse umgekehrt (57). Die Umverteilung wirkt
sich auf die kinetischen Konstanten aus, eine Beeinflussung
der Aktivierungsenergie erfolgt nicht (76,82),

2,2,4, HCl-Oxidation

Zur Verminderung der Dichte beweglicher Oxidladungen in
510,-Schichten, auf die in Abschn. 3.4. miher eingegangen
wird, wendet men vor allem in der Technologie zur Herstellung
unipolarer Bauelemente die sog. HC1-Oxidation an. Aufgrund der
Bedeutung diesea Verfahrens und der Beeinflussung der Reak-
tionskinetik durch das Chlor erscheint eine gesonderte Be-
trachtung angebracht.

Bei der Herleitung des kinetischen Reaktionsmodelle der
thermischen Oxidation des Si unter Zusats chlorhaltiger Spe-
zies ergeben sich gegenilber der Oxidation in feuchtem Sauer-
stoff keine prinzipiellen Unterschiede, Auch hier wird davon
ausgegangen, daf unabhlingle vom 0, eine zusdtzliche Diffusion
der chlorheltigen Substanz durch die siOQ-Schicht erfolgt, so
daf sich der Teilchenstrom aus zwei Komponenten (02 und HC1)
zusammensetzt, Gegenllber der Feuchtoxidation besteht Jjedoch
der Unterschied, dag eine zusdtzliche Reaktion an der Si/S10,-
Grenzschitht nicht in die Betrachtung einbezogen wird, da sie
nicht zur Schichtbildung beitrdgt. Im Endergebnis der kineti-
schen Betrachtungen wird auch bei der HOl-Oxidation ein kom-
biniertes linear-parabolisches Wachstumsgesetz erhalten (13).

Die Untersuchungen zur Wachstumsrate der HO1l-Ozidation
ergaben im Vergleich sur Oxidation in trockenem O, eine er-
hthte Oxidationsgeschwindigkelt. Von Hirabayashi und Iwamura
(13) wurde dieses u.,a. auf die Hy0-Bildung gemiB der Gleichung
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4 HC1 + 0, —= 2 Hy0 + 201, (23)

surlickgefifhrt, Die freie molare Reaktionsenthalpie dieser Re-
aktion zeigt mit der Temperatur jedoch einen stark positiven
(Verlauf, d.h. die Umsetzung gem#B G1,(23) ist im Vérgleich sur
Oxidationsreaktion thermodynamisch siemlich unwahrscheinlich,
Eine detaillierte Untersuchung zum Einfluf des HC1 auf
die kinetischen Konstanten wurde wvon Hirabayashi und Iwamura
(13) sowie Hess und Deal (14,70) durchgefithrt. Die Ergebnisse
sowie die sich daraus ableitende Wirkung des HC1l bei der
Oxidation sollen kurz diskutiert werden, Die Gesamtoxidations~
geschwindigkeit steigt mit der Zugabe geringer HCl-Konzentra-
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Abb. 4: EinfluB der HCl-Konzentration auf die parabolische
{a) und lineare (h) Geschwindigkeitskonstante /(14)/

tionen (1%) im Vergleich zur Oxidation in reinem 0, sprung-
baft an, um bei weiterer ECl1-Zugabe weitaus geringer, aber
dlnno:lah. monoton ansusteigem, Insofern eind die Ergebnisse ana-
log sum leonmsat:.

Die Auswirkungen von HC1l auf die parabolische (B) und
1 ‘weare (B/A) Geschwindigkeitskonstante im Bereich won 0 bis
.J%& HC1 und der Oxidationstemperatur als Parameter zeigt
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Abb.4, Nach ihr widerspiegelt sich der HCl-Einfiuf auf das
Gesamtwachstum in der paraboliscnen (Geschwindigkeitskonstan-
ten., Die ihnlichkeit dieser Abhiingigkeit mit der des azo—zu-
satzes (11) liefen Hirabayashi und Iwamurs (13) deshald
schluffolgern, daB gem#dd G1,.(22) Wasser gebildet wird, Wie be-
reits erwihnt, ist dieses aufgrund thermodynamischer Aspekte
unwahracheinlich, Da andererseits auch bei Verwendung von 012
anstelle von ECl ein Anstieg von B beobachtet wird (15),sollte
die Wirkung eher von den chlorhaltigen Spezies ausgehen. Das
bedeutet, das8 HC1 analog dem H,0 den effektiven Diffusionsko~
effizienten beeinfluft. Dieses bestdtigen Untersuchungsergeb-
nisse von Hirabayashi und Iwamura (13), die ein Ansteigen des
Diffusionskeeffizienten von O, in HC1l-oxid gegenilber Trocken-
oxid um das 1,6fache feststellten, Von Hess und Deal (14) wird
deshalb angenommen, daf sufgrund des verhHltnismifig grofen
Ionenradius von Cl das Sioz-ﬂatnerk, insbesondere in Grens-
fléchennilhe, aufgeweitet wird. Diese Beeinflussung wird wvon
Mesk (16) mororn: bestitigt, ale in 51/510, =Grensflicnennt-
he von HOl-Oxidem ein deutlicher Peak im Cl-Profil ermittelt
wurde.

Mit der Frage, ob die Reaktion won 02 und HC1 zu 520 die
Ursache filr die Erhthung der Oxidationsgeschwindigkeit ist,
befassen sich nochmals Deal et al.(71) in einer kiirslich er-
schienenden Arbeit., Amch die darin beschriebenen Untersuchun-
gen ergebsn letstendlich keine endgliltige KlHrung, obwohl die
Autoren der Auffassung sind,dafl bei hohen Temperaturen die
Oxidationskinetik durch die Wasserbildungsreakilon beeinflupft
wird,

FPir das Ansteigen der linearen Gescaowindigkeitskonstan-
ten B/A mit HCl-Zusats (Abb.4b) gibt es gegenwiirtig noch keine
endgliltige ExrklHrung (70). Da B/A die Reaktion mif dem 51 an
dey Grenzfléche beschreibt, darf angenommen werden, daf HC1
als Katalysator wirkt. Dieses wiirde auch deshalb zutreffen,
da nach hSherem HCl-Gehalten hin kein weicerer Anstieg wou 3/A
erfolgt. Allerdings milBte bei Vorhandensein einer katalytisch
beeinfiuften Reaktion die Aktlvierungsenevrgie flr die HCL-Oxi~
dation geringer sein als bei der (xidation ohne HCl-Zugabe;
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dieses ist jfedoch nach (14) nicht der Fall. Eine IR-spektros-
kopische Analyse des den Reaktor verlassenden Gases zeigt ne-
ben O; und HC1 eine Reihe unterschiedlicher S4HC1~- und Siocl-
Spezies (13), die auf einen komplexen Reaktionsmachanismus
schliefen - gzen.

3. Zur Technologie der thermischen Oxidation
3.1. Reinigung der Substrate

Um ein gleichméBiges Oxidwachstum und miglichet gute
Oxideigenschaften =m erreichen, ist es unbeadingt erforderlich,
die Si-Substrate sorgfiliig zu reinigen., Insbesondere Staub
fihrt mu einer hohen Defektdichte in den S510,-Schichten (17),
aber auch metallische und organische Verunreinigungen beein-
flussen das Oxidwachstum bzw. die Schichteigenschaften.

Seit der Vertffentlichung dee Reinigungeverfahrens wvon
Kern und Puotinen (18) hat sichn offensichtlich die aufeinan-
derfolgende Behandlung in aikalischen und sauren H,0,~L5sun~
gen durchgesetit, Uber die Problematik der Beseitigung von
Teilchenverunreinigunger wird bei (19) ausfithriich berichtet,

Zum Zwecke der Scheibenreinigung wird hin und wieder auch
die sog. Nulloxidation angewandt. Hierbei werdenm die nafBche=
misch gereinigten Substrate unter den Standardbedingungen oxi-
diert, das Oxid in PlufsHure geltet und nach Splilung und
Trocknung der Scheiben erfolgt die eigentliche Oxidation. Bei
Anwendung dieses aufwendigen Prozésses geht man davon aus,
daB in der Nulloxidation die auf dem Substrat befindlichen
Verunreinigungen in der Oxidschicht eingeschlossen und mit der
Aufldsung entfernt werden.

3.2, Allgemeine Anforderungen an den Oxidationsprozes

Aus den Betrachtungen sur Kinetik des Oxidationsprozes-
ses gent hervor, dafB die Oxidationsbedingungen, wie Partial-
druck der Oxidanten, Temperatur und Reinheit der Medien, ei-
nen wesentlichen Einfluf auf das Oxidwachstum ausiiben k¥nnen,
Da, wie spHter noch nHher beschrieben,amch die Oxideigenschaf-
ten (Struktur, Dicnte, Grenzflécnenverhalten) von diesem Kri-
terien abhiingig sind, milssen im Hinblick auf reproduzierbare
Ergebnisse die Oxidatlionsregime bestimmten Anforderungen genti-

22



gen.

Die Forderung nacr Temperaturkonstanz kamn heutzutage mit
industriell gefertigten Oxidations- und Diffusionsanlagen un-
schwer erfilllt werden. Problematischer ist dagegen schon die
Gasreinheit. Bei der Trockenoxidation wird vielfach von ver-
fliseigtem Sauerstoff ausgegangen, um einen Wassergehalt von
kleiner 1 ppm zu ermiiglichen, Da techniscn hergestellter Sau-
eratoff in der Regel Kohlenwasserstoffe enthidlt, milasen diese,
wenn wirklich unter trockenen Bedingungen oxidiert werden soll,
beseitigt werden. Bei (11) wurde gezeigt, daf Methanverunrei-
nigungen infolge der Oxidation su aeo merkliche Wassermengen
ergeugen kinnen, die das Oxidwachstum beeinflussen. Um mtg-
lichst porenfreie Schichten mu erzeugem, ist die Filterung der
Gase durch feinporige Membranfilter erforderlich. Auf die Rol-
ls des Hatriume als Hauptverunreinigung bei der Si-Oxidation
wird spdter noch gesondert eingegangen,

Ein Prozes, der u.U. einen erheblichen Pinflug auf die
Cxideigenschaften suslibt, ist das Chargieren, insbesondere das
Abkihlen der oxidierten Proben (20). Die damit verbundenen
Effekte und deren vermeintliche Herkunft werden in Abschn. 4
ausfilhriicher behandelt. Eine weltere, vom Abkilhlen der Pro-
ben abhingige Erscheinung ist das Durchbiegen der Scaeiben,
das durch thermische Spannungen im Si und an der $1/510,~Fha-
ge ~renze verursacht wird, DaB diese Spannungen auch die Ur-
sa.ae fiir feste Oxidladungen sind, wird in der Literatur un-
terschiedlich beurteilt (63,64,65).

3.3. Technologische Varianten der Oxidationsverfahren
3.3.1. Trockenoxidation

Aufgrund der gegenilber der Peuchtoxidation erheblich ge-
ringeren Wachstumsrate wird die Trockenoxidation immer dann
angewandt, wenn geringe Oxiddicken ergeugt werden sollen und
ee auberdem auf eine miglichst perfekte Struktur mit guten
Grenzflicheneigenschaften ankommt. In der Regel wird trockener,
gefilterter Sauerstoff durch ein im Oxidationsofen befindli-
ches Quarzglasrohr geleitet, in dem sich die zu oxidierenden
Si-Scheiben in Quarsglasscheibentrégern aufrechtstehend be-
finden. Da die Oxidationsgeschwindigkeit nur in untergeordne-
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tem Mafe durch den Antransport des Oxidanten beatimmt wird,
ist die Strimungsgeschwindigkeit des (.)2 durch das Quarszrohr
relativ frei widhlbar,

Diese Anordnung hat jedoch im Hinblick auf die Verunrei-
nigung von Oxidationssystem und Oxidschicnt erhebliche Nach-
teile. Zum einen ist Quarzglas filr H20 durchllseig, so daB
keine absolute Trockehoxidation m¥glich ist, zum anderen -
und des ist wesentlich problematischer - diffundieren metal-
lische Verunreinigungen, insbesondere Alkalien, durch das
Quarzrobr und beeinflussen Oxidwachstum (4,21) und Oxideigen-
schaften (siehe Abschn, 4), Aus diesen Griinden hat man nach
technologischen Lisungen gesucht, um vor allem die Alkaliver-
unreinigungen besser unter Kontrolle zu bekommen, Eine viel-
fach angewcndte Anordnung ist das doppelwandige Quarzrohr, bei
dem der Sauerstoff in das Innenrohr eingespeist wird und zwi-
schen Innen- und AuBenrohr zurllekstrémt, Infolge der hiheren
Geschwindigkeit zwischen beiden Rohwen werden die durch das
HuBere Rohr diffundierenden Verunreinigungen abtransportiert,
bevor sie in das Innere des Reaktors und damit in das Oxida-
tionssystem gelangen., Fortschritte auf dem Geblet der Mate-
rialentwicklung haben es ermglicht, daB hochreine laterialien,
dle Diffusionsbarrieren gegenilber Verunreinigungen darstellen
(2.B. a\1203), als Schutzrohre eingesetzt werden kénnen und se
die Herstellung reinerer Oxidschichten erlauben., Des weiteren
ist es miglich, das Quarzziasrohr durch Rohre aus Materialien
zu ersetzen, in denon metallische Verunreinigungen nur ein
geringes Diffusionsvermigen besitzen. Solche Katerialien gind
vor allem SiC, S:I.:,]!4 und 3i selbst. Der Nachteil besteht in
einem erhifhten Preis, so daB in der Regel noch auf Quarzglas
zurlckgegriffen wird.

Ein produktionsmHfig indiskutables, weil unproduktives
Verfahren ist das induktive Aufheizen der Si-Scheiben in was-
sergekithlten Reaktoren, Mit dieser Methode gelingt es jedooh,
sehr saubere Oxidschichten zu erzeugen (4),

3.3.2. Peuchtoxidation
Die Feuchtoxidation besitzt gegeniiber der Trockenoxida-
tion eine hiéhere Aufwachsgeschwindigkeit; aus diesem Grunde
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wird sle vorwiegend zur Herstellung digker Oxide bzw. zur Re-
alisierung kurzer Oxidationszeiten angewandt. Die Standardan-
ordnung ist ein einfaches Quarzronr, in dem sich die zu oxi-
dierenden Si-Scheiben befinden und in das feuchter Sauerstoff
eingeleitet wird. Die Befeuchtung erfolgt in der Regel durch
das Hindurchleiten des O2 durch eine mit Wasser gefiillte
Befeuchterflasche ("Blubbergef#i"). Der H,0-Partialdruck
wird {lber die Wassertemperatur und die'OE-Strﬁmungnmenge ein-
gestellt.

Eine weitere, zunehmend engewandte Moglichkeit besteht
darin, den Wasserdampf im Oxidetiomsrohr zu erzeugen. Darilber
wurde erstmals von McLouski (66) berichtet. Der Vorteil be~-
steht darin, dal die Gase Hz und 02 in sehr hoher Reinheit zur
Verfilgung stehen und deshalb im Verzleich zur "Blubbermethode"
gehr reiner Wasserdampf gebildet wird. Das bedeutet, dafl die
mit der "Synthesemethode" hergestellten Feuchtoxide eine ver-
hH#ltniemBBig geringe Dichte beweglicher Oxidladungen aufwei-
sen., Durch heutzutage zur Verfilgung stehende Synthesedampf-
reaktoren, die in das Oxidationsrohr eingesetzt werden (67),
kann praktisch jeder Feuchtigkeitswert bis zum reinen Wasser-
dampf erzeugt werden, ohne das Knallgasreaktion befiirchtet

werden mufi, In einer kilrzlich erschienenden Arbeit wvon Deal
(68) wird gezeigt, daf bei diesem Verfahren auch HCl-Gas zu-
gefiigt werden kann, wodurch die Dichte beweglicher Ladungen
weiter herabgesetzt wird (siehe auch Abschn, 3.4.2.).

3.3.3. Alternierende COxidation

: Vielfach ist es erforderlich, die Forderung nach dicken
‘Oxidschichten mit der nach guten Grenzflicheneigenschaften
zu verbinden, In diesem Fall wendet man die sog, alternierende
Oxidetion an, die im allgemeinen den Zyklus trocken-feucht-
trocken heranzieht. Dabei wird der Hauptanteil der geforder-
ten Oxiddicke in der feuchten Fhase erzeugt, wHhrend die Oxid-
eigenschaften in der letztsn trockenen Phase geprigt werden.
Die Bedeutung der ersten trockenen Periode ist nicht bekannt,
méglicherweise hat sie einen EinfluB auf die strukturelle
Perfektion der 5i0,-ickichten.

Die Schwierigkeit der alternmlerenden Oxidation besteht
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darin, die leizte Phase auch wirklich trocken durchsufilhren,
da die in den Loitmm.un:l an den Reaktorwinden verbliebens
Bestfeuchte ein treites Ubergangsgebiet von feuoht mach trok-
ken mit allwmihlich abmshmendem H,0-Partialdruck bewirkt. Aus
diesem Grunde bietet eich hierfilr die Wassersynthese flir die
Qealisierung der femchten Phase an, da in diesem Palle das
H,0 in der Oxidationssone gebildet wird.

Um den Vorteil der nachfolgend beschriebezmen HO1-Oxida-
tion im Hinblick amf die Hers$ellung ladungsarmer Sioz-soh:l.oh-
ten auch bei der Herstellung dickerer Oxidfilme auszunutsen,
ist es m¥glich, bed der alternisrenden Oxidation dem 02 einen
definierten HCl-Am$eil beisugeben,

3.4, Oxidation mit Zusats chlorhaltiger Substanzen
3.4.1. Ergebtnisse grundlegendex Untersnchungen

Bei Kontaminationsexperimenfen sur thermischenm Oxidation
des 31 stellten Kriegler et al. (22) fest, daB bei Gegemwsrt
von lazcos die Dichie beweglicher Oxidladungen griifer ist als
bei Verwendung von Nall, Sie spekulierten darsus, das Chlor
das Fatrium in eine elekirisch inaktive Form iberfilhxrt. Aus
diesem Grunde untersuchten sis die Si-Oxidation unter HC1-
und Cl,-Zusatz und fanden tatsHchlich in den "HO1-Oxiden® baw.
"Cl,-Oxiden" eine betrHohtlich hihere Stabilitlt unter Tempe-
ratur-Spannungsbelastung als bei denm "Standardoxiden”, Die de-
taillierten Untersuchmngen sur HC1-Oxidation, die in erater
Linie von der Arbeitsgruppe um Kriegler angestellt wurden
(23,24), fiuhrten zu denm nachstehend zusammengefaften Ergeb-
nissen und Aussagen:
= Die in der HOl-Oxidation gewachsenen Oxide weisen generell
zwel gesonderte Merkmale auf, Zum einen seigen sie bei Span-
mungs-Temperatur-(BY) Belastung kein oder mur minimales
Driftverhalten, d.h, die im Oxid enthaltenen positiven Alka-
liionen sind elektrisch neutralisiert. Diesen Effekt be-
selchnete Kriegler als "Reinigungseffekt”. Zum anderem wei-
sen die HCl-Oxide einen deutlichen Gettereffekt gegeniiber
bei der Metallisierung aufgebrachter Alkaliionen suf, Diese
Erscheinung nannte Eriegler "Passivierungseffekt”,

~ Aus den Untersuchungen von Eriegler geht weiterhin hervor,



daf durch langanhaltende Behandlung des Quarszoxidationsroh-

res in Ozfﬂﬂ bei Oxidationstemperatur der Reaktor gereinigt

wird, so daB nach dieser Behandlung ein "alkaliarmes™ Oxid
auch ohne HCl-Zusats erszeugt werdem karmm,

In diesem Zusammenhang ist eine von van der Meulen (25) be-

schriebens Beobachtung interessant. Van der Meulen stellte

bei der Analyse von Ablagerungen , die am Ende eines fiir die

HCl-Oxidation benutsten Quarzrohres vorhanden waren, einen

Ha-Gehalt von grifSer 10% fest. Dieser Befund ist ein Beweis

daflir, dassdurch HC1 Alkaliionen aus der Reaktionsgzone ent-

fernt werden, Dieser Rohrreinigungseffekt wird von Kriegler
als primir filr die Ersengung "reiner" Oxide bei der HC1-Oxi-
dation angesehen.

Der Passivierungseffekt ist wahrscheinlich die Folge des bei

der HC1-Oxidation in das 8102 eingetragenen Chlors. Nach Un-

tersuchungen van (16,25) iet das Cl nioht kontimuierlich im

510, verteilt, sondern besitst ca. 200 £ von der 51/510,~

GrenzflHche entfernt ein Mximum mit einer Konzentration von

By = 10%° om™3,

Fiir die Erzielung des Passivierungseffektes sind pach Krieg-

ler (23,24) die Bedingungen der HOl-Oxidationm von entschei-

dender Bedeutung:

* Es muf unbedingt ein Gemisch von Ozfﬂu angewandt werden;
die Behandlung von Standardoxidem in HO1l/Inertgas fiilhrt
nicht sur Ermielung des gewlinschten Effektes.

» Geringe EC1-Konzentrationen verbessern das Driftverhalten

bei BT-Belastung nur geringfligig, mit steigendem HCl-Ge-

halt nimmt die BP-Stsbilitt sm. Als glinetigster Wert
wurden 5...6 Mol% HC1 ermittelt.

Der Passivierungseffekt steigt bei gleicher HCl-Konszen-

tration mit der Oxidationstemperatur an, unterhald 1000°C

sinkt der Effekt stark ah. Giinstige Temperaturen sind

1150 bis 1200°%.

* Zur Erzielung eines Passivierungseffektes ist eine mini-
male smza-nicko erforderlich und damit awch eine bestimmte
Oxidationszeit.

* Die Passivierungewirkung wird nicht erreicht, wenn Wasmser-

.
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dampf in bereits geringen Mengen anwesend ist. Abb, 5
seigt die Abnahme der BY-Stabilitdt in Abhingigkeit vom -
H,0-Gehalt.

(V]
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o

—
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L

05 10 15 200 35 9
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P,0

Abb, 5: Einfluf won Wasserdampf auf die Stabilisierungs-
wirkung von HC1-Oxiden /(24)/

o

Auger-Messungen haben ergeben, daB bereits bei 25 ppm 1120
kein C1 in das Oxid bei der HCl-Oxidation eingelagert
wird (24). '
Der Passivierungseffekt wird auch damn erzielt, wenn der
Oxidationsabschluf eine HC1-Oxidation darstellt, d,h, es
ist eine partielle HC1-Oxidation mglich. Die unter diesen
Bedingangen erreichbare Passivierungswirkung ist abhingig
von der HCl-Konzentratiom sowie der Oxidationstemperatur
und -seit wihrend der HCl1-Zugabe.
= Dexr Mechanismas der Na®*-Neutralisation im HC1-0xid ist mooh
nicht vollsténdig geklirt; einige MUgliohkeiten wurden wvon
Kriegler (23,24,26) diskutiert. §



PTrots dieser Ergebmisse, die ohne weiteres Bedingungen filr die
Eraielung stabdlisierter Oxide finden lassem, ist die HO1-Oxi-
dation im Hinblick suf dis Anwendung in der Bauelementetech~
nologie nicht frei vbm Problemen. Die wichtigsten sind:

- Bei httherem HEOl-EKonmentretionen umd bel liéngeren Oxidations-
zeiten erfolgt ein itsangriff des Si, der im Extremfall sum
Abbeben des S10, fihrt (24). Dieser Effekt tritt auch suf,
wenn der HCl-Oxidation eine Standardoxidation vorangegangen
ist (27).

- Bei dicken HO1-Oxiden (> 5000 K) tweten fotolithografische
Strukturierungsschwierigkeiten auf (28).

- Werden die HCl-Oxide Inertgastemperungen bel hheren Tempe-
returen und langen Zeiten ausgesetzt, so geht der Passivie-~
rungseffekt verloren (23,25). Besonders stark susgeprdgt ist
dieses bei Behandlung in feuchten Medien.

- Mit sunehmendem Cl-Gehalt in derxr Sioa-ahhipht tritt eine
negative PT-Instabilitét auf (29).

- Die BP-Stabilisierung ist nur bel Peldstirken unterhalb
6-10° V/om vorhanden, bei griferen Peldstirken entstehen
verschiedens Inmstabilitétsprobleme (25).

Trots dieser Einschrinkungen kamn man feststellen, daf
die HO1l-Oxidation in der Technologie sur Herstellung von Uni-
polarbauelementen mit Erfolg angewandt wird und wesentlich
sur Lisung der Stabilitdtsprobleme dieser Bauelementekategorie
beigetragen hat,

3.4,2. Technologische ‘Varianten

Wemnn bisher nshezu ausschlieflich von der HCl-Oxidation
geachrieben warde, dann deshalb, weil sich der Zusatz von HC1
ale chlorhaltige Spezies durchgesetzt hat. Die beschriebenen
Stabilisierungs- und Reinigungseffekte werden jedoch auch mit
anderen halogenspendenden Substanzen erreicht. Heben HC1 wur-
den die meisten Untersuchungen mit Cl, angestellt. Es hat ge-
geniiber HC1 den Vorteil, daf bereits bel kleineren Konzentra-
tionen mehr Cl in die Si0,-Schicht eingetragen wird (25), aber
auch den Nachteil, daB darit verstdrkt Stabilitltsprobleme
auftreten. Ein weiterer, rein technologischer Nachteil des Cl,
ist die gegeniiber HC1l stHrkere korrosive Wirkung.

23



Als weitere Chlorspender wurden Tetrachlorkohlenstoff
(30) und Trichloréthylem (30,31) eingesetzt, Aber auch Brom
(als HBr) fithrt im Gemisch mit Sauerstoff zu einer Verbesse—
Tung der Si0,-Stabilitét in MOS-Anordnungen (30).

Verfahrensmifig bereitet die Durchflhrung der Oxidation
unter Beteiligung bhalogenhaltiger Speszies keine Schwierigkei-
ten. Bei gasfirmigen Halogenverbindungen (Bea, 012. HBr) wird
in dgs Gasstemersystem ein gesonderter Strtmungsweg einge-
baut, bei flllasigen Verbindungen tc,imj. 0C1,) wird der Sau-
erstoff durch ein Blubbergeflis mit diesen Substanzen geleitet.
Interessant ist, daB8 Deal (68) bei der Eimpeisung von HC1-Gas
in einen Synthesedampfreaktor, d.h., feuchier HCl-Oxidation,
810,-Schichten mit geringer Dichte beweglicher Oxidladungen
erhielt. Dieses steht im Kontrast sw den Ergebnissen Krieg-
lers, die ausdriloklich das Vorhandensein trockener Bedingun—
gen verlangen, Allerdings gibt Deal nicht an, ob die unter
feuchten Bedingungen hergestellten HCl-Oxide eine Passivie-
rungswirkung seigen. Sollte es tatsohlich miglich sein,
feuchte HCl-Oxide mit geringer Dichte beweglicher Ladungen
reprodusierbar hersustellen, so dfirfte im Hinklick auf eine
Vereinfachung des Verfahrens die Verwendung azeotroper Salsz-
edure in einem Befeuchtergef#8 wvon Interesse sein,

4. Zusammenhang swischen Oxidationsbedingungen und
Oxideigenschaften

Im folgenden wird der Versuch unternommen, einen Zusam-
menhang swischen der Herstellung und einigen Eigenschaften
thermischer smz-soniohtln herazuleiten., Dabei munsf voreusge-
echickt werden, dag gegenwirtig gerade besiiglich dieses Zusam-
menhanges noch viele Unklarheiten bestehen, obwohl es hin-
sichtlich dexr Beeinflusbung der Oxideigenschaften durch den
smz-aarstcllnnproun bow. durch nachfolgende Tenperbehand—
lungen keinem Zweifel gibt.

4.1. Die molekmlare Struktur der Oxidschichten

Uber Untersuchungen sur atomar-geometrischen Struktur
von S10,-Schfichterm wird in diesem Heft gesondert berichtet
(75). An dieser Stelle sollen lediglich prinsipielle struictu-
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relle Aspekte in Verbimdung mit oxidationskinetischenm Einflis-
sen betrachtet werdem.

Die grundlegende Pragestellung besiiglich der molekumlaren
Struktur thermischer Sioz-Schiohtan ist die Frage nach der
St8chiometrie. Nach Feigl wnd Bwtler (71) wird diese Frage in
erster Hiherumg durch die bestehende Analogie mit Quarsglas
beantwortet., Heben weitgehender Ubsreinstimmung gibt es jedoch
anch signifikante Abweichungem. Dieses besleht gich in erster
Linie auf den grensfllchemmahen Bereioh thermischer S510,-
Sohichten, Deshalb soll dieses Gebiet auch in erster Linle
betrachtet werdenm.

Von Sah (33) werden in t$hermischem Si0, folgende, zu
Reumladungen filhrende Strukturdefekte gesehen:

(a) Intrinsic-Defekte

=81 trivalentess Si —= einfacher Donator

=51i-0 nichtbrlickender Sauerstoff —s-einfacher Donator

oder amphoter

Yo Sanerstoffvakang —= doppelier Donator

VSi S1i-Vakans —== einfacher Donator oder amphoter

(’.*i interstitieller Sauerstoff —= einfacher Donator
oder emphoter

S!.j interstitielles Si—sdoppelter Donator

# 6 2 @ 4 Paare und hthere Komplexe, wie 02. sio, vo'a
(b) Verunreinigungen
H,0H,Metalle /Nichtmetalle (insbesondere Alkaliatome)

Hach (32) ist die Sauerstoffvakansz der dominierende In-
trinsic-Grunddefekt; aufgebrochene Bindungen, die zur Bildung
von trivalentem Si und nichtbriickendem Sauerstoff fihren, tre-
ten irgrofer Zahl lediglich in bestrahltenm 810, auf. Aber aueb
bei der Reaktion des Sauerstoffs mit dem Si an der 81/3102-
Grenzfldche ist bei Sauerstoffdefizit die Bildung von friva-
lentem Si und nichtbriickendem Sauerstoff denkbar:

=s1-84= + 1/20, —= 51 + [s1-0]* . (24)

Der gegenwdrtige Erkenntnisstand 1HET noch keine eindewu—
tige Korrelation zwischen Struktur und Herstellungsbedingun-
gen des 510, zu. Men kamn such nicht davon ausgehen, daf untex
gleichen Bedingungen der thermischen Oxidation (Temperatur,

n



Medium) gleichartige SiOE—Schichton geblldet werden, da unter-
schiedliche Startmaterialien (Dotierung) und Verunreinigungen
durchaus die Oxideigenschaften bezinflussen k¥nnen.

In den letzten Jahren enfwickelte bzw. weiterentwickelte
Analysenmethoden (z.B. Auger-Llektronenspektroskopie, ver-
schiedene Rilckstreumethoden, Rantgen—Photoaloktronen—spektros—
kopie) haben jedoch gezeigt, daB angeblich uﬁahhﬂngig von den
Oxidationsbedingungen nahe der Si/SiOz-Grenarlﬁonl ein nicht-
stchiometriscnes Ubergangsgebiet von Si zu Sio2 vorhanden
ist (73). Obwohl gegenwiirtig nur Wenige Ergebnisse systemati-
scher Untersuchungen zum Einfluf der Oxidationsbedingungen
auf die Struktur des Ubergangagebietes vorliegen, ergeben sich
aus der Kinetik der thermischen Oxidation des Si in dieser
Ricntung nachfolgende Aspekte:

Aus dem kinetischen Wachstumsmodell geht hervor, daf im
Bereich des parabolischen Schichtwachstums die Diffusion des
Oxidanten durch das Sioz der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist., Die Diffusion ist Jedoch vom relativen chemischen
Potential des Oxidanten abhingig (siehe Abschn, 2.2,.3.). Bei
konstantem Partialdruck des Oxidanten verringert eich mit
wacheender Temperatur dieses Potential, wodurch das O -Defizit
im Ubergangsbereich ansteigen sollte. Im linearen Wachstums-
bereich (Reaktion des Oxidanten mit dem 81 ist geschwindig-
keitebestimmend) ist eine Beeinflussung der Stdchiometrie der
Sioz-Schichten in der Weise denkbar, dap
~ bel geringen Oxidentenkonzentrationen die Umgetzung mit dem

31 unvollstidndig ist,
~ hohe Oxidentenkonzentrationen und geringere Realtionsge-
schwindigkeiten eine vollstindigere Reakiion ermiglichen,
=~ eine hohe Reaktlonsgeschwindigkeit zu einer unvollsetédndigen
Umsetzung des Si filhrt.
Damit sollte, die Richtigkeit dieser Vorstellungen vorausge-
setat, in jedem Pall (paraboliscnes und lineares Wachstum) ein
Sauerstoffdefizit im Bereich der Si/SiOz- Phasengrenze prin-
zipiell miglich sein, dao allerdings mit den Oxidationsbedin-
gungen variieren kann. In einer neueren Arbeit von Scawarz et
al, (83) wird durch Auger-Sputteruntersuchungen bestdtigt, daB
die Breite der Ubergangsregion von der Oxiddicke unabhiingig
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ist, jedoch von der Oxidationstemperatur abhiingt. Dieses be-
stidtigt den postulierten Einfluf der Oxidationskinetik, Die
Rolle der Initialoxidation ist dabel gegenwirtig noch umstrit-
ten (71,72).

Da die Heaktlion zu 3102 unmittelbar an der Phasengrenss
abliuft, treten bei der thermiechen Oxidation des Si Stdchio-
metrieabweichungen auch nur an dieser Stelle, in einem schma-
len {ibergangsbereichn,auf. Abb. 6 zeigt das Ergebnis einer
EscA-Untersuchung nach Ralder (34), aus der der Si-{iberschuf
unmittelbar an der Si/SiOz—Granxnﬁuhe hervorgeht. Die o0.a.

R
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%7 Abb.6: ESCA-Untersu-
g chung der
£6 §1/810,-Grens-
= £14che /(34)/

i

0 5 10 15
Uberganmangsgebiet [Al

These, deB hohe Reaxtionsgeschwindigkeiten eine unvollstindige
Umsetzung dee Si bewirken kimnnten, wird durch die Ergebmisse
von Johannessen et al, (325) in gewilsser Weise gestiitzt. Sie
fanden mittels Auger-Untersuchungen in der GrenzflHchenregion
nichtoxidierte Si-Partikel (Abb.T7).
Aus diesen, vielfach hypothetischen Charaskter tragenden Aussa-
gen geht hervor, daf die Oxidationsbedingungen hinsichtlich
der Intrinsic-Defektdichte der Siczﬂchichten von Bedewtung
sind, Dabei diirfte vor allem der Abbruch des Oxidationspro-
zesses von entscheidendem Einfiuf sein,

Hinsichtlich der Auswirkungen von Verunreinigungen auf
die 510,-Struktur besteht gegenwirtig kaum mehr Klarheit als
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Abb.T: Modell fir die S1/510,-
@ GrenzflHchenmorphologie

des thermischen 3102
735/

35[ 4

bel den Intrinsic-Defekten, Sie héngen ebenfalls in groBem
KafBe von den Herstellungsbedingungen ab, Dieses gllt insbeson-
dere fiir den H~ und OH-Gehalt der Schichten, Tab, 1 weist die-
sem anhand der Ergebnisse von Beckmann und Harrick (37) aus,
die mittels Innerer IR-Reflexionsspektroskopie gewonnen wurden.

Tabelle 1: Abhingigkeit der H- und OH-Konzentration in 5102-
Schichten von den Oxidationsbedingungen

Oxidationsbedingung/Nachbehandlg, Konzentration /em™>
OH H
1050°C, feucht 1019 5-1012
1100°C, trocken 5.1019 7-1012
1100°C, trocken + 3 h, 350°C, Hy0 2-1019 &
1100%, trocken + 10', 500%, E, - 2.10%0

Aus Tab., 1 ist deutlich zu ersehen, dap die Gegenwart won
Wasser den OH-Gehalt der 510,-Schichten erhtht und daf im An-
schluB an die Oxidation vorgenommende Temperbehandlungen diese
Konzentrationen verdndern. Eine Verdnderung der OH- bzw, H-
Gehalte tritt auch auf, wenn die Oxidationm anstelle von in
Quarsrohren in Si-Rohren vorgenommen wird. Revess ( 39) unter-
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nahm anhand der Ergebnisse von (37) und (38) den Versuch, die
verschiedenen OH- und H-Peaks im IR-Spektrum strukturellen
und bindungem#figen Ver#nderungen zuzuordnen. Dabel wurde auch
die Beteiligung von Natrium einbezogen.

Die Natriumkonzentration wird, wie bereits mehrfach er-
wihnt, ebenfalls in entscheidendem MaBe durch die Prozefbedin~
gungen bei der Oxidation bestimmt. Von Butler et al. (70) wur-
de festgestellt, daB
~ das in die S10,-Schicht eingetragene Na hauptséchlich unge-

laden ist,
- eine geringe Menge Na, vor allem in der Nihe der 5i/5i0.-
Grenzfléchenregion, positiv geladen ist,
- der Na-Gehalt in den siozéohichten linear mit der Na-Gas-
phasenkonzentration bei der Oxidation ansteigt.
Ungekldrt ist bisher, ob und in welcher Weise die lMenge des
geladenen Ha durch die Oxidations- oder Temperbedingungen
beeinfluft wird.

In welcher Weise Na die Struktur des 8102 beeinflubt,
goll hier nicht nkher ausgefiihrt werden. Erwdhnt sei lediglich,
daf es in hitheren Konzentrationen zur Ausbildung kristalliner
Einschlisse (f Cristobalit) fihrt (41).

Auf Moglichkeiten, beim OxidationsprozeB die Verunreini-
gung mit Alkelien weitestgehend auszuschalten, wurde bereite
in Abechn, 2.2,4. und 3.4. eingegangen.

4.2, Oxidladungen und Oberflichenzusténde

Bei dem Zusammenhang swischen Herstellungabedingungen

und Oberflécheneigenschaften ist es aufgrund des Umfanges die-
ser Problematik nur mBglich, die wichtigsten Gesichispunkie mu
behandeln. Dabei wird vielfach offenbar, daB eine Wechselbe-
ziehung sur Struktur der 8102—Schichto:n besteht.
Im Hinblick auf die festen Oxidladungen (Q “) ergeben sich
nach (42) die in Tab, 2 gezeigiten Einfliisse der Oxidationsbe-
dingungen. Es lassen sich folgende SchluBfolgerungen ziehen:
- In trockenem Sauerstoff erzeugte Sioz-schichten weisen we-

niger feste Oxidladungen auf als in feuchtem 0, hergestellte,
- hohe Temperaturen bewirken weniger Ladungen als nledrige,
- die Iadungen sind stark von der Orientierung des 5i abbingig.
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Tabelle 2: EinfiuB der Prozefbedingungen auf qaa
Oxidations- Temperatur Si-Orien- Q. 5/
atmosphire /%7 tierung /1011cm'2/
0,, trocken 1200 111 1,7

2
110 0,6
100 0,2
05, trocken 920 (111) 4,7
(110; 2,1
(100 s 3
0,, feucht 1200 11 4,0
110 1,7
100 1,2
0,y feucht 920 111 5,6
110 3,6
100} 3,4
sio, | dsi
0, o [ S|
— Iy
8= =
2 S
o x
N J k 6Fz
Getrapte -
Nay o+  ladung feste
N Ng Nat Nie |2
ionische +++ | + | Oxid-
Ladungen + |ladung

schiedener Ladungen in
schem 510, /(36)/.

Abb. B: Modellvorstellung zur lage ver-

thermi-

Obwohl noch nicht vollstindig geklirt, wird als sicher
angenommen, daB zwischen der Strukiur der Si!SiDz-Phaaengran—
Ze und der festen Oxidladung ein Zusammenhang besteht., Dieser
ist in Abb. 8 zusammen mit den anderen Ladungsarten darge-
stellt. In Abb., 9 ist nach Deal (50) sowie Raider und Berman
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(77) eine Ldglichkeit angegeben, wie die empirisch ermittelte
finderung der Oxidladung Q__ mit den Oxidations- bzw. Temper-
bedingungen auf die Struktur der S:L/S:I.Oa-unnsﬂéche surilck-
gefilhrt werden kamn,

He , Ar
600 \ Tlc] 1200
2

Iz

O

Abb, 9: liodell der Grenzflidchenstruktur flr ver-
schiedene Zustiénde des "Q“-Dreiscks‘
/(50,77)/.

Raider und Berman (77) nehmen als Ursache fiir Q“ einen
02-Uberschna in der Ubergangsregion an,den sie mit einem Zwei-
schrittuodell der thermischen Oxidation erklHren, Im erasten
Schritt bricht der Sauerstoff eine Si-Si -Bindung auf, wobei
sich "dangling bonde™ und ein positiv geladener Si-0 -Komplex
bilden:

1d'

81-51i + (0)———814': 81— =81" + (81-0)* + e (25)

Diese Initiesloxidationsreaktion soll eine Aktivierungsenergie
von nahe Hull besitzen; ihr AusmaB wird durch die Oz-Konnn-
tration an der Crensfliche (01) bestimmt. Der zweite Schritt
besteht in der Reakiion des 5i-0 -Komplexes mit den "damgling
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bonds’ bzw. mit Si-Si -Bindungen gemdB der Gleichung
=81" + (8i-0)* + e—= =51-0-51= |, (26)

wobei sich stabile Siloxangruppen bilden. Die Geschwindigkeit

dieser exothermen Reaktion wird durch die Oxidationstemperatur

geprigt, d.h. die Restanzahl der (Si-ﬂ)*-xomplexn bestimmt
letstendlich Qsa'

Nach diesem liodell ergibt sich folgende Deutung des 'st'
Dreiecks" (Abb., 9):
~ Bel hohen Temperaturen (Fall a) ist €4 gering aufgrund der

im Vergleich zmur Da-Dirfuaion hohen Oxidationsgeschwindig-
keit,

= bel tiefen Temperaturen (Fall b) ist C; groB (hohe Diffu-
slonsgeschwindigkeit) , die Oxidationsrate Jjedoch klein,

- bel der Inertgastemperung (Pall ¢) wird der in der Schicht
enthaltene Sauerstoff durch Reaktion verbraucht und diffun-
diert susdtzlich aus,

Dieses Molell berlicksichtigt jedoch zwei wesentliche Ver-
suchsbefunde nicht. Zum einen steigt bei Oxidationstemperatu-~
ren oberhalb 1200°C Q, an (Abb. 10), zum anderen werden bei
Hochdruckoxidationen bei tieferen Temperaturen im Vergleich
zur Hormaldruckoxidation wesentlich hihere Oxidationsgeschwin-
digkeiten beobachtet (78). Letzteres bedeutet aber,daB ent-
sprechend G1l.(8) auch C; angestiegen ist, da nach dem Henry-
schen Gesetz ci dem Oxidantendruck direkt proportional ist.

Einen Vergleich erreichter st-werte filr Oxidationen von
(111)-31 bei unterschiedlichen Op= bzw. H,O-Driicken zeigt Tab.3

Tabelle 3: st- Werte bei unterschiedlichen 02- und H20-

Driicken
Temperatur O,~Druck C-Druck Q Lit.
gc 2 H‘2 1088 _o
atm atm x 10 “om
800 1 - ca. T0 (36)
800 150 - 3isa8 (78)
800 - 5 30 (81)

Aus Tab. 3 ist ersichtlich, daB entgegen dem Modell von
Raider und Berman (77) tiefe Temperaturen bei hohen C4-Werten
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niedrige Q“-Werte hervorrufen kénnen. Aus diesem Grunde er-
scheint es bei dem gegenwdrtigen Erkenntnisstand angebrachier,
Qg allgemein der 5i0_-Region an der $1/510,~Phdsengrenze zu-
suordnen und die Abh#ngigkeit der fester Oxidladung von den
Oxidationebedingungen kinetisch in der Weise zu deuten, daB
Oxidantengrenzflichenkonzentration (C,) wnd Oxidationstempe-
ratur Uber die Uxidationsgeschwindigkeit eine Vardation in der
Zusammensetzung bzw, Breite der Si0 -Region bewirken (siehe
Abschn. 4.1.). DaB die Oxidationsgeschwindigkeit Q.  beein-
fluBt, gent auch aus Tab., 4, in der fiir gleiche Raten mnter
extrem unterschiedlichen Oxidationsbedingungen annihernd glei-
che Ladungswerte asufgezeigt sind, hervor.

Tabelle 4: Beziehungen zwischen Oxidationsrate und Qsa

Temp. 02-Drncl|: mittlere Ox,-rate Qs Lit.
[% ] [atn ] [ R/min] [x 10 em 2]

BOO 150 9,7 o VAR - (78)
1200 1 9,T ca, 15 (78,36)

Bezogen auf das QEB-Draiack in Abb, 9 ergibt sich folgen-
de Erkldrung:

- Im Fall a bewirken Temperatur und Oxidantenkonzentration
eine Reaktionsgeschwindigkeit, die zu einer relativ voll-
gtindigen Umeetzung an der Fhasengrenze fithrt.

- Im Fall b ist die Reaktion des Oxidanten mit dem Si nur un-
vollstidndig; die Gesamtoxidationsrate ist klein. Bei Erhi-
hung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Hochdruckoxidatlon
ist jedoch auch bei diesen Bedingungen eine vollstidndigere
Umesetzung moglich.

In diesem Zusammenhang sei erwidhnt,daB die von Lamb und
Badcock (44) bescliriebene QBE—Zu.nahma bei Temperaturen ober-
halb 1200°C nech oxidationskinetischen Gesichtspunkten mit
einer zu hohen Oxidationsgeschwindigkeit bei gleichzeitiger
Verminderung der 0,.-Diffusion (Abnahme des chemischen Poten-
tiels) und damit verbundener unvollstédndiger Reaktion erklért
werden kann (siehe Abschn. 4.1.).

DaB ein Sauerstoffdefizit en der Si/SiOz—PhaBansrﬂn“



eich in N niederschligt, zeigen auch die Temperuntersuchun-
gen thermischer S10,~Schichten in Atmospiiren mit geringen 0,
Partialdrilcken (42,43), bei denen mit kleiner werdendem Par—
tialdruck Q gg kontinuierlich ansteigt. Von Lamb und Badcock
(44) wurde festgestellt, daB die Abkithlgeschwindigkeit der
oxidierten Proben einen ganz entscheidenden Einfluf auf die
Ladungsdichte auslibt (Abb. 10). Mdglicherweise ist auch bei

0700 900 1eo 1300

Tox [c]

Abb. 10: Einfluf dexr Abkilhlgeschwindigkeit und der Oxi-
dationstemperatur auf Qge (ADkihlzeiten: +
5:..120 min, e 2 sec, ® 0,3 sec)

diesem Effekt die unvollstindige Reaktion zwischen Si und 0
durch die langsam abnenmende Temperatur die Ursache,

Es sel an dieser Stelle erwihnt, daB einige Autoren (47,
48) keinen EinfiuB der Oxidationsrate (bei T = const.) auf
Qu festgestellt haben. Dieses steht im Gegensatz zu der bis-
her geHuBerten Ansicht Uber den Zusammenhang zwischen Viacha~
tumskine.ik und Oxidladung, Es muB Jedoch beriicksichtigt wer-
den, daB erst damn ein solcher Einfiuf zu erwarten ist, wenn
die Oxidation im linearen Wachstumsbereich unter solchen Be-

2
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dingungen durchgefilhrt wird, die zu einer zunehmend unvoll-
stindigen Umsetzung des Si filhrt. Zum anderen schliedt die als
gesichert anzusehende lModellvorstellung, nach der die Ursache
von Q. mit der Nichtsttcniometrie des Ubergangsgebietes nahe
der 51/510,-Crenzfliche lokalisiert 1st, den Linfluf der Oxid-
dicke aus., AufBerdem wurde won (62) eine eindeutige AbhHngig-
keit der festen Oxidladung vom oz-Partialdruck bei der Oxida-
tion festgestellt und reaktionmskinetisch interpretiert.

Zu den beweglichen Oxidladungen {Qo} ist zu bemerken, daf
gie - da ea sich um ionische Verunreinigungen in Form der Al-
kalimetalle handelt - nur Uber die Sauberkeit des Oxidations-
prozesses minimiert werden kinnen. Dazu wurde innerhalb dieser
Arbeit mehrfach geschrieben, Eine weitere Miglichkeit besteht
in der Getterung mittels halogenhaltiger Spezies, die im Absch.
1.4, betrachtet wurde. s sel deshalb lediglich angemerkt, daB
die HCl-Konzentration in der Gasphase, der Cl-Einbau in die
§10,-Schicht sowie das Gettervermogen gegeniiber Fa' in einem
engen Zusammenhang stehen (Abb, 11) und der ProzeB, Je nach
Alkaligehalt, in dieser Weise optimiert werden muf.

Ein offenes Problem ist gegenwidrtigz noch das elekirisch
inaktive Natrium und die Frage, unter welchen Bedingungen es
elektrisch aktiv wird. Es ist auch nicht bekannt, ob die Oxi-
dationsbedingungen in dieser Richtung einen Einfluf auslben.

Uine weitere, in thermisch gewachsenen 5i0,-Schichten
auftretende Iadungsart ist die strahlungsinduzierte (getrapte)
Oxidladung N ;. Obwohl diede Ladungsart erst nach Elektronen~—
beetrahlung bew. Ionenbeschuf auftritt, besteht hinsicntlich
der Strahlungeresistenz eine direkte Beziehung zu den Oxida-
tionsbedingungen (36,59), Dieses wird verstdndlich, wemn nach
dem Modell von Gwyn (53) die Entstehung der W . mit dem Auf-
bruch verspannter 5i-0 -Bindungen zusammenhHngt. Solche Bin-
dungsverspannungen sind besonders im Ubergangsgebiet an der
Phasengrenze zu erwarten. Das bedeutet, je geringer die Ansabl
verspannter 5i-0 -Bindungen, desto strahlungsresistenter ist
das Oxid. In libereinstimmung mit diesem Modell redusiert die
Anwesenheit von (ll-Gruppen die Anzahl verspannter Bindungen,
da sie mit dem 51 eine nichtbriickende Verbindung eingehen,
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AbBb. 11: Abhlingigkeit der Cl-Konzentration im

3.1.02 und der Ha-—Paaaivienm.g von der
HOl-Konzentration im 0, /(46)/.

D.h. also, die Strahlungsresistensder durch Feuchtoxidation
hergestellten Sioa-ﬁchiohten sollte gr¥fer sein als die in
trockenen 0, aufgewachsenen, Da auch ¥a die Struktur des 5105~
Hetawerkes in der Weise beeinfluBt, das sich verspannte Bin-
dungen ausbilden, ist eine weitere Einflufmbglichkeit des Oxi-
dationsprozesses im Hinblick auf die Strahlungsresistenz Bgege~
ben (36,59,61).
Da beim Ubergang von einer amorphen Struktur in Richtung
auf eine kristalline die Anzahl der verspannten Bindungen ab-
oimmt (59), ist prinzipiell auch die MBglichkeit gegeben,
durch graduelles Abkithlen oder einer eich an den Oxidations-
prozef anschliefendsn Inertpatampemg eine geordnetere Struk-
tur zu erhalten, Diese Aussage wird won Denneby et al., (60)
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bestdtigt, wonach durch eine Temperung eine Reduzlerung der
Strahlenschidden eintritt.

Im Hinblick auf die Oberflichenzustiinde (Hst) wird von
einigen Autoren (36,50,74) ein direkter Zusammenhang mit der
Festladungsdichte angenommen. Damit ist auch fiir N“ die Struk-
tur des Silsioz-ﬂmrgangagebietes von entscheidendem EinfluB.
llach Deal (36) ist aber auch nicht die Anwesenheit von Verun-
reinigungen als Ursache flir einen bestimmten N_,~Typ auszu-
schlieflen. Somit sind auch fiir die Dichte der schnellen Ober-
fldchenzustinde die Herstellungsbedingungen der Sioz-Sohichtan
von entscheidender Bedeutung. Wie Tab, 5§ ausweist, verhalten
sich Q. und N_, bezilglich der meisten Oxidationsparameter
gleichartig.

Tebelle 5: Einflufi der FrozefSvariablen auf Q“ und Ns

]
Prozel Qs Net
Abnatine von. By, } 4
Abnahme der Oxidationstemp, f *
31-Orientierung
(100)—= (111) | }
Wasser A *

Aus Tab, 5 ist ersichtlich, daB lediglich die Feuchtoxidation
eln gegenldufiges Verhalten von Q“ und Nat aufwelst., Die Ur-
sache hierfir liegt darin, daf die Reaktion wvon H.ZO an der
Sifsioz-Grensﬂﬁuh.o Uber die Zwischenreaktion

81 + H,0—= S1i0H +H (27)
verlduft; der sich dabeil bildende Wasserstoff ist zur AbsHtti-
gung der frelen Valenzen (dangling bonds) durch Ausbildung von
SiH-Bindungen befihigt, die letztendlich zur Verminderung von
Ha‘t fithren,

5. llethoden zur nmachtrédglichen Verbesserung der Oxid- und
Grenzflédcheneigenaschaften

Schon recht frihzeitiz wurde erksnnt, daB machtrigliche
Temperungen der thermiachen 510,-Schichten die festen Oxidla-
dungen und die Grensflichenzustandsdichte beeinflussen. Da
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solche Behandlungen vielfach in den OxidationsprozeB inte-
griert werden kinnem, sollen . hre grundlegenden Auswirkungen
kurz diskutiert werden,

Beszliglich der Festladungsdichte Qas laseen gich die giin-
stigeten Ergebnisse mit einer der Oxidation folgenden Inert-
gastemperung erreichen (Abb. 9). Diese bieten den Vorteil, daB
der sich einstellende st-—Wert in weiten Grenzen von der Re-
handlungstemperatur unabh#ngig ist, wobei jedoch bei tieferen
Temperaturen lingere Zeiten bis zur Erreichung des QaB-minJ.-
mums erforderlich sind (51). Daraus leitet sich der im einge-
setzten Bild (c) der Abb, 9 gezeigte Mechanismus ab. Der nach
Oxidationsabbruch in der Sioz-Schicht entheltene "geldste”
Sauerstoff diffundiert in Richtung Grenzschicht und reagiert
mit dem nicht vollstindig durchoxidierten 51, wobei sich die
Stbohiometrie der Ubergangsschicht und gleichzeitig damit e
verbessert, :

10 '
f
i e
5 % &)9»
=, 6F Vo Q.
Ve \“9_% /]
N /
obt
e N //
p in s
2k >~ s
e
trockenes Inertgas
600 800 1000 1200
T[°C]

Abb. 12: AbhHngigkeit der festen Oxidladung von
Oxidations- und Temperbedingungen fiir
(111)-81 /(36)/.

Eine Modifizierung des in Ahb, 9 gezeigten "Q“-Drsiecks" ist
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filr (111)=8i in Abb, 12 dargestellt. Man erkennt, daf zwischen
der Stickstofftemperung und der Behandlung in Inertgasen (Ar,
He) betrHontliche Unterschiede bestehen, Wach (44) wird der

Q  -Anstieg fiir N, bei Temperaturen oberhalb ca. 1100°C und
langen Temperzeiten auf sich bildendes 313}2 4 gurilckgefiihrt.
DaB sich unter solchen Bedingungen 31311 4 bildet, zeigen Unter-
suchungen von Raider u.a, (79) sowie Kooi et al, (B80), wobei
ein Bezug zur Q“-Erht!hl.mg allerdings fehlt.Deal (50) sieht
eine miglicherweise stattfindende Si-31 - bazw., S1-0 -Bindunge-
brechung oder die Ausdiffusion geladener 02-Spsziea, wodurch
in jedem Fall eine hthere positive Nettoladung entsteht, als
Ursache an., Gorgnkin (56) scnlieflich nimmt an, dal 81 aus der
SubstratoberflHdche in die Ubergangsregion diffundiert, wodurch
der Anteil von {tberschilssigem 51 in diesem Gebiet ansteigt.
Die letztgenannten Erkldrungen milBten prinzipiell auch fir die
Temper-ungen in Idelgasen zutreffen, bel denen dieser Effekt
allerdings nicht auftreten soll,

Da mit dem Absinken von Qas bei den Inertgastemperungen
im Temperaturbereich der thermischen Oxidation ein Ansteigen
der Grenazfldchenzustandsdichte Nst verbunden 4ist, milseen diese
durch Tieftemperaturbehandlung in H,-haltiger Atmosphire aus-
geheilt werden (52,53,58). Durch eine derartige Behandlung
werden die mit "dangling bonde"™ verbundenen N ot beseitigt.
Dabei haben jedoch die angewandten Temperaturen einen ent-
scheidenden EinfluB, sowohl auf das erreichbare Nst—!.:i.nimu.m
als auch auf ihre Verteilung in der verbotenen Zone des 51
(49). Bei diesen Tieftemperaturbehandlungen werden gleichzei-
tig evtl. vorhandene strahlungsinduzierts Ladungen ausge-
heilt (36).

Auch die beweglichen Ladungen Qo lassen sich durch eine
nachtriglicne Temperung weitestgehend beseitigen., Die in Ref.
(54) vorgestellte Behandlung in HCl-haltiger Wasseratoffatmos-
phére bietet den Vorteil, dafB neben der Q o-Abeenklmg auf Ner-
te, die auch flir die HC1l-Oxidation typisch sind, gleiclhizeitiz
eine Reduzierung von N_, erfolgt. Tempert man die Proben aus-
serdem in H2 vor der HCl-Einspeisung - dieses kann in der
technologisch bedingten B.2~Spﬂ1pha33 geschehen - so lasgen
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sich zusdtzlich noch die festen Oxidladungen reduzisren (55),
60 daf mit der HCl/Hz-Tnmparung prinzipiell alle in thermi-
schen Oxidationsprozes entstandenen Ladungsarten reduziert
werden kénnen,

Der Mechanismus der Bﬂl/ﬂszemperung besliglich der Q°~
Verminderung ist noch nicht aufgeklédrt; auf empirischem Wege
wurden folgende Erkenntnisse gewonnen:
~ Eine Q,-Absenkung erfolgt nur, wenn HC1 mit H, verdiinnt wird.
= Die Wirkung der HCl/He-Temperung bleibt bei Temperaturbe-

hendlungen in Sauerstoff oder Inertgas bis azm Temperaturen
von 600% erhalten,

6. Zusammenfassung und SchluBfolgerungen

Dle Wachstunskinetik der thermischen Oxidation des Si
kanm, wenn man von der in dieser Arbeit nicht behandelten
Initialoxidation absieht, als im wesentlichen geklirt angese-
hen werden. Das beazieht sich auch auf die Beeinflussung der
Oxldationskinetik durch gewollte (Hzc' HC1) und ungewollte
(Na) Verunreinigungen. Dagegen ist der Zusammenhang zwischen
dem Prozef der thermischen Oxadation und wichtigen Eigenschaf-
ten der dabei gebildeten SiOE-Schicnten noch weltestgehend
unklar. Dieses ist vor 8llem hinsichtlich der 5102~8truk1ur
(insbesondere der Struktur des Ubargnngsgahietea in der NHhe
der Si/Sioz-Phassngreuze) und den filr die Halbleitertechnik
bedeutenden Ladungaarachainungen und deren Wechselbeziehungen
der Fall, Es wurde Zwar versucht, auf der Grundlage des vor-
liegenden Untersuchungematerials einen gewissen Zusammenhang
zwischen O:idationahadingungon und den Sioa-Eiganschaften zu
postulieren, doch tragen diese Aussagen noch vielfach hypothe-
tischen Charakter,

Aus heutiger Sicht sind vor allem folgende Fragestellun-
gen, die mit dem Oxidationsprozep verbunden sind, ungekl&rt:

- Exakte Natur der Si/Bioa—Grenzflﬁchenregion

- Beziehungen zwischen Oxidationsprozes und Oxidladungen

- Ursache und phyeikalisch-chemische Struktur der Oxidladungen

~ Besziehungen zwischen den einzelnen Ladungsarten

- Effekte von Dotanten und Verunreinigungen auf die Iadungs-
arten im Oxid
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Trotz dieser offenen, fir die theoretische Durchdringung der
Wechselwirkung Oxidationsprosef/Schichteigenschaften wichtigen
Pragestellungen ist die thermische Oxidation des Si zur Her-
stellung fiir die Halbleitertechnik geeigneter 510,~Schichten
technologisch kein ernsthaftes Probiem mehr, asuch wenn zur
Verbesserung der Ox_.dladungen und Grenzflichenzustinde noch
zusdtzliche Temperbehandlungen erforderlich sind. Es ist je-
doch anzunehmen, daf in den n#chsten Jchren mit einer weiteren
Aufklérung des Oxidationsprozesees und seines Einflusses auf
die Sioa-Eigansohaftan su rechnen ist.
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DIE NAEORDNUNGSSTRUKTUR DES AMORPHEN SI0,

G, Herms und H. Steil
Sektion Thysik der Wilhelm-Pieck-Universit#ét Rostock

1., =inleitung

Das nichtkristalline 5i0, ist eines der Hauptuntersu-
chungsobjekte der modernen Glasstrukturforschung. Len ersten
Vorstol unternahmen vor fast einem halben Jahrhundert Handall,
ltooksby und Cooper (1), ale sie glasiges 5102 mit Rtntgenstrah-
len untersuchten und zur Schluffolgerung gelangten, daf es aus
a-Cristobelitkristallen von ca. 15 X Ausdehnung besteht. Wenige
Jahre spiter (1935) stellten Warren, Krutter und Morningstar
(2) fest, dal das Nntgenbeugungsdiagramm des Kleselglases mit
der Vorstellung eines kontinulerlichen regellosen Netzwerkes
vereinbar ist. Dabei wandten eie erstmalig die radisle Vertei-
lungsanelyse auf eine mehratomige Substanz an, AuBercem benutz-
ten sie ein allgemeines Glasstrukturmodell, das 3 Jahre zuvor
in seinen Grundziigen von Zacheariasen (3) formuliert worden war.

Die Widerspriiche, die sich bereits in den Ergebniseen die-
ser frilhen Arbeiten auftaten, konnten auch durch .die folgenden
Untersuchungen nicht geklért werden. Eine deutliche Bestdtigung
der Randallschen Vorstellung eines feinkristallinen Aufbaus
etellte die 1936 erschienene Arbeit von Valenkov und Porai-
Koshite dar (4). Dieser Arbeit zufolge sollten im Kieselglas
x-Cristobalitkristalle vorliegen, dle aus einer einzelnen iin-
heitszelle cder aus einigen wenigen Zellen bestehen, so daB
sich eine mittlere Kristallitzréfe von 10 bis 12 % ergibt. (Die
lineare Dimeneion der Linneitszelle ist etwa 7 R.) Die meisten
der iibrigen Arbeiten stellten eich entweder auf den Standpunkt
der Netzwerktheorie oder aber, sie bezogen keine klare Stel-
lung, indem sie die Struktur mit "cristobalit&hnlich" oder
"gusizeuniich" beechreib. .. oder von "kristallihnlichen Komple-
xen" (wie z.B. (41)) sprechen.

2, Die kristallinen Modifikationen Quarz, Cristobalit und
Tridymit
Um die Arbeiten zur Struktur des amorphen 5i0z verstehen
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2u ktnnen, ist die ungefihre Henntnis der wichtigsten Yristal-
linen Hodifikationen des 5102 erforderlich. Zs handelt gich um
die Formen Quarz, Cristobalit und Tricdymit. Auf die Hochdruci-
form Coesit (6), auf Keatit (7), auf die Faserkieselsiiure (2)
und einige weitere soll hier nicht eingegangen werden, Auch
werde darauf verzichtet, die Untersechiede zwischen den Hochtem-
peratur- und den Tieftempersturformen herauszuarbeiten. Der
Ubergang von der einen in die andere Temperaturform ist eine
besonders einfach zu vellziehende Umwandlung in zweiter Koordi-
nation, bei der das Gitter nur deformiert (nicht aber abgebaut
und in neuer Form wieder aufgebaut) wird., kine Vorstellung ver-
mittelt Abb. 1, Im folgenden werden wir nur auf die Hochtempe-
raturformen (mit g bezeichnet) eingehen,

Abb, 1: Hochtemperaturform (links) ung Tieftemperaturform
(rechts) des Quarzes
(entnommen aus (16))

Hoch-Quarz ist nach Wyckoff (69) und Gibbe (9) hexagonal
mit einer sinheitszelle mit a=5,01 £ und €,=5,47 R (bed
600 °C). In der Zelle befinden sich 3 Molekiile. Lie Raumgruppe
1st D oder p,5,

Hocheristobalit hat nach Wyckoff (10) eine kubische nin-
beitszelle mit a =7,16 & (be1 290 %C) und ist mit 8 §10,~-Grup-
pen besetzt. Die Si-Atome sing genau wie die C-Atome des Dia-
mantgitters angeordnet, wiihrend die O-Atome jeweils die kiirze-
gten Si-Si-Absténde halbieren, Das ist gleichbedeutend damit,
daB die §1-0-Si-Bindungswinkel 180° betragen. Ferner sind die
S1-0-Bindungsliingen mit 1,54 R auffallend kurz im Vergleick zu
den anderen Modifikationen. Line Neuwuntersuchung durch Nieuwen-

52



kamp (11) bestédtigte die Haumgruppe Fd3m, die Sauerstoffionen
gollten jedoch auf einem Kreie von C,4 £ Radius senkrecht zur
Si-Si-Achse umlaufen bzw, zuf#llig verteilt sein. Die erstere
Annahme erwies eich bald als physikalisch unhaltbar, die zwei-
te wiirde zu betridchtlichen Verzerrungen der Bausteine (der
Tetraeder, B.W.u.) filhren, wenn nicht bestimmte lahordnungs-
Korrelationen bestehen, Wright und Leadbetter (12) haben die
Strukturdaten weiter verbessert und das eben erwdhnte Problem
durch ein bescnderes Disorder-liodell geltst. Cle 5i-0-51-Bin-
dungswinkel sind also nicht gestreckt, sondern stumpf. Daf ein
g2streckter VWinkel wegen des stark kovalenten Bindungsanteils
wenig wahrscheinlich ist, hatte bereits Liebau (65) betont.
Hiibner konnte mit Hilfe von slektronendichteberechnungen zei-
gen, daf kristalline 5i0,-Modifikationen mit einer "geknickten"
5i-0-5i-Bindung stabiler sind als hypothetische Strukturen mit
gestreckter Bindung (66). Im folgenden soll aber unter "Cristo-
balit" das verstanden werden, was auch die frilheren Autoren auf
dem Geblete des Kieselglases darunter verstanden hatten, nim-
lich die von \iyckoff angegebene Struktur (10), die in Lehrbii-
chern hiufig als "ideales Cristobalit" bezeichnet wird.

Eine #hnliche Idealisierung stellt die in der Literatur
allgemein als Hochtridymit angegebene Struktur dar, Nach Gibbs
(13) 1liegt eine hexagonale Einheitszelle mit a =5,03 &, c =
8,22 £ (vei 200 °C) und einem Inhalt von 4 Holskulen VOr. Die
Raumgruppe ist C6/mmc. Wie vor allem von Florke (14) betont
wurde, ist bisher weder ein natiirlicher noch ein synthetischer
Krietall gefunden worden, der diese Struktur besaf. Alle Tridy-
mite enthalten estets gut nachweisbare Mengen von Fremdionen.
Widhrend bei niedrigen Temperaturen in der kegel eindimensionale
Fehlordnungen vorliegen, kbnnen im mittleren Temperaturbereich
durch den Zinfluf feldstarker Kationen hochperiocdische {ber-
strukturen mit recht unterschiedlichen IdentitHdtsperioden auf-
treten., Infolge dieser Struktur-Folytypie ist die Ausbildung
der vorkommenden Kristallarten recht vielfdltig (14). Unab-
hingig davon wird jedoch in der Literatur unter Hochtridymit
die von Gibbe (13) angegebene Struktur verstanden. Auch bei
dieser Struktur sind die Si-0-5i-Bindungswinkel gestreckt.
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£8 soll nunmehr auf eine andere Beschreibungsweise einge-
gangen werden, die sich weitgehend vom Begriff des Gitters und
der :inheitszelle ltst und damit einen bequemen Zugang zur Vor-
stellung der Nahordnung ermBglicht. Die Beschreibungsweice lie-
fert gleichzeitig ein tieferes Verstiéndnis der 3 vorgestellten
Strukturen, indem sie sowohl die Unterschiede els auch die Ge-
meincamkeiten hervorhebt, die bei einer Betrachtung der EZin-
heitszelle allein iiberBehen werden.
Betrachtet man die Lage der Atome in den zinheitszellen
genauer (die nitigen Angaben finden sich z.B, bei Wyckoff (15),
80 stellt man fest: 3
1.) Jedes Si-Atom ist tetraedrisch von 4 Sauerstoffatomen in
ca. 1,6 % Entfernung umgeben

2.) Alle [Siog -Tetraeder hidngen mit den Ecken eneinander, ha-
ben jedoch nie eine FlHche oder Kante gemeinsam

3.) Es gibt keine Tetraederecken, die nicht Bindeglied zwiscHen
zwei benachbarten Tetraedern wiren, m.a. Worten, jedes O=
Atom gehBrt zur Hdlfte zu einem und zur anderen Hdlfte zum
benachbarten Tetraeder,

]

Abb. 2: Teilansicht einer Tetraederschicht des Tridymits und
des (idealen) Cristobalits

Alle drei kristallinen Modifikationen lassen sich demmach
darstellen als regelmédBige dreidimensionale Geriiste aus Tetrae-
dern, die iiber alle 4 Ecken miteinander verkniipft sind. Diese
Vorstellung kenn noch weiter abgewandelt werden, indem man sich



das betreffende Raumgeriist aus ebenen Tetraederschichten aufge-
baut denkt. Am leichtesten ist eine derartige Schicht beim Tri-
dymit zu erkennen, da sie parallel zur Basisfliche (0001)
liegt. Sie hat das in Abb. 2 gezeigte Aussehen. Die Tetraeder
bilden innerhalb der Schicht Secheerringe., Die Tetraederecken
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Abb, 3a: Die Tetrsederschichten des Quarzes und lhre gegensei-
tige Verkniipfung. Bei der gewihlten Blickrichtung (na- .
hezu parallel zur y-Achse) erscheinen die Schichtebe-
nen als Geraden (z.B. AA', BB', CC').

Je geringer Jdie StrichetHrke und je hther die Zahl im
Schwerpunkt des Tetraeders, desto weiter hinten liegt
das betreffende Tetraeder
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Abb. 3b: Sechserring des Quarzes, Aufetellung des Gitters und
Blickrichtung wie in Abb,3a. Es wurde lediglich die
Auswehl der dargestellten Tetraeder verindert

zelgen, soweit sie nicht innerhalb der Schicht verkniipft sind,
abwechselnd nach oben ung unten. Uberraschenderweise ist Cri-
stobalit, obwohl es zunidchst wegen seiner kubischen Einheits-
zelle einen ganz anderen Eindruck hervorruft, aua denselben
Schichten aufgebaut wie Tridymit. Sie liegen parallel zur Okta-
ederfléche (111), der morphologisch wichtigsten Fldche des Cri-
stcbalits. Um die Schichten in die gleiche lage zu bringen, mug
die Raumdiagonale der Zinheitszelle des Cristobalits parallel
Zur c-Achee des Tridymits aufgestellt werden.

. Betrachtet man 4 nebeneinander stehende, sich um die c-
Achse gruppierende Einheitszellen des Quarzes (siehe auch Bilg
29 in (16), S. 45), fHllt die wendeltreppenartige Anordnung der
Si-Atome und damit die gewendelte Verkettung der Tetraeder mit
einer Schraubungsachse prarallel zur c-Achse sofort ine Auge.
Dagegen ist der Schichtenaufbau nur sehr schwer zu erkennen,
ile Schichten liegen parallel zu den Rhomboederfliéichen, Man
sieht die zu (1071) parallelen Schichten Uber ihre Vorderkante
hinweg, wenn man aus griBerer Entfernung parallel zur y-Rich-
tung [0100] aur das Gitter blickt., Abb, 3a gibt eine Vorstel-
lung von den Ebenen und ihrer gegenseltigen Verkniipfung, Auch
im Quarz liegen Sechserringe vor. Sie sind Jedoch verwinkelt
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aufgsbght und haben eine kleinere freie Uffnung (siehe Abb.
3b). £s ist daher nicht verwunderlich, daf die Lichte des Quar-
zes hbher ist als die der anderen beiden Liodifikationen.

Der Unterschied zwischen Cristobalit und Tridymit besteht
allein in der gepgenseitigen Anordnung benachbarter Schichten,
Die aus der cbene herausragenden Tetrsederspitzen milssen auf
die aus der Nachbarebene herausragenden Spitzen treffen, Ausge-
hend von 2 Schichten mit identischer Orientierung 1EBt sich das
einmal dadurch erreichen, daf die eine Schicht innerhalb ihrer
Tbene um 60° verdreht wird, I'ie so entstehende Struktur ist die
dee Tridymite (siehe Abb, 4). Wird eine dritte Schicht darilber-
gelegt, so muf diese wiederum um 60° gegen die zweite Schicht
verdreht werdeﬁ. Dee bedeutet aber, dal die dritte Schicht die=-
selbe Orientierung hat wile die eretz. Tridymit ist mit enderen
Worten elne Zweischichtstruktur,

Ein Kontekt der herausragenden Tetraederspitzen 180t sich
aber auch erreichen, wenn die zweite Schicht gegen die ereste
nicht verdreht, sondern vielmehr verschoben wird. (Dezu sind
Verschiebungen um 1/3 und 2/3 der Identitétsperiode parallel zu
zwel der Basiskanten des Tetraeders notwendig.) Wird mit den
folgenden Schichten ebenso verfahren, so ist zu erkennen, daf
erst die vierte Schicht wieder genau liber der Ausgangsschicht
zu liegen kommt (siehe Abb. 5). Cristobalit ist demnach eine
Dreiechichtstruktur. Ubrigens hat die oben erwihnte Struktur-
Polytypie ihre Urseche darin, dal sich das Staprlprinzip der
Schichten in..rhalb eines Kristalls Endern kann. Der llame Cri-
stobalit sollte nach Flbrke (%4) den Kristallarten vorbehalten
bleiben, die villig oder doch liberwiegenc aus LleiEChichtﬂntel‘
len bestehen und keine Uberstruktur aufweisen.

Fiir Betrachtungen der Kehordnungsstruktor sind die Dezie-
hungen zwischen den benachbarten Tetrdedern von grofier Bedeu-
tung. Im Crietobalit ist jeder Hckpunkt gleichzeitip Syametrie-
zentrum Iir die beiden Tetraeder, die in diesem _ckrunkt nit-
einander verkntipft eind ("dYaggered configuration"). In iridy-
mit gilt das®nur ftr 3/4 der ~ckpunkte, nimlich fir die inner-
halb der Schicht liegenden. Liejenigen Eekpunkte, welche die
Verbindung zur Naechbarschicht herstellen, lie;.n ir ciner Lbe-
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Abb, 4: Verknlipfung der Tetraederschichten in der; Tridymit-

struktur. Die in der unteren Zeichnung dargestellte
Schicht A und die auf dem trensparenten Deckblatt
dargestellte Schicht B folgen abwechselnd aufeinander

: Verkniipfung der Tetraederschichten in der Struktur des

"idealen" Cristobalits. In der unteren Zeichnung sind
zwel aufeinandeffolgeude Schichten (A und B), auf dem
transperenten Deckblatt die dritte Schicht (C) derge-
stellt, ks liegt eine Dreischichtstruktur ABCABCARC...
vor









ne, die gleichzeitg als Spiegelebene filr die Tetraeder dient
("eclipsed configuration"). Charakteristisch fiir Tridymit sind
auBerdem die besonders welten Kanfle mit regulédr 6-eckigem
Querschnitt, die sich senkrecht zu den Tetraederschichten (al-
so parallel zur c-Achee) durch den Kristall ziehen., Im Quarz
liegt weder eine Spilegelebene noch ein Inversionszentrum im
Verknlipfungspunkt zweler Tetraeder . Sie sind vielmehr in der
aus Abb, 6 ersichtlichen Welse verwinkelt,

Abb, 6: Gegenseitige Orientierung zweler zusammenhHngender
Tetraeder in der Quarzstruktur. Die zur hexagonalen
Basis (0001) parallele Ebene E enthdlt die Kante 0,0
dee einen und die Kante 00, des anderen Tetraeders.
Der Winkel & betrdgt 139,7°.

3. Strukturtheorien-des Glases

Die Anschauungen {iber die Struktur des Kleselglases werden
nicht allein von den Mefergebnissen, sondern auch davon beein-
fluBt, welches allgemeine Strukturmodell als Ausgangspunkt fiir
die Dsutung und Einordnung der MeBergebnisse genommen wird. Es
gind vor allem 3 Theorien, die im Falle des amorphen 510, eine
Rolle splelen: die Kristallittheorie, die Netzwerktheorie und
die Clustertheorie.

3.1. FEristallittheorie

In ihrer urspriinglichen, naiven Form geht die Kristallit-
theorie zuriick auf Lebedew, der 1921 definlerte:
"Glas ist eine Aggregation hochdisperser Krilstalle",



Glas hat demnach eine #hnliche Struktur wie nichttextu-
rierte polykristalline Metslle, allerdings mit erheblich klei-
neren Kristallitdimensionen. Gegen eine solche Vorstellung,
die noch von Randall, Rooksby und Cooper (1) vertreten wurde,
erhoben sich sehr bald ernste Einwiinde. Da die Atome im Kri-
stallgitter strukturell gleichwertig sind, ist nicht zu erkli-
ren, daB Gléser keinen scharf definierten Schmelzpunkt, son-
dern einen Transformationsbereich haben (3). Die hohe Pestig-
kelt des Qlases, die sich bei Vermeidung von Oberfliéchendefek-
ten erreichen 1HBt, ist durch die Kréfte zwischen den Kristal-
liten nicht erklérbar (siehe dazu (18)). Werren (19) verwies
darauf, daf Mikrokristallite eine Kleinwinkelstreuung liefern
miiBten, die in Wahrheit bei Kieselglas nicht beobachtet wird.
(Allerdings zeigten Bienenstock und Mitarbeiter (20) 1966, das
dieses Argument nicht in jedem Falle, d.h. fiir jede Dichte und
Kristallitgrife gliltig ist.)

Die naive Form der Kristallittheorie wird heute nicht
mehr ernsthaft vertreten, Die moderne Auffassung der Kristal-
littheorie wird durch Abb., 7 verdeutlicht. Bereiche htherer
Ordnung, die Kristallite, eind durch Ubergangsgebiete mitein-

Abb, T: Zweidimenaionales Schems des Kristallitmouella nacli
moderner Auffassung
(entnommen aus (34))
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ander verbunden, in denmen die Siod-?atraeder dhnlich verkniipft
sind wie im Kristalliten, ohne daB jedoch die strenge FPeriodi-
zitdt und Ausrichtung wie im Kristallitem vorliegt (Porai-
Koshits (21)). Damit sind die erwdhnten Schwierigkeiten besei-
tigt. Auch das von Hilbner und Mitarbeitern (67) sus theoreti-
scher Sicht abgeleitete Zwischenordnungsmodell, das einige
bisher ungeklédrte Eigenschaften der Elektronen- und Phononen-
struktur des amorphen S10, erklidren kann, ist seinem Wesen
nach ein Kristallitmodell.

g Eine Stdrke der Kristallittheorie besteht darin, dal sie
Cpriinge oder Knicke in den Eigenschafts-Temperatur-lLurven
zwanglos erkléren kenn. So konnte z.B. Tudorowskaja eigenarti-
ge Anderungen des Hrechungsindex von Natriumsilikaetglésern in
gewissen Temperaturbereichen durch die «-p~ und P-7-Umwandlung
des Tridymits und die x-p-Umwandlung des Cristobalits erkldren
(22, 26). Es ist allerdinge nicht auszuschliefien, daf auch in
einem Netzwerk die 3104-Tetraeder ihre gegenseitige Orientie-
rung bel bestimmten Temperaturen &ndern und so die Brechzahl-
dnderungen hervorrufen kbénnen (23).

Die Kristellittheorie weist auch beim gegenwirtigen Stand
der Entwicklung noch Schwidchen auf. Bei Kristallitgrtfen von
zwel bls drei Linheitszellenabmessungen sind - wie z.B.
Turnbull und Polk (24) hervorheben - wenigstens die Hilfte der
Atome Bestandteile der Kristallitbegrenzungen. Unter diesen
Bedingungen bekommt das Ubergangsgebiet zwischen den Kristalli-
ten fiir die Beschreibung der amorphen Struktur mindestens die
gleiche Bedeutung wie die Konfigurationen im Inneren des Kri-
stalliten, worauf schon Warren (25) hingewlesen hat. Solange
weder die Dichte noch die Ordnung in den Ubergangsgebieten ge-
nauver beschrieben wird, muf die Kristallittheorie als unvoli=-
eténdig angesehen werden (24).

3.2. Netzwerktheorie )

Nach der Netzwerktheorle besteht Kieselglas aus denselben
Bausteinen (den [510,]-Tetraedern) wie die kristallinen lodifi-
katicnen des 510,. Die Tetraeder sind ebenfalls iber die Ecken
miteinander verbunden und haben weder Kanten noch Flichen pge-
meinsam. WHhrend jedoch im Kristall die gegenseitigze Urientie-
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Abb, 8: Zweidimensionales Schema eines kontinuierlichen regel-
losen Netzwerks
(entnommen aus (34))

rung zweler zusammenhéngender Tetraeder fest vorgegeben ist

und sich dreifach-periodisch an anderen Tetraederpaaren wieder-
holt, liegen im Glase recht unterschiedliche Orientierungen der
miteinander verkniipften Tetraeder vor. Auf diese Weige entsteht
anstelle des regelmdBigen rdumlichen Geriistes ein unperiodi-
sches, regelloses Netzwerk. Eine zweidimensionale Analogie ist
in Abb. 8 dargestellt. Sie macht den Unterschied zum Kristall
suf anschauliche Weise klar, ist jedoch insofern unvollsténdig,
els die Unterschiede in den gegenseitigen Beziehungen zusammen-
h@ngender Bausteine (die hier als Dreiecke vorliegen) allein
auf schwankende Bindungswinkel 8i-0-8i zurfickgefiihrt werden. Im
realen Netzwerk kommt ein zweiter Faktor hinzu: Die Tetraeder
ktnnen um die Bindungerichtung $1-0 beliebig verdreht sein
(siehe Winkel B 4in Abb, 9),

Warren konkretisierte diese von Zachariassen (3) entwickel-
ten Vorstellungen, in dem er den Begriff des kontinuierlichen
regellosen Netzwerkes einfiihrte. Gestiitzt auf die Tatsache, dafB
eine Kleinwinkelstreuung beim Kieselglas nicht nachweisbar war,
postulierte er, daf das Netzwerk den Raum fillle wie Wasser ei-
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nen Eimer (25), d.h. die Anordnung der Atome im Raum ist im
Mittel gleichmifiig; es gibt weder Liicken noch Stellen mit hthe-
rer Ordnung. Hierin unterscheidet sich die Netzwerktheorie von
der modernen Kristallittheorie., Die mikrokristalline Struktur
in Abb. 7 ist nichte anderes als ein Netzwerk, das stellenweilse
eine hthere Urdnung annimmt. Die mikrokristalline Struktur de-
generiert zu einem kontinulerlichen regellosen Netzwerk, wenn
die Gr#Be der geordneten Bereiche immer mehr abnimmt (24).

Eine ganz offensichtliche Stérke der Netzwerktheorie liegt
darin, daB sie begriinden kann, warum bestimmte Oxide als Glas
vorliegen kbnnen und andere nicht, In seiner viel zitierten Ar-
beit (3) sagt Zachariasen wenig sus iiber die Geometrie des
Glasnetzwerks. Ausgehend von kristallchemischen Uberlegungen
Goldschmidts (27) findet er die Bedingungen, unter denen ein
Glasnetzwerk entstehen kann, Die Kristallittheorie dagegen kann
auf die einfache Frage, warum Be0O kein Glas bildet, keine Ant-
wort geben,

Die Netzwerktheorie zeichnet wich weiter dedurch aus, da8
sie in der Lage ist, Eigenschaften von Gléaerﬁ aus lhrer Zusam-
mensetzung zu berechnen (z.B. die Dichte, siehe N4ray-Szabd
(28)) oder zu begriinden, warum bei bestimmten Zusammensetzungen
sprunghafte Eigenschaftsinderungen auftreten (siehe z,B, (29)).

Das Netzwerkmodell ist einfach, liberschaubar und es erfor-
dert nur die Kenntnis solcher Parameter, die auch experimentell
bestimmt werden kénnen, Wollte man Rechnungen mit dem Kristal-
litmodell (oder much mit einem der Clustermodelle) anatellen,

Abb. 9: 51-0-Si-Bindungewinkel = und Verdrehungswinkel B zweler

Zusamme d 810, |=
werk (nach §§;§r [k 4] Tetraeder im regellosen Neta-



s0 wiirde man im einfachsten Falle aufler der Kristallitgrige
nech zwel weitere Parameter bentitigen (némlich die Breite der
ﬁnssordneten Ubergangsgebiete und eine Grole, welche die (rd-
nung in ihnen beschreibt), Sclange keine ledverfahren exigtie-
ren, cie solche ferte liefern ktnnten, wiren Hechnungen auf
reine Spekulation angewiesen. Dagegen haben die irgebnisse der
Hetzwerktheorie selbst dann noch Bestend (ndmlich als wittel-
wertaussagen), wenn verfeinerte oder neue defverfahren die
cxistenz geordneter Bereiche im Hetzwerk sicherstellen wiirden.

3.3. Clustertheorien

vlustermodelle bilden sowohl eine Alternative zum konti-
nujerlichen regellosen Netzwerk inecfern, als sie Diskontinui-
titen im Bereich von 5 bis etwa 50 R annehmen, ele auch zum
Eristallitmodell, indem sie eine Interpretation dieger Diskon-
tinuitdten durch kristalidhnlich geordnete Bereiche ablehnen,
Am folgerichtigsten hat Robinson (30) ein derartiges llodell
fiir glesiges 810, entwickelt. Ausgehend von dem Gedanken, dafl
des zweidimensionale Schema des Netzwerkes (Abb. 8) amuch inso-
fern unvollkommen ist, als kein Unterschied zwischen den Gy
6= oder 7T-eckigen FlHchen und den polyedrischen lLoklrdumen des
ridumliciien Hetzwerkes gemacht wird, vergleicht Nolinson die
Struktur mit der Struktur eines Scheumes und wirft die Frage
auf, welche Arten von Polyedern ein solches schaumartiges Ge-
bilde aufbauen kinnen. Hier beriitrt seine Fragestelluns Uber-
legungen Zernals (17) iUber die suféllige Fackung kuzelftrmiger
Atome. Im rFalle des tetraedrisch koordinierten 8102 trits je-
dosk die zusttzliche Bedingung auf, daf die Hanten der Folye-
der alle gleich grof eind, entsprechen sie doch den Si-8i-Ab-
Sténden in erster Koordination. Die fip das Clustermodell ty-
Pische Grundannahme besteht nun darin, daf alle Folyeder
gleichartig sind. Bei der Fraege, was fir ein Yolyeder als Bau-
einheit mbzlich ist, muf man daven ausgehen, dal die Zauein-
keiten sc stapelbar sein miissen, dal sie den Reum oder zumin-'
dcet ein beprenzies Volumen (eventuell im verzerrten Zustand)
liickenlos flillen kénnen. Im letzteren ialle entstehen Ii&rner
(Cluster), die man sich ikrerseits geeignet gepackt zu cenken
hat. Durch rein geometrische EBetrachtungen sowie durchk den Ver-
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gleich der berechineten Dichten mit der wahren Dichte des Kie-
selglases kann Robinson zeigen, daf es sich um einen 12- oder
Mehr-Fléchner mit vorwiegend 5-eckigen Flichen handeln muf, Der
Vergleich der Atomsbstiénde verschiedener Polyeder mit den expe-
rimentell ermittelten Atomabstinden des Kieselglases bestdtigt
die EBrauchbarkeit des Pentagondodekaeders als Baueinheit dzs
Kiegelglases.

Die Winkel zwischen 2 benachbarter Flichen des Pentagondo-
dekaeders beiragen 116934, Um beim Stapeln eine vollkommene
Reumerfiillung zu erzielen, wiren 120° erforderlich, wenn man
davon abeieht, dal sich natiirlich eine eindimensionale Kette
bilden 14Bt, die dae von ihr besetzte Volumen vEllig fiillt. Der
Durchmeeser einer solchen Kette betrdgt etwa 7,2 R, wird Jjedoch
eine Schicht von Pentagondodekaedern um diese Kette herumge-
legt, so kann sich die Schicht nur schliefien, indem alle Fenta-
gondodekaeder eine Verzerrung erfahren, und zwar derart, dal
die ehemals ebenen Piinferringe eine Wellung (pucker) bekommen.
Die Wellung verkleinert die zwischenatomaren Entfernungen und
verschmiert die Bindungsidngen, was zur Verbreiterung der Beu-
guneer® -~ beitrdgt. Die winkelmdfigen Unstimmigkeiten nehmen
zu, wenn eine weitere Lage hinzukommt. Daher hért das radiale
Wachstum bald auf. Die Cluster eind Zylinder mit knapp 30 %
Durchmesser, bilden eine zylindrisch dichteste lackung und sind
durch Bindungen miteinander vernetzt, Von dem in Abb. 10 darge-
stellten zweidimensionalen lodell einer Clusterstruktur werden
die folgenden wesentlichen Higenschaften richtig wiedergegeben:
bie Unordnung kommt nicht dadurch zustande, dal Finferringe,
Sechserringe, Siebenerringe usw, und die verschiedenartigsten
Polyeder als lohlréume auftauchen oder die Bindungsléngen ver-
dnderlich sind, sondern vielmehr dadurch, dafi a) der U-Si-0-
Bindungswinkel variiert, b) der Si-0-Si-Bindungswinkel (der
nach Robinson im liittel 180° betrigt) eine Schwankung aufweist
und ¢) die Fentagondodekaeder je nach ihrer Lage im Cluster
mehr oder weniger verzerrt sind. Dagegen wird die Vernetzung
benachbarter Cluster im zweidimensionalen Bild nur unvollkommen
dargestellt; sie scheint auf die Enden der Cluster beschrinkt
zu sein, In Wahrheit hat jedes Si-Atom an der Oberfléche des
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Clusters eine vierte nach aufien ragende Bindung, die zur Ver—
netzung benachbarter Cluster beitragen kann,

Abb. 10: Zweidimensiocnales Scheme des Clustermodells

Daf ein Pentegondodekaedermodell geeignet ist, um die
Struktur des glasigen 510, zu beschreiben, hatte bereits Tilton
(31) erkannt, &r geht Jedock - wie Hebinson hervorhebt — von
einer ganzen Reihe recht gekiinstelter Annahmen aus, Auferdem
kommt er z,B, in der Frage der Dichte zu wenig wahrscheinlichen
SchluBfolgerungen. Da die Dichte seiner "Vitrons", wie er die
annghernd kugelformigen Cluster aus verzerrten Pentagondodekee-
dern nennt, rund 10 % geringer ist als die Dichte des Eiesel-
glases, argumentiert er folgendermafen: "Die Ubergangsgebiete
kbnnen dichter sein als die inneren Teile des Vitrons, sogar,
wenn ¢le Bindungen in .ihnen weniger hdufig, weniger regelmdfig
oder unterbrochen 8ind..." Diese Schwierigkeiten entstehen im
Tiltonschen Modell, weil die dichteste Kugelpackung eine we-
sentlich kleinere Packungedichte hat ale die dichteste Zylin-
derpackung (nur 0,74 statt 0,91),

Eine Stdrke des Hobinsonschen Clustermodells schisn dapin
Zu bestehen, daf seine Plausible begriindeten Aussapen Hber die
Abmessungen der Cluster mit elektronenmikroskopisch beobachie-
ten Strukturen (32) gut Ubereinstimmen, Die Hobinsonsche Ee-



weisflihrung hat allerdings etwas an Uberzeugungskraft verloren,
seitdem neuere Réntgen- und Neutronenuntersuchungen gezeigt ha-
ben, daB der Si-5i-Abstand etwa 3,1 B betrégt und nicht 3,22 £,
wie Robinson auf CGrund seiner Mittelung damals bekannter expe-
rimenteller Daten geglaubt hatte. Wegen des zu grof ausgefalle-
nen Si-Si-Abstandes mufite er annehmen, daf die Si-U-S5i-Bindung
im glasigen 510, gestreckt ist, Die von ihm angegebensn Atomab-
sténde in den Polyedern beruhen alle suf dieser Annahme.

4. ©Ergebnisse der Strukturuntersuchungen

In der Literatur.existieren vollsté@ndige und ausfiihrliche
lbersichten liber Strukturuntersuchungen am Kieselglas. Rbntgen-
Elektronen- und Neutronenbeugungsergebnisse werden von einem
Autorenkollektiv unter Leitung Professor Wondratecheks vorge-
stellt; die Literatur bis 1972 wird erfaBt (33). Den gleichen
Zeitraum tiberspannt der mehr untersuchungsmethodisch orientier-
te Beitrag Wrights (34); die Ergebnisse und die wichtigsten An-
gaben Uber die experimentelle Technik sind in iibersichtlichen
Tabellen dargestellt, Die Arbeit von Wright ynd Leadbetter (35)
stellt eine bis 1975 reichende Forteetzung dieses Beitrags dar,
In der vorliegenden Arbeit sollen nur die wichtigsten Unterst-
chungen besprochen und der Frage nachgegangen werden, inwieweit
die experimentellen Befunde fiir die Realitidt dieses oder jenes
Modells sprechen.

Es sind zwel Arbeiten, die aus der Vielzghl der Beitrige
zur Struktur des Kieselgleses herausragen: Eratens die 1936
erschienene Arbeit von Warremn, Krutter und liorningstar (2) una
zweitens die von Mozzi und Warren sue dem Jahre 1969 (36). Bei-
de Arbeiten .Ind richtungswi.isend, da in ihnen jedesmal neue
Auswertemethoden vorgestellt werden, die villig neue MSglich-
kelten erdffnen, und gleichzeitig eine MefStechnik demonstriert
wird, welche die Gegebenheiten ihrer Zeit voll nutzt. 1936
zelgte Warren, wie man die radiale Verteilungsfunktion einee
mehratomigen Sauerstoffs auf direktem Wege mit Hilfe esines Ni-
herungsverfahrens bestimmen kann. Die ibrigen Autoren haben
dieses Verfahren in der Folgezeit viel benutzt, aber methodisch
kaum etwae hinszugefiigt. 1969 ersetzten lozzi und Warren das Ni-
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herungsverfahren durch ein exaktes Auswerteverfahren mit Hilfe
von Paarfunktionen, (&8s gei erwdhnt, daf sich wichtige Grundge-
danken des neuen Auswerteverfahrens schon bei Diiring (37) fin-
den.) AuBérdem verbesserten Mozzi und Warren die leBgenauigkeit
bei grofen Streuwinkeln, indem sie die Comptonstreuung mit Hil-
fe der Fluoreszenzanregung ausschalteten. Erst dadurch wird die
Lrwelterung des lefbereichs zu grofien Winkeln sinnvoll, und ei-
ne bessere Auflbsung der Verteilungskurve liéfit sich erzielen,
Welche meBtechnischen Fortschritte von 1936 bis 1969 in
der radialen Verteilungesanalyse erzielt werden konnten, geht
bereits sehr eindrucksvoll aus einem Vergleich der Verteilungs-
kurven beider Arbeiten hervor (siehe Abb. 11 und 12). Lie Kante
des [5104}—Tetraedere, die etwa 2,6 % lang ist, zeichnete sich
in der alten Verteilungskurve nur als eine Schulter eines grt-
Beren Maximums bei 3,2 R (das dem Si-Si-Abstand zuzuordnen ist)
ab. In der Paarverteilungskurve sind beide Absténde aufgel¥st.
Der Fortschritt, den die Methode der Paarfunktionen bei der In-
terpretation der Verteilungskurve derstellt, ist nicht minder
bedeutsam. Er besteht vor allem darin, daf es nunmehr méglich
ist, auch die Variation der Absténde durch geeignete Vertei-
lungsfunktionen zu beschreiben und iiber den 51-0-5i-Bindungs-
winkel (siehe Abb. 9, Winkel =) und seine Variation scwie die
gegenseitige Verdrehung der Tetraeder (siehe Winkel P in Abb,
9) Aussagen zu machen. Wie Mozzi und Warren mit dieser iethode
zeigen konnten, schwanken die Si-O-Si-Winkel zwischen 120° und
1800, wobel der wahrscheinlichste Wert 144° ist, Ferner srgab
sich, daf der winkel P alle Werte zwischen 0° und 360° mit
gleicher Wahrscheinlichkeit annimmt. Wiirde das Hetzwerk Khn-
lichkeiten mit einer der kristellinen iodifikationen aufweisen,
dann milten sich die am Ende des Abschn, 2. erliduterten Bezie-
hungen zwischen benachbarten Tetraedern in einer entsprechenden
ungleichférmigen Verteilung des Winkels P HuBern. Das ist nicht
der Yfall. Es handelt sich vielmehr um ein kontinuierliches re-
gelloses Netzwerk im strengsten Sinne, das dadurch charakteri-
slert ist, daf die Begenselitigelrientierung der letraeder vil-
1lig beliebipg ist bis auf die Einschrénkung, die durch die Un-
durchdringlichkeit der Atome und die begrenzte Verformbarkeit
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Abb. 11: Radiale Verteilungskurve des Kieselglases nach Warren,
Erutter und Morningstar (1936) (2)
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Abb. 12: Paarverteilungskurve des Kieselglases nach liozzi und
Warren (36)
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der Bindungswinkel zustandekommen (vergleiche (38)).

Jéhrend Warrens lrgebnisse von 1936 allenfells zeigten,
dal sie mit einem regellosen Hetzwerk vereinbar sind, ist die
Arbeit von liozzi und Werren eine volle Bestdtigung der Netz-
werktheorie.

Uls zwischen 1936 und 1969 erschienenen Arbsiten anderer
Autoren konnten kaum noch Wesentliches an trkenntnissen kinzu-
filgen - mit eineﬂ“Ausnahms. Simon, der 1956 erstmalig ein Zghil-
rohrdiffraktometer bei der Untersuchung des Kieselglases ein-
setzte (39), sowie Zarzycki (40) stellten fest, daf der Si-Si-
Abstand kleiner ist ale das Doppelte des Si-O-Abstends. Simon
bestimmte daraus den Si-U-Si-Winkel zu 142°,

Im hbrigen sind dle Arbeiten dieser Periode durch zwei
Tendensen gekennzeicknet: 1.) Viele Autoren sind bestrebt, eine
weiterreichende (rdnung im Glas nachzuweisen. Ihre Beweise ent-
puppen sich jedoch in der Regel gls leffehler. Hartleif findet
Z.B, zusHtzliche lexima in der Verteilungskurve bei 6,3 und
7,5 & (41). Werren und Jditarbeiter (42) konnten zeigen, daf sie
durch die kurzwelligs Bremestrahlung hervorgerufen werden
(Fartleif muBlte wegen der Unempfindlichkeit seiner Ionisations-
kammer auf einen Kristallmonochromator verzichten)., Richter und
iitarbeiter (43) fanden ausgeprigte Maxima bis 25 £ und ein zu-
sdtzliches lMaximum zwischen dem Si-O-Abstand und dem O-C=Ab-
stend in erster Koordination., Das zusHdtzliche llaximum wird als
kilrzester Kopplungsabstand langer Tetraederketten gedeutet. In
dahrheit ist es sine Folge des Abbrucheffektes; die Welligkeit
der Verteilungskurve ist die Folge eines diskreten deBfehlers
bei groBen Streuwinkeln,

2,) Viele Autcren sing bestrebt, die Verwandschaft der
Kieselglasstruktur mit einer kristallinen Modifikation des 8i
nachzuweisen. Das bedeutet nicht unbedingt, daf der Standpunkt
der Kristallitthecrie eingenommen wird (vergleiche z,B., auch
(35), 5. 130). leist stellen sich die Autoren eine verzerste
und evtl, gestirte Version des Kristallgitters vor, oder esie
sprechen von einem regellosen Netzwerk mit bevorzugten Tetrae-
derkonfigurationen - wie z,B, Cartz (44). "Cristobalitdhnlich"
oder "tridymitdhnlich" bedeutet dann nur, daf im Hetzwerk
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Tetraeder vorwiegend so (oder wenigstens so #hnlich) miteinan-
der verbunden sind, wie am Ende des Absechnitts 2. suseinander-
gesetzt wurde., Konnert und Karle (56) fiihrten in diesem Zusam-
menhang den Begriff der "strukturellen Anordnung" ein, die zu
unterscheiden ist von der "kristallographischen Anordnung",
welche Translationssymmetrie und Haumgruppe einschlieft, Mit
dem honzept des kontinulerlichen regellosen Netzwerks ist ein
lietzverk mit bevorzugten Tetraederkonfigurationen zweifelsohne
ebenso vertrédglich wie das regellose Netzwerk aus Boroxylgrup-
pen, daes Warren fiir das glasige 5203 festgestellt hat (45).
Allerdings handelt es sich um eine ganz andere Qualitit von
Letzwerk als das oben erwdhnte regellose Netzwerk im strengen
Sinne (vergleiche auch(38)). ks erscheint angebracht, kurze
prignante Bezeichnungen einzufilhren, die diesen Unterschied
ausdriicken.

Wle steht es run mit den Versuchen, eine strukturelle Lhn-
lichkelt des Xieselglases mit einer der kristallinen Formen des
3102 nachzuweiegen? Die lishrzshl der Autoren tertritf eine Ver-
wandtschaft zum Cristobslit., Zs haite anfiénglich esogar die Al-
leinherrschaft. (it fortschreitender Entwicklung jedoch werden
auch x-Quarz, P-Quarz und Tridymit genannt. Da die Ergebnisse
keinerlei Tendenz erkennen lassen, 1#8t sich nur folgern, caB
derartige Verwandtschaftsbeziehungen nicht vorhanden oder doch
nur sebr schwack ausgepridgt sind.

Die frgenisse von Nozzi und Warren (36) schliefen ein
lietzwerk mit bevorzugter Tetraederkonfiguration auns, erst recht
ein Kristallit- oder Clustermodell. Dennoch verstummte dié Dis-
kussion um das lodell nicht, sie lebte vielmehr wieder auf,
einmal deevegen, weil neue elektronenmikroskopische Untersu-
chungen (46) frithere Feobachtungen (32) einer "DomHnenstruktur®
mit Abmessungen von 30 - 50 % zu bestdtigen schienen (siehe
auch (68)), und zum snderen deswegen, weil Konnert und Karle
(38, 48) mit Hilfe ihrer ausgekliigelten Auswerteverfahren Ver-
teilungekurven erhiclten, die fiir eine weiterreichende Crdnung
sprechen und mif einer Struktur vertrdglich sind, in der nahezu
elle Atome in tridymitdéhnlichen Bereichen bis 20 % Grége vor-
liegen (48).



Zu den elektronenmikroskopischen Arbeiten wire zu sagen,
dall zwar die genannten Autoren (46) ihre Zrgebniese als Beweise
fir eine Kristallitstruktur ansehen, andere Autoren (49) jedoch
enteprechende Beobachtungen mit Hilfe der Netzwerktheorie in-
terpretieren. Seward und Uhlmann (50) heben 1972 eine umfang-
reiche Untersuchung des glasigen S10, mit dem Durchstrahlungs-
Elektronenmikroskop durchgefiihrt, wobei verschiedenste IrEpara-
tlonstechniken (einschlieflich Vakuumverdampfung) angewandt
wurden. Heterogenitdten im Bereich von 30 £ bis 100 & wurden
nur manchmal festgestellt. Ihre Créfe hing ab veon der Pripara-
tionstechnik, lies sich aber selbst durch dreiwbchige Temperung
bei 1050 %C nieht verdndern. Die Keterogenitéten diirften durch
Oberflécheneffekte bedingt sein, sind aber auf keinen Fall ein
Charakteristikum der Glasstruktur. Wiren sie es, so miiiten die
Elektronendichteunterschiede zwischen Kristalliten (bzw, Clu-
stern) und Ubergangsgebieten weit griéfer sein, als verninfti-
gerwelse erwartet werden kann oder in Rtntgenkleinwinkelmessun-
gen wirklich festgestellt wird (anderenfalls wiren die Kontra-
ste nicht erklérbar), Oberlin und Mitarbeiter (51) konnten zei-
gen, daf die hellen Domdnen in Dunkelfeldaufnahmen amorpher
Filme durch die statistische Uherlappung der Atombilder zustan-
dekommen und nichts mit geordneten Bereichen in der Struktur zu
tun haben. Wird die Apertur der Abbildungslinse von Aufnahme zu
Aufnahme verdndert, so verdndern die DoméEnen ihre Lage. Die
CGrtfe der Domdnen ist dem Durchmesser des Airyschen Beugungs-
schelbchens der Aperturblende direkt proportional. Mir unend-
lich grofe Apertur verschwinden die Domiinen, Dagegen bleiben
die hellen Flecke in Lunkelfeldaufnahmen durchkristallisierter
Filme ortsfest; ihre Gr&Be nimmt mit zunehmender Apertur zu-
nédchst ab, ndhert sich dann aber einem Grenzwert, der mit der
wirklichen Kristallitgrige Ubereinstimmt.

Die Arbeiten von Konnert und Karle haben viel Kritik her-
ausgefordert (siehe z.B., (52)). Wright und Leadbetter weisen
darauf hin, daf der Eindruck einer weifer reichenden Urdnung
allein schon dadurch hervorgerufen wird, da® Konnert und Karle
eine andere Funktion als sonst {iblich darstellen, welche die
Eigenschaft hat, die Amplituden mit gr¥fer werdendem ¢ anwach=-
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sen zu lassen, Werden die von beiden Autoren angegebenen si(s)-
Werte fouriartransfbrmiart und in der {iblichen Weise darge-
etellt, verschwinden die Unterschiede zur Kurve von Mozzl und,
Warren (36) oder anderen Autoren (53). Konnert und Karle be-
haupten, daB ihre Verteilungekurve des Kieselglases mit der des
Tridymits gut iibereinstimmt. (Letztere wurde durch Fourier-
transformation der Registrierung einer Pulveraufnahme erhalten,
nachdem man zuvor die Braggschen Reflexe entsprechend einer
KristallitgrtBe von 11 & bzw. 20 R verbreitert hatte.) Abgese-
hen von den ersten 3 laxima, von denen die ersten 2 wegen der
Gleichheit der [5104]—Tetr&eder libereinstimmen miissen, zeigen
alle folgenden laxima keine {Ubereinstimmung beziiglich ihrer
Hbhe, Das 6. Maximum liegt im Glas bei 6,3 i, im Tridymit aber
bei 5,9 £. Ob Kurven als "gut iibereinstimmend"” beurteilt werden
oder nicht, hingt offensichtlich von der subjektiven Einstel-
lung ab, Auf jeden Fall 1Bt eich feststellen, dal die Paarver-
tellungekurve des lodelles von Hozzi und Warren mit der experi-
mentellen Pearverteilungskurve erheblich besser iibereinstimmt.
Faarverteilungskurven fiir Kristallitmodelle, .die von Steil und
ierms berechnet wurden, zeigen keine verniinftige Ubereinetim-
mung mit der experimentellen Paarverteilungskurve des Kiesel-
glases (55). Zu den Messungen von Konnert und Karle wire noch
zu sagen, daf alle Maxima der Differenzintensitétsfunktion zu
kleineren Streuwinkeln verschoben sind, offensicktlich infolge
eines syrftematischen Fehlers (35). Beide Autoren haben - entge~
gen der in (35) geduBerten Meinung - zumindest zeitweilig ein
Kristallitmodell vertreten, und zwar ein recht extremes, in
welchem die Ubergénge von Kristellit zu Kristallit im wesentli-
chen auf Zwillingsgrenzen reduziert werden (48),

1974 haben Da Silva und Mitarbeiter (57) mit den experi-
mentellen Daten Warrems (36) eine Neuberechnung durchgefiihrt,
wobel anstelle der Rechteck- oder Trapezverteilungen analyti-
sche Funktionen fiir die Verteillung der Abstlnde benutzt wurden.
Die allgemeinen SchluBfolgerungen beziiglich des Strukturmodells
wurden bestétigt. Fine Anderung ergasb sich fiir den wahrschein-
lichsten Wert des 5i-O-Si-Winkels, der 152° statt 144° betra-
gen soll. Dieses Ergebnis wird geetiitzt durch eine frilhere
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Beobachtung Bells und Deans (58). Beim Bau von Modellen des
8102-Natzwerka (vergleiche auch (59)) hatten sie festgestellt,
daB die Ringstatistik sehr stark vom Si-0-Si-Winkel abhingt und
ein mittlerer Winkel von 144° nur zu einer schlechten Uberein-
stimmung mit dem Experiment fiihrt, Bell und Dean fanden in ih-
rem Modell einen mittleren Winkel von 153°, Forai-Koshits halt
die Ubereinstimmung der Werte in (58) und (57) fiir zufdllig
und sieht darin keinen Beweis, schitzt aber dennoch den Wert
von 153° ale den préziseren ein (62, 63). Uhlmann dagegen dehn-
te die Modellrechnungen von Mozzi und Warren zu grofieren Atom-
abetdnden sus und fend auch im Bereich »>6 £ (in welchem sich
Anderungen des Bindungewinkels besonders starkauswirken miiG-
ten) mit 144° eine sehr gute Ubereinstimmung zur experimentel-
len Paarverteilungsfunktion (64). Die Diskussionen auf dem I.
Internationalen Otto-Schott-Kolloguium in Jena 1978 zeigten,
daf die Streitfrage um den mittleren Bindungswinkel noch nicht
entechieden werden kann,

Ermutigt durch die Fortschritte der letzten Jahre, haben
Gokularathnam und Mitarbeiter (60) versucht, herstellungsbe-
dingte Unterschiede der Strukturen verschiedener Kleselgliser
zu ermitteln, In einem Kieselglas, das durch Flammenhydrolyse
hergestellt ist, sollen die 51-0-5i-Bindungewinkel weniger
schwanken als in Kieselglas, das aus Bergkristall erschmolzen
ist. Dieses Ergebnis konnte jedoch nicht bestdtigt werden (61).

Der Stand der Erkenntnis léft sich kaum besser Zusammen-
faseen als mit den Worten Forai-Koshits' auf der XI, Interna-
tionalen Glaskonferenz in Frag 13977: "Die...Durchsicht der in
den letzten Jahren erschienenen Arbeiten iiber die Struktur der
einkomponentigen Gldser fiihrt zur Sehluffolgerung, daB die ex-
perimentellen Daten viel besser mit der Hypothese eines regel-
losen Netzwerks als mit der modernsten Modifikation der lNri-
stallithypothese {ibereinstim . n.,., Die Methode der Rintgen-
kleinwinkelstreuung bekréf: gt, dab in einkomponentigen Gl&-
sern keine inhomogene Ctruktur vorhendén ist, abgesehen von
thermischen Dichteschwankungen, die bei Tg eingefroren wurden,"
(63).
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KRISTALLINE MODELLE DES GLASIGEN SIOE UND IHRE
UBEREINSTIMMUNG MIT DEN ERGEBNISSEN DER RUNTGENBEUGUNG

G. Herms und H. Steil
Sektlon Physik der Wilhelm-Pieck-Universitlit Rostock

1. Einleitung i

Nahezu alle Autoren, die sich mit der Struktur des glesi-
gen 510, beschéftigt hatten, fanden Ahnlichkeiten zu irgendei-
ner der kristallinen Modifikationen des 5i0, (1). Einige der
Autoren interpretierten ihre Ergebnisse auf der Grundlage der
Netzwerktheorie, indem sie kristalldhnliche Komplexe im Netz-
werk annehmen, z.B. (2,3), andere wiederum glaubten aus ihren
Ergebnissen schliefen zu ktnnen, daB sich Kieselglas aus klei-
nen Kristalliten mit ca. 10 - 20 & Kantenlénge aufbaut, z.B.
(4,5,6,). Demgegeniiber konnten Mozzi und Warren (7) mit Hilfe
der Paarverteilungsanalyse zeigen, daf im glasigen 510, ein
regelleses Hetzwerk im strengsten Sinne vorliegt, also ein
Netzwerk, in dem benachbarte Tetraeder bis auf die Bedingung,
daB der Si-0-Si-Bindungswinkel zwischen 120° und 180° liegen
muB, vBllig zuféllig gegeneinander orientiert sind (ndheres
elehe (8)). Die Faarverteilungskurve, die Mozzl und Warren fiir
ihr Netzwerk bis zu Abstinden von 7 & berechneten, stimmt im
gesamten Bereich mit der experimentell ermittelten Verteilungs-
kurve ausgezeichnet {iberein.

In der genannten Arbeit benutzten Wozzi und Varren den
Formalismus der Paarverteilungsfunktionen, um durch trial-and-
error die Abmessungen des 3104~Tetraedars mit den zugehSrigen
Abstandsschwankungen und die VWinkelverteilungsfunktionen fiir
die gegenseitige Verschwenkung und Verdrehung benachbarter
Tetraeder zu finden., Derselbe Formalismus 1d8t sich aber auch
verwenden, um fiir angenommene oder vorgegebene Modelle die zu-
gehtrigen Faabvertellungskurven zu berechnen, Durch den Ver-
gleich solcher Kurven mit der experimentell ermittelten Paar-
verteilungskurve lassen sich ungeeignete Strukturmodelle
schnell ausscheiden und lModelle, die anfangs nur eine miBige
lbereinstimmung liefern, schrittweise verbessern. In dieser



Welse verfuhren bereits Kratky, Simons, Jagodzinski, sowile
Richter und Mitarbeiter (9 - 12), wobei jedooh die Verteilungs-
kurven der Modelle durch recht einfache mathematische Verfahren
, angendhert wurden (z.B. wurden die Schwankungen der einzelnen
Absténde durch Dreiecke oder Rechtecke approximiert)., Der Ver—
gleich derartig berechneter Verteilungskurven mit der experi-
mentellen Verteilungskurve erweist sich deswegen so schwierig,
weil letztere durch den Abbrucheffekt verfidlscht ist. Dieser
duBert sich in einer Verbreiterung der Maxima, im Auftreten un-
echter Nebenmaxima und mitunter in merklichen Verschiebungen
realer [laxima, (Ein Beispiel fiir den zuletzt genannten Hffekt
wird weiter unten vorgestellt,) Die Paarverteilungsfunktion ven
Mozzi und Warren bietet - ebenso wie die von Diiring und
Becherer (13) angegebene Verteilungsfunktion - den Vorteil, daB
die durch den Abbrucheffekt entstehenden Verénderungen auch in
der Modellverteilungskurve beriickeichtigt werden. Erst dadurch
wird der Vergleich der Verteilungskurven zu einer empfindli-
chen Strukturaufklirungsmethode.

Diese lMethode wurde von uns zur Klérung der eingangs auf-
geworfenen Frage, ob die Struktur des glasigen 5102 einar der
kristallinen Mcdifikationen dhnelt, eingesetzt.

2. Modellberechnungen

Die Paarverteilungsfunktionen der Modelle wurden auf zwei
verschiedene \{leisen berechnet:
1.) Es wurden Abstandswerte benutzt, die Nagasima (14) fiir die
verschiedenen kristallinen Modifikationen angibt. Da aufler den
Abetandsverteilungen auch die Abstandsschwankungen und die Ko-
ordinationszahlen der einzelnen Abstandspaare angegeben waren,
war es nur noch ndtig, die Abatanﬂaverteilungen mit den Zuge-
htrigen Faarfunktionen zu falten und die Gesamt-Paarvertei-
lungsfunktion als Superpoeition der Einzelbeitrige zu berech-
nen, Bei der Berechnung der Paarfunktiongn, mit deren Hilfe der
EinfluB des Abbrucheffektes erfapt wird; ist natiirlich darauf
zu achten, daf dieselbe Integrationsldnge (d.h, also derselbe
Wert 8 ax 9er Winkelvariablen) benutzt wird wie bei der Berech-
nung der experimentellen Paarverteilungsfunktion,
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Ein Naechteil dieser iiodelle besteht darin, dal die wvon
Nagasima angegebenen Absténde nur bis r=5,1 £ reichen, die be-
rechnete Paarverteilungskurve des ilodells alsc an dieser Stelle
abbrickt. Doch selbst dann, wenn die von lagasima angegebenen
Listen erst bei gr¥fieren Abstandswerten enden wiirden, verbliebe
ein weiterer Nachteil, niimlich der, dafi sich die angegebenen
Werte auf einen sehr grofen Kristall beziehen, also nicht be-
ricksichtigt wird, dal bei endlichen Kristalliten mit zunehmen-
den Abstandewerten die Zahl der grifiten Absténde wieder auf den
wert Null abnehmen muB.

2.) Der Berechnuflg der Paarverteilungskurven wurden etwa

15 8 x 15 & x 15 & groBe Kristallite zugrunde gelegt, die durch
entsprechende Wiederholung der von Wyckoff (15) angegebenen
Elementarzellen in x-, y- und z-Richtung erzeugt wurden. (Je
nach der Kristallmodifikation umfassen diese Kristallite etwa
8, 18 oder 27 Llementarzellen.) Dadurch wird der EinfluB der
Kristallitgrdfe auf die Abstandsverteilung etwa im richtigen
MaBe beriicksichtigt; denn 15 & ist eine tbliche Angabe fiir die
lineare Ausdehnung der im Kieselglas vermuteten Kristallite.

Fiir die Atompaare Si-5i, Si-0 und 0-0 wurden die Vertei-
lungen der Abstédnde im idealen Gitter berechnet. Die im Kri-
stallit vorliegenden Abstandsschwankungen wurden durch eine
entsprechende Faltungsoperation berficksichtigt, wobei stark
vereinfachend fiir alle Koordinationen die gleiche Schwankung
angenommen und ihr Betrag so gewdhlt wurde, wie in (7) angege-
ben, Die auf diese ieize ermittelten Verteilungen wurden dann
mit den zugehtrigen Paarfunktionen gefaltet. Nach Wichtung mit
den Atomformfaktoren fg;(e=0) und fo(s=0} und nach Division
durch den jeweiligen Abstand erfolgte die Summierung aller Bei-
trége zur Paarverteilungsfunktion. Diese Berechnungen wurden
durchgefihrt fir a- uid f-Quarz, x- und B-Cristobalit und B~
Tridymit. Im Falle dee PB-Cristobalits wurde die sog. "ideale"
Sraceobalitstruktur -it gestreckten Si-U-5i-Bindungen sowie die
von lieuwenkamp (16) angegebene Struktur benutzt. Lin neusres
Strukturmodell von Wright und Leadbetter (17) fillrte weren sei-
nes komplizierten Aufbaus zu Schwierigkeiten und wurde daher
nicht verwendet,



3. Ermittlung der experimentellen Paarverteilungskurve

Die Runtgenstreukurve des Kieselglases wurde mit Hilfe ei-
nes Horizontal- Zihlrohrgoniometers HZG 3 in symmetrischer
Durchstrahltechnik mit vorgeschaltetem ebenen LiF-Monochromator
gewonnen, Es wurde Mo-Ko~Strahlung benutzt., Die RBhrendaten wa-
ren 50 kV und 190 mA. Als Probe diente natiirliches (aus Berg~
kristall in der Knallgasflamme erschmolzenes) Kieselglas des
VEB Schott & Gen., Jena.

Um den zufélligen Fehler so weit wie m¥glich zu verrin-
gern, wurden 11 Streukurven mit insgesamt 640 000 Impulsen pro
MeBpunkt gemessen und unter Einschaltung eines vertikalen Aus-
reiBertests nach Plesch (18) zu einer Einzelstreukurve zZusam=-
mengefaBt., Die experimentelle Streukurve wurde korrigiert auf
Untergrundetreuung, streuendes Volumen und Absorption. AuBerdem
erfolgte eine Polarisationskorrektur und eine zusdtzliche Ab-
sorptionskorrektur flir die inkohlirente Streuung (19). Die unab-
héngige Streukurve wurde nach den Nédherungswerten von Hadju
(20) fir die kohdrente und die inkohirente Streuung berechnet.
Der Angleich an die unsbhiingige Streukurve erfolgte im Bereich
10 £-1 bvis 11 £-1,

Die radisle Verteilungsfunktion wurde durch Fouriertrans-
formation der reduzierten Intensititsfunkticn

e} Lor(®) = I, (8)
52(5)
im Bereich 0,24 R~ bis 10,97 %) berechnet, wobei auf eine
Ddmpfung verzichtet wurde, Es bedeuten:
Ikor(a) - korrigierte und normierte experimentelle Intensitit
I,(e) = unabhéingige Streukurve
g(s) = Verschirfungsfunktion, hier g(s)=f (s) mittlerer
Streufaktor eines Einzelelektrons der Probe.

Aus der radialen Verteilungsfunktion (RDF) 188t sich iiber
die Beziehung

PoF(R) = REEQR) . x

die Paarverteilungsfunktion (PDF) berechnen,
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4. Ergebnisse

Die experimentelle Paarverteilungskurve ist in Abb.1 wie
auch in den folgenden Abbildungen punktiert dargestellt., Wegen
der von uns benutzten kleineren Integrationsgrenze sind die Ma-
xima breiter als die der Paarverteilungskurve von Mozzi und
Warren (7). AuBerdem erscheint das zweite reale Maximum, das
dem OD-Abstand zuzuordnen ist, bei ca. 2,4 % anstatt bed 2,6 £.
Diese Verschiebung erklért sich, wie sich leicht zeigen 1HBt,
aus der Uberlagerung mit den Nebenmaxima der viel stiérkeren
Nachbarn bei 1,6 % und 3,1 R. Fehldeutungen kbnnen nur bei der
kongervativen, direkten Interpretation der Verteilungskurve
entstehen. Wird die Auswertung nach Mozzi und Warren durchge-
 flihrt, stdrt die Verschiebung ebensowenig wie die etwas grifere
Breite der Mexima. Das Modell des v&llig regellosen kontinuier-
lichen Netzwerkes fiihrt auch bei den hier vorgestellten Messun-~

gen zu einer theoretischen Paarverteilungskurve (siche die
glatte Kurve in Abb. 1),die mit der experimentellen Paarvertei-
lungskurve czucgezeichnet Ubereinstimmt, Die ersten sechs reslen
Maxima ‘zeigen beziiglich der Lage nahezu volleténdige Koinzi-
denz. Die mit r zunehmende Abweichung in der Hbhe der Ordinaten
ist auf Grund der Tatsache zu erwarten, daf im Modell grifere
Absténde als BI0 in 3, Koordination nicht betrachtet werden.
Uhlmann dehnte die Modellberechnung zu grtferen Abstidnden aus
und fend auch im Bereich r>6 X eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen dem Modell des villig regellosen kontinuierlichen Netz-
werkes und dem Experiment (21).

Die mit den Werten von Nagasima berechneten Paarvertei-
lungskurven sind in Abb, 2 als glett durchgezeichnete Kurven
dargestellt, Sie siud - wie bereits erwdhnt - nur bis zu dem
bei 5 R liegenden Maximum suswertber. Die sich fiir 55,5 £ an-
schliefiende Folge von kleinen Mexima sind Abbruchschwingungen,
im wesentlichen die rechtsseitigen Nebenmaxima des bei r=5 §
liegenden kriftigen Maximums., Die Ubereinstimmung mit der Paar-
verteilungskurve des Kieselglases (punktiert) iet schlecht,
Wehrend diese im auswertbaren Bereich 5 reale Maxima aufweist,
besitzen die Paarverteilungskurven aller 4 Kristallmodifikatio-
nen 6 deutliche Maxima, Da die ersten beiden Maxima bei 1,6 £
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Netzwerkmodell nach Warren

MR T

R

Abb, 1: Experimentelle Paarverteilungskurve (punktiert) und
Paarverteilungsfunktion des regellosen Netzwerkmodells
(glatte Kurve)

und rund 2,5 R die Abmessungen des Tetraeders widerspiegeln und
im Glas wie im Kristall Ubereinstimmen sollten, k#nnen nur die
bel groBeren r-Werten liegenden Maxima etwas iiber die Verkniip-
fung der Tetraeder aussagen, Jihrend die genannten beiden Maxi-
ma einigermaSen gut Ubereinstimmen, ist das bei etwa 3,1 R lie-
gende Maximum der kristallinen .odelle wesentlich schérfer als
das entsprechende liaximum der experimentellen Faarverteilungs-
kurve, Da es sich hier um den Si-Si-Abstand handelt, zeigt die-
se Tatsache, daB der 5i-0-Si-Bindungewinkel im Glas stark vari-
ieren muf, Keines der 4 kristallinen Modelle ist in der Lage,
das bei 4,1 £ gemessene Maximum zu erkliren. Selbst dann, wenn
man annimmt, dad im Glas eine stark verwackelte und verzerrte
Eristallstruktur vorliegt - was sich in einer mit r zunehmenden
Verbreiterung der llaxima EBuBern wiirde =» ist nicht zu erwarten,
daf die beiden im Bereich von 3,7 R bis 4,3 R liegenden beiden
Maxima zu einem symmetrischen Maximum verschmelzen kinnten, wie
es im Experiment gefunden wird,

In Abb.. 3 sind die Paarverteilungskurven fiir die rund
15 £ x 15 R x 15 R grofien Kristellite wiedergegeben., Um den
Vergleich zu Abb. 2 zu erleichtern, entsprechen die ersten vier
Modelle einander (z.B, gibt sowohl 2a-als auch Ja die Verhdlt-
nisse fiir die Struktur des «~Quarzes wieder), Zusitzlich sind
in Abb. 3e die Paarverteilungskurve fiir P-Quarz und in Abb, 3
die Paarverteilungskurve fiir P-Cristobalit nach Nieuwenkanp
(16) dargestellt.
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Die Paarverteilungskurven der Kristallitmodelle reichen
bis 15 R und nehmen dort den Wert Null an. Die Kristallite wer-
den aleo gleichsam als isoliert betrachtet; interkristalliti-
sche Atomabsténde, die notwendigerweise inkohHrent sind und ei-
nen mit r monoton ensteigenden Beitrag liefern wilrden, bleiben
unberiicksichtigt, Beim Vergleich mit der experimentellen Paar-
vertellungskurve muf auBerdem noch beachtet werden, daB die
Absoluththe der Kristallitmaxima wegen dexr Nermierungen, die
bei den Faltungsoperationen vorgenommen wird, nicht stimmen
muB, Aus beiden Grilnden darf fiir einen Vergleich der Modellkur-
ven mit der experimentellen Kurve nur die Lage der Maxima,
nicht aber ihre Hbhe herangezogen werden, Die durchgehend star-
ke Differenzierung der Modellkurven bis zu r=15 § ist eine Fol-
ge der einfachen Annahmen {iber die Streuung der Abstiéinde und
nicht unbedingt ein Gegenargument gegen die Eristallhypothese.
Die Annahme einer mit r zunehmenden Streuung der Absténde wiirde
zwelfelsohne in dieser Hinsicht eine grifere Annherung en das
experimentelle Ergebnis bringen.
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Wihrend die Faarverteilungskurve des Kieselglasss im Be=-
reich bis 6,5 f sechs deutliche Haxima aufweist, haben die
Paarverteilungskurven der Kristallitmedelle acht liaxima inner-
halb dieses Bereiches., Die weiter cben getroffene Feststellung,
daf das Meximum bei 4,1 ¥ durch keine der kristallinen Modifi-
kationen erklért werden kann, wird auch durct die in Abb. 3
dargestellten licdellkurven bestHtigt. Am ehesten kinnte noch
bei der P-COristobalit-Steuktur nach Nieuwenkamp davon die Hede
gein, dab zwei unmittelbar nebeneinanderliegende laxima bei
entsprechenden Gitterverzerrungen zu einem Laximum bei 4,1 £
verschmelzen kénnten (Abb. 3f). Zusitzlich zeigt sich aber bei
allen Kristallitmodellen, deafi der Verlauf zwischen 5,5 & und
7 R ein villig anderer ist als in der experimentellen Paarver-
teilungsfunktion. Kein Kristallitmodell kann verstindlich ma-
chen, warum bei 6,5 £ ein Maximum und bei 5,6 K ein Minimum ge-
funden wird. Die Struktur nach Nieuwenkamp macht hierin keine
Ausnahme .

Es verbleibt die Frage, ob mbglicherweise das von Hibner
(22) vorgeschilagene Zwischenordnungemodell die Struktur des

. amorphen 3102 besser beschreiben kann als die bisher berandel-
ten kristallinen Modelle, lLach dem Zwischenordnungenodell sol-
len in der Glasstruktur neben einem amorpken anteil auch die
wichtigsten kristallinen Modifikationen vorliegen, wcbei deren
Antelle gleich grof sein sollen (23). .

~* Zwischenordnungsmodell
[
=
o
- L S ¥ 5 T t + 1b + + b R'

Abb., 4: Paarverteilungskurve des Zwischénordnungemodells nach

Hibner (22) im Vergleich zur experimentellen Faarver-
teilungskurve (punktiert)



Es war zu iberpriifen, ob durch die Uberlagerung der Paar-
verteilungsfunkticnen der verschiedenen kristallinen Modifika-
tionen und des Netzwerks die experimentelle Paarverteilungs-
funktion besser angenihert werden kann ale durch die FPaarver-
teilungsfunktion des Netzwerks allein., Zu diesem Zweck wurden
die in Abb, 3a, 3¢, 3d, 3e und 3f dargestellten Verteilungskur-
ven der kristallinen Modelle iiberlagert. Die sich ergebende
* Verteilungskurve (Abb. 4) zeigt besonders im Bereich 3,5 £ vis
4,5 %, aber auch um 6 % herum starke Abweichungen vom experi-
mentellen Verlauf, Die zusdtzliche Beriicksichtigung des amor-
phen Anteils kinnte diese Abweichung etwas verringern, aber
nicht grundsdtzlich beseitigen.

4. Zusammenfassung

1.) Weder die mit den Werten von Nagesima berechneten
Pearverteilungsfunktionen, noch dle Paarverteilungsfunktionen
der Kristallitmodelle stimmen ausreichend mit der Paervertei-
lungefunktion des Kieselglases {iberein, Die Nahordnung des gla-
sigen 510, kann auf keine der angegebenen Kristallstrukturen
zuriickgefiihrt werden. ;

2.) Auch das Zwischenordnungsmodell liefert keine befrie-
digende Ubereinstimmung mit dem Experiment.

3.) Die experimentelle Paarverteilungskurve wird durch die
Paarverteilungskurve eines im strengsten Sinne regellosen Netz~
werks (berzeugend gut wiedergegeben. Dieses Modell ist bei der
Interpretation der Nahordnungsstruktur des Kieselglases allen
kristallinen ledellen vorzuziehen.
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DIE MIKRCSTRUKTUR DES KILSELGLASES

W. Gbcke, N. Enenkel, R. Kranold
Sektion Fhysik der Wilhelm-Fieck~Universitdt hostock

1. ainfilhrung

Lie systematische Untersuchung der Nikrostruktur einkom—
ponentdiger Glédser ist fiir prektische Anwendungen bedeutungs-
voll, die zur cntwicklung streuverlustarmer, mtglichet homo-
gener Gldser fiir optische Zwecke bis hin zur intwicklung von
Faseroptiken fiir Nachrichteniibermittlungssysteme filhren (siehe
z. B. (1), (2)). Dariiber hinaus sind die Untersuchungen von
theoretiechem Interesse, um Erkenntnisee iiber die Schwankungs-
erscheinungen in unterkilhlten Flliiesigkeiten zu gewinnen,

Fir gewisse Anforderungen der Uptik werden Gldser mit ge-
ringen Intensitétsverlusten durch Absorption und Streuung be-
nitigt. Im ellgemeinen sind heute zwar noch Verunreinigungen,
inebescndere mit Ionen der Ubergangsmetalle, oder Fhasen-
trennungserscheinungen die vorherrschenden Ursachen derartiger
Verluste (1), sie ktnnen prinzipiell aber weitgehend unter-
driickt oder gar vermieden werden (ein Beispiel filthren (3), (44)
(45) an). Es verbleiben Verluste, die sich durch Streuung an
Brechzahl-Inhomogenitédtsbereichen ergeben, deren Enfstehung auf
thermische Dichte- und Konzentrationsschwankungen (letztere
nur bei mehrkomponentigen Glisern) zuriickzufilhren ist und die
lineare Abmessungen von einigen 10 £ bis zu einigen 103 X unad
mehr besitzen, ks handelt sich hierbel um Fluktuationen, die
bei einer fiktiven Einfriertemperatur wilhrend des Erstarrungs-
vorganges des Glases fixiert worden sind. An der Schwichung
des Lichts wihrend des Durchgangs durch das Glae ist der Anteil
der Rayleigh-Streuung, die mit 1/A* zu griferen Wellenldngen A
hin abnimmt, im Vergleich zur Brillouin- oder Raman-Streuung
am gréBten, Abb. 1 zeigt die Grtfe dieser Rayleigh-Streuver-
luste an einem Glas aus geschmolzenem Quarz im Vergleich gu
denen an einem letrium-halk-Glas und an flilssigem 0014 (nach
(4) , aus (1)).

Vielf#ltig sind die experimentellen Becbachtungen und ihre
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N
\\\ ><\ Abb. 1: Tranemissionsverluste
N

e \\\ durch Rayleigh-Streu-
T \\\ < ung in einem Glas aus
%& hochreinem, geschmol-
) \\\ zenem Quarzl(a), in
einem Netrium-Kalk-
Glas (b) und in fliis-
400 800 8001000 am 2000 sigem CCl, (c)(nach (4)
Wevekogeh aus (1) ).
eutungen zur Struktur der Gléser. Nach den ersten Beugungsun-
tersuchungen an GlHscrn wurde - vor allem wegen des Kichtbeob-
achtens einer Rtntgen-Kleinwinkelstreuung (RKWS) - lange Zeit
vom Glas als einem kontinuierlichen Medium gesprochen (Warren,
1937 (5)). Diee galt insbesondere fiir solche einkomponentigen
Gléser wie das Kieselglas., Neuere Lrgebnisse fithrten sber zu
der Auffassung, daf selbst die "einfachsten" einkomponentigen
Glieer vom Typ des Kieselglases eine ilkrostruktur aufweisen,
die zwar nicht sus diskreten Gebieten mit definierten Phasen-
grenzen besteht, aber durch Sriliche Fluktuationen der Dichte
bzw. Elektronendichte odér Brechzahl charakterisiert werden
kann ((3), (6)-(13)) und somit kaum ale kontinuierlich zu bezeich-
nen wire (14). Wihrend es gegenwirtig jedoch moglich ist, aus
der radialen Verteilungsfunktion der Elektronendichte (erhalten
aus Rﬁntgen-Beugungaexperimenten) oder der Atomdichte (erhalten
aus Neutronan-neugungaexperimznte1) ein eindimensionales Bild
der stomaren Nahordnung in einem Bereich von etwa 1 bis 10 &
Zu gewinnen, besteht hingegen wenig Aussicht (Zarzycki (7)),
den Nehbereich jemals Jjenseits etwa 20 § untersuchen und ein
Modell mit einer Urdnung von "mittlerer Reichweite" konstru-
ieren 2zu kbnnen, einem Bereich, der in Gld#sern sicher fiir viele
charakteristische Erscheinungen verantwortlich ist. Wegen des
Fehlens .eines derartigen, iiber die Nahordnung hineusgehenden
Strukturmodells flir die Gldser wirden in der Glaswissenschaft,
schreibt Zarzycki, immer noch die globalen Beschreibungen wie
"zuflllig angeordnetes Netzwerk", "Kristallite", "parakristal-
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line Bereiche", "cluster" cder andere verwendet.

2. Elektronenmikroskopische Hinweise auf eine Mikrostruktur im
Sicz—clas

Eine ganze Anzahl von elektronenmikroskopischen Beobach-
tungen in direkter Transmission schienen darauf hinzudsuten,
daB auch in einkomponentigen GlHsern, wie dem 8102-6133 oder
Gaoe—ﬁlas (Prebus, lMichener, 1954; Zarzyckil, Mezard, 1962;
Uberlies, 1366; de Neufville, 1969; Zarzycki, 1970; (15)- (19)),
eine Mikrostruktur vorliegt, die aus Granula (K8rnchen) der Ab-
messungen von 30 R bis zu 100 &, baw. gar bis zu 2000 & (17)
besteht. Zarzycki ((19), (20)) fiihrt den im Elektronenmikroskop
beobachteten Kontrast darauf zuriick, daf entweder eine Orien-
tierungs-Unordnung von nichtkristallinen, bzw, parakristasllinen
"Domdnen" mit Abmessungen von 30=-100 2 vorliege, wobei deren
Ordnung geniigend gesttrt sei, so daf keine Fragg-Reflexe ent-
stehen kiinnten, oder dal er die Folge der Unregelmifiigkeit der
Bruchoberfldche sei, die durch die Existenz der Doménenstruktur
hervorgerufen wiirde, Abb. 2 gibt eine der als Transmissicnsauf-
nahmen an glasigem 510, erhaltenen Strukturen wieder.

Abb, 2: Elektronenmikrnskopische
Transmissionsaufnahme von
glasigem 510, (aus (19)).

( ——— = 1000 /)

In umfangreichen elektronenmikroskopischen Untersuchungen
griffen Seward und Uhlmenn (1972 (21)) die Frage nach einer
eventuell vorheandenen Mikrostruktur im Kieselglas wieder auf.
Wie die Ergebnisse zeigten, beobachteten die Autoren in keinem
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Fall eine derartig wohldefinierte Granulerstruktur wie in der
Literatur beschrieben. Alle von ihnen - wenn iiberhaupt - beob-
achteten UnregelmiBigkeiten seien nicht submikroskopische,
charakteristische Volumeneigentiimlichkeiten des Sioz-Glases,
sondern im Verlauf des Prépara onsprozesses verurcachte Arte-
fakte, also kiinstlich hervorgerufene Schédigungen der Oberfli-
che, dile vbllig beseitigt werden konnten, wenn die Fréparati-
onsmethode oder die Unterlage getindert wurden, Insbesondere
sprach gegen das Vorliegen einer inneren Mikrostruktur auch,
dal die Unregelmifigkeiten sich selbst bei ausgedehnter Tempe-
raturbehandlung in der Nihe des Glastransformationsbereichs
nicht #nderten, wo ansonsten Anderungen der Dichtefluktuationen
erwartet wiirden. - Die Autoren zeigten welterhin, daf die Elek-
tronendichteunterachiede zwischen den "parekristallinen Granu-
la" und den amorphen Bezirken, die vorliegen miiften, um im
Elektronenmikroskop einen beobachtbaren Kontrast verursachen

zu k¥nnen, eine Runtgen—xleinwinkalstreuung veon einer Intensi-
tHt bewirken wiirden, die um 1 bis 3 GroBenordnungen diejenigen
Werts iibertrifft, die experimentell bei REWS-Untersuchungen ge-
funden werden oder die von der thermodynamischen Schwankungs-
theorie fiir einen isotropen Kérper vorhergesagt werden.

Wdhrend also die elektronenmikroskopischen Transmissions-
asufnahmen von Zarzycki und anderen fiir das Vorhandensein einer
Doménenstruktur im Kieselgles sprechen, geben die Untersuchun-
gen von Seward und Uhlmann hierfiir keinsn Anhaltspunkt, sondern
erkliiren die beobachteten Iransmissions. ontraste anderweitig,

3. Strukturmodelle des Siuz—clases im Bereich mittlerer
Entfernung

Mehrfach wurde versucht, fiir das siLE-Glae ein Struktur-
modell auch fiir einen Bereich mittlerer Reichweite, jenseits
der Nahordnung aufzustellen und mit Beugungsdaten und elektro-
nenmikroskopischen Ergebniseen in Einklang zu bringen. warren
(1937 (5)) hatte die lisglichkeit ertértert, das Rintgenbeu-
gungsdiagramm von glasigem S1U, mit Hilfe eines kristallit-
modells zu erkléren, Er schrieb hierbei das diffuse Rtntgen-~
Beugungsmaximum dem intensivsten Bragg-Heflex des Kristcobalits



zu, der euf Grund der geringen Kristallitgridfle stark verbrei-
tert widre. Die sich unter diesen Voraussetzungen ergebende
mittlere KristallitgrtBe berechnete er zu 7,7 £. Wenn dieses
Kristallitmodell zutrkfe, miifte weiterhin durch die genannten
TsT £ groflen Kristallite eine becobachtbare Hontgen-Kleinwinkel-
streuung (HKWS) hervorgerufen werden. Da es nicht gelang, diese
Streuung zu beobachten, schlulifclgerte Warren, daf das 3102-
Glas im wesentlichen kontinuierlich sei und nicht aus diskre=-
ten, geordneten Bereichen mit definlerten Grenzen oder asufge-
brochenen Bindungen bestehe., Bienenstock und Bagley (1966 (22))
griffen dieses Iroblem erneut auf: Sie berechneten zu zwei Kri-
stallitmodellen die Intensitdten der RKWS, die eine obere Gren-
ze fiir die tatsdchliche Streuung darstellen sollten, wobei die
Kristallite derartig bestimmt und angeordnet wurden, dal die
mittlere Lichte des "Wodellglases" der des glasigen 5102 ent-
spricht.

Des erste der beiden ihren Hechnungen zugrunde liegenden
Modelle der Struktur des Kieselglases besteht aus einer zu-
fHlligen, aber relativ dicht gepackten Anordnung von kugelfir-
migen, leeren Sclialen in einer sonst hemogenen lLiatriw, Der
innere Radius r, der Kugelschalen beschreibt die aus Rtntgen-
daten abgeleitete KristallitgriBe; diesem bBereich und der Rest-
matrix werden die Dichte Q.= qu=2.3 g/cm3 des kristallinen Sio2
(Kristobalit) sugeschrieben, Der #uflere Radius T, der Kugel-
schalen wird durch die Packungsdichte des gewidhlten Modells be-
stimmt und dadurch, daB die iiber daes gesamte Glas gemittelte
Dichte dem experimentell ermittelten Wert g.=&=2,2 g/cm’ ent-
sprechen muf. Die leeren Hugelschalen entsprechen einem q-o.
Abb. 3a zeigt ein Hodell, und Abb, 3b zeigt die Elektronen-
dicpteverteilung durch derartige Bereiche. Modellrechnungen
wurden fiir verschiedene r, und verschiedene Qa/ Q Verhdlt-
nisse susgefiihrt. .

Das zwelte der den Rechnungen zugrunde liegende Struktur-
modelle ist ein lichlraummodell: Kristallite von einer GréSe L,
die etwa der von iarren angenommenen entspricht, beriihren sich
teilweise gegenseitig und schliefien (kugelftrmige) HohlrHume im
Gefilge ein, deren Radius r, durch das durchschnittliche Kristelk
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Abb. 3a: SiLE-GlaB—@odell (nach (22)
und (7)) der zufilligen,
dichtgepackten Anordnung
von kugelschalen der Radien
ry und ry. (aus (7))

Abb. 3b: Elektronendichteverteilung
(Abb. aus (7)) durch sine
lhodellstruktur wie in 3a,
mit Lichtewerten nach (22):
Kugelschalendic! te Qn
Dichten der hristallite unéd
der Lestmatrix Q.= &,.=2,3
g/em?, mittlere Glasdichte

e.=Q=2,2 gfomB.

Sy

Abb. 3e: bLlektronendichteverteilung
(Abb. eus (7)) durch eine
kodellstruktur wie in 3a,
mit Lichtewerten nach (7):

o iittlere Glosdichte

Q4= 9=2,2 gicmj, Lichte der

Eugelschalen Q. ‘ichte der

inneren Kugel und der Rest-

matrix Q., mit @..>@ > en> 4

S

. *.t__l....'

litvelumen L3 und das Dichteverhéltinie Qa/ e bestimmt wird.
Modellrechnungen wurden filr unterschiedliche Kricstallitpriében
L und verschiedene Dichteverldltnisse ausgefiihrt.

Die krgebniesse deg lodellrechnungen mit dem hugelechalen-
modell zeigen, dal die.berechneten Streuintensitiéten sebr stark
von der gewshlten KristallitgréBe und dem relativen lichtever-
héltnis von Glas und Kristallit, Quch, abhéingen. l.it der von
darren angenommenen Kristallitgrifie und einem e,/ e.,=2,2/2,3
liegt die berechnete Streuintensitit bei kleinen Streuwinkeln
in der GréBenordnung der experimentell gefundenen Streuinten~
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gitiit (Weinberg 1962, 1363 (8)), bei griferen Streuwinkeln um
etwa eine Grofiencrdnung niedriger. Abb. 4 gibt ein Pelspiel der
iodellrechnungen im Vergleich zu den experimentell gefundenen
Intensitdten von Welnberg. Die theoretischen Intensititawerte
des Hohlkugelmodells sind bei einer Grofe der "Kristallite"
ven etwa L = 8 { (etws eine Einheitszelle) von der gleichen
Grifenordnung wie die experimentell gemessenen Streulntensitd-
ten (Abb, 5). - Wesentlich grifere Kristallite, beispielsweise
mit Abmessungen, wie sie der auf elekironenmikroskopischen
Transmissionsaufnahmen beobachteten Granularstruktur entarre-
chen, ergeben bei beiden Modellen eine um Gréfenordnungen
hthere Streuintensitit,

Abb, 4: Berechnete Intensitidten
filr ein Kugelschalen-
modell des Sioznulsses.
nach Abb, 3a , mit

Qa/ Qc=2 12/2,3 und
mit verachiedenen Kugel-
radien r,, sowie am
Kieselglas gewonnene
experimentelle Daten
(aus (22)).

TIAN, fes MR 50y}




R S Abb. 5: Berechnete Intensitii-
ten fiir ein aus kugel-
formigen HohlrHumen
bestehendes Modell des
Siog—claaes, mit

o N Qa/ Q,=2,2/2,3 und

7 verschiedenen Kristal-
| litgriBen (eus
| e (22) ).Des in der
Abszisse der Abb. 4,5
und & dargestellte k
e WOy entspricht dem Betrag
o des Streuvektors I
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Die belden aufgefilhrten Kristallitmodelle ergeben somit
trotz ihrer groben, stark vereinfachten Struktur (leere Kugel-
schalen, gleichgrofe sich berlihrende Kristallite mit kugelftr-
migen Zwiséhenhohlriumen) eine RKWS, die beztiglich der Inten-
sitdt von der arﬁﬁanordnnhg der experimentell beobachteten ist,
Sie wilrden damit die Gliltigkeit der Kristallitmodallvorstellnn-
gen nicht ausaschliefen, andererseits aber auch nicht unter-
stlitzen. Die Autoren selbst akzeptieren das Kristallitmodell
nicht. - Natiirlich sind die von Bienenstock und Bagley entwik-
kelten Modelle, die gzur Berechnung der oberen Grenze der Stren-
intensitdt entworfen worden 8ind, nicht sehr realistisch. Die
Struktur derartiger Modelle wiirde eher die eines Kieselgels
darstellen,

Zarzycki (1974 (7)) arweiterte das liodell von Bisnenstock
und Bagley fiir grtfere Dominen von 15 bis 75 § Radius und ver-
suchte, es mit der von ihm vertretenen Dominénstruktur des
510,~Gleses in Ubereinstimmung zu bringen, Wie bei Bienenstock
besteht dae Modell aus einer relativ dichten Packung von kugel-
scpalenfﬁrnigen Einheiten mit dem Radius Tpy Wobel hier aber
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die Schalen nicht leer eind, also ep>0 ist (8. Abb. 3c). Die
inneren Kugeln mit dem Radius T, sowie die Riume zwischen den
Hohlkugeln besitzen eine Dichte Ry mit €y > Qp > 0. Als mitt-
lere Dichte wurde die des glasigen 510, mit 8=2,2 g/cm3 ver-
wendet. Bel dem Modellrechnungen wurde fiir verschiedene Radien-
verhéltnisse r,/r, und Radien », von 15 bis 75 % die Dichteab-
weichung apg= ey ~ 8y berechnet, die dem experimentell gefun-
denen Wert fiir die RKWS-Intensitit ((8), (23)) von I(0)=

«23 Bl -Einh./V5102 entsprechen wiirde (Abb. 6).

lew 5.0z

5

A
Q.am

oo L) [T)
SEATTERRG yECTOR Wil

Abb. b:; Berechnete Modellstreukurven, dem lodell Abb. 3e, 3c
und dem thermodynemischen Schwankungsniveau entspre-
chend, mit r1/r2=0.5 und den angezeigten Werten r,
und ag (sus (7)).

- Wie die Ergebnisse der Nodellrechnungen zeigen, ldBt sich
also bel ausreichend geringen Elektronendichtedifferenzen auch
die Streuung groferer Bereiche als in den Rechnungen von Warrer
sowle Bienenstock und Bagley in Ubereinstimmung mit den expe-

rimentellen Werten bringen.
pie Existenz eines kleinen Maximums in den experimentellen

Streuwerten von Levelut und Guinier, das die Autoren selbst fiir
night resl gehalten und durch des sie eine gerade Linie gezo-
gen hatten, scheint Zarzycki Uiberzubewerten (7): Er ordnet ihm
bevorzugte Fluktuationen der Abmessungen r,=15 bis 25 R und
gsomit DomEnengrtfen von 30 bis 50 £ zu und sieht durch diese
die Existenz von Dominen bestdtigt, die in elektronenmikrosko-
pischen Transmissionssufnahmen erkennbar seien,

pie els Modellparameter von Zarzycki erhaltenen geringen
Dichteunterschiede dilrften in den elektronenmikroskcpischen
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Transmissionsaufnshmen nach den Ergebnissen von Seward und Uhl-
mann (21) nur einen nicht mehr becbachtbaren Kontrast hervor-
rufen. Aus diesem Grunde ordnet Zarzyckl selbst den tatsdchlich
beobachteten Kontrast einem Phaseneffekt zu, der durch die Un-
ebenheit der Bruchoberfliche hervorgerufen wird. Wahrscheinlich
wiirde ein Brechen des Glases entlang einem Wiege geringster ato-
marer Kohdsionskridfte erfolgen, der beim llodell innerhalb der
Kugelschalen geringerer Dichte verliuft (Abb, T

Abb, 7: Zwel mtgliche, die Volumenstruktur im Glas aufzeigende
Bruchwege (nach Zarzycki, sus (7)).

In diesem Sinne wiirde also die feinste Jjeweils beobachtbare
Oberfléchenstruktur des Bruches entlang x-x’ die im Clas vor-
liegende Volumenstruktur widerspiegeln. bglicherweise auch
wiirden die Wege geringerer Dichte, die sich aus diesen Fluktu-
ationen ergeben, die geschlossenen sogenannten Griffithschen
Taschen in glasigen Materialien darstellen (7).

Auch Zarzyckie Modell gestattet also ghnlich Bienenstocks
und Bagleys Modell eine Abschidtzung der zu erwartenden Inten-
sitdtewerte der RKWS eines Kugelschalenmodells; es stellt ge-
genliber letzterem eine gewisse Verfeinerung dar,indem insbe-
sondere die grobe Ndherung der leeren Kugelschalen vermieden
und die Elektronendichtedifferenzen 4@ verwendet werden, die
den experimentell becbachteten Streuintensitdtewerten I(0) ent-
sprechen. Jedoch erscheinen die Ubereinstimmung mit experimen-
tellen Beobachtungen und das SchluBfolgern auf bestimmte Domd-
nengrtifen als keinesfalls zwingend,

4. Zur Fluktuationsstruktur des Kieselglases
In einphasigen einkomponentigen Gldsern wie dem Siuz-ﬂlas
rufen thermische (Konfigurations-) Fluktuationen der Dichte
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bzw. der Frechzahl eine RKWS und eine Lichtstreuung hervor, inm
einphasigen mehrkomponentigen Gldsern tragen zusHtzlich auch
noch thermische Konzentrationsschwankungen zur Streuung bei.

Ee handelt sich hierbei um Fluktuationen, die widhrend des Ab-
kithlvorganges bei einer fiktiven Einfriertemperatur ‘EI‘.‘:r inner-
ralbk des Glestransformationsbereichs fixiert worden sind. Ther-
mische Dichtefluktuationen und thermische Konzentrationsfluktu-
ationen, hier vor allem superkritische Fluktuationen, ktnnen
experimentell voneinander unterschieden werden, wenn tempera-
turabhiéngige |lefrelhen der winkelabhiingigen Streulntensitit
aufgenommen werden (s. z.B. (6), (24)=(29)). Da dae Si(,~Glas
ein Linkemponentenglas ist, ktnnen im Sinne der Theorie (Debye
1959; s. z.B. (24), (30)) keine thermischen Konzentrationsfluk-
tuaticnen eines Destendteils und insbesondere keine superkriti-
schen Schwankungen suftreten, Deshalb werden derartige Fluktu-
aticnen im folgenden in Zusammenhang mit den Untersuchungen zur
Strukiur des Siuz—ulases nicht weiter u*a:l:'i:ix-'l:e):‘t’I

Die thermischen Dichtefluktuationen sind in den R&ntgen-
beugungskurven durch den Winkelbereich bei sehr kleinen Streu-
winkeln unterhalh des ersten amorphen Beugungsmaximums gekenn-
zeichnet, in dem die Streuintensitét prektisch nicht mehr win-
kelabhingig iet und der Verlauf der Streuintensitidtskurve
asymptotisch dem Intensitétswert beim Winkel Hull, 1I(0), zu=-
strebt, Pel moch kleineren Betridgen des Streuvektors &,
5= ££L + gin g y 8 - Streuwinkel, wie sie dem experimentell
zugkngigen Lichtstreuungsberelich entsprechen, ist eine iiber
den ganzen iinkelbereich konstante Streuintensitét Rgo zu
ervarten.

Jel der thermodyramischen Behandlung der Dichtefluktuati-
onen kann fir ein Sysetem im thermodynamischen Gleichgewicht die
mittleve guadratische Abweichung der Dichte, (agQ)®, durch

a@)? = 8% k- T P/ V
peschrieben werden (s. z. . (7), (10), (3U)), wo P, die iso-
therme, statische humpressibilitét, V das betrachtete Volumen
des systems, g die mittlere Massendichte, k die Boltzmann-Kon-
stente und 1 die absclute Temperatur bedeuten. wWird das Glas
als ein licktgleichaewichtssystem aufzefaBt, in dem die ‘ichte-
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schwankungen in der Schmelze, die Konfigurationsschwankungen
((8), (21), (31), (32)), bei einer bestimmten, fiktiven Tempe-
ratur T, innerhalb des Glastransformationsbereichs kinetisch
eingefroren sind, und wird eine im allgemeinen PFall temperatur-
abhéingige statische, isotherme Kompressibilit#t pT(Tr) einge-
setzt, so werden die thermodynamischen Dichteschwankungen durch

(@)% =% - k . Ty o Bp(Bp)/V 6l. (1)
beschrieben.

Im folgenden werden die RKWS-Intensit#t I(U) und das
Rayleigh-Verhiéltnis der Lichtstreuung, 390' mit den thermodyna-
mischen Dichtefluktuationen verbunden: !

Die extrapolierte Streuintensit#t der [KWS beim Jinkel
©=0, angegeben in Streueinheiten IB(GJ des Elektrons, kann nach
Guinier und Fournet (33) in Beziehung zur mittleren guadrati-
schen Abweichung der Elektronendichte Q, in einem Streuvolumen
V gebracht werden:

I(0)/I Q) = V = ( Age)i

Gl. (2)

&LE )2 . (1#]2 -
wobei g,'° die mittlere Elektronendichte und §die mittlere ias-
sendichte sind, kann die in Streueinheiten des Elekirons ange-
gebene RKWS-Intensitédt auf die mittlere quadratische Abweichung
der Dichte zuriickgefilhrt werden:

10)/51 . e5tan, = ¥+ (20)€ .
Mit Gl. (1) wird

I{a)/El__Einh. =Y o (AQ)E =k * Ty o By o §E. Gl. (3)

Im Falle der Lichtstreuung beschreiben das sogenannte
Rayleigh-Verh&ltnis (3u), bzw. die Volumen-Streufunktion (Ka-
sten (34)), HBO' gemessen in (m'1aterad'1). die vom Volumen V
unter dem .Jinkel & = 90° gestreute Strahlstérke, bezogen auf
die einfallende ;hatrahlungaatﬁrke:

Rgo = 2114 tae)s
Es sind A die Wellenlidnge im Vakuum und (As)i die mittlere
quadratieche Abweichung der Fluktuationen der optischen Dielek-
trizititskonstanten e. Die Fluktuastionen der Dielektrizitétg.
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konstanten kinnen Ubug
(ag)? = ('g%).r “(ae)

in Beziehung zu den Fluktuationen der Dichte gebracht werdem.
Einsetzen von Gl. (1) und Ereetzen des sich ergebenden Aus-
drucks f" . %%-)2 durch die experimentell beobachtbare GriBe

(e- 1)2 = (n® - 1)2 (Oster (35), nach (12), (30)) filhrt zu
. x2 2
Rgg = W(na = 1)° s ko Tp o Pa(Ty). Gl. (4)

Nach Gln. (3) und (4) eind sowohl die Intensitidt dexr Licht;
streuung, Rgp, els auch die der RKWS, I(0), proportional der
Grife V + (a@)? ~k « Tp + PBp(Ty). Bei Gldsern keann die Ein-
friertemperatur Ty i. allg. nicht angegeben, h#éufig jedoch
durch T_ersetzt werden. Die isotherme statische Kompressibili-
tHt f!T(!r}M[ST(T ) kenn dann aus Messungen bei Raumtemperatur
der Rayleigh=~ u.ns Brillouin~Spektren iliber dae Landau-FPlaczek-
Verh#iltnis ermittelt werden. So erhielt Schroeder ((31), (32))
den Wert Bn(D) = 7,0 + 1072 en/dyn, baw. Bp(T,) =7,7 » 102
em?/dyn ( mach (36)). Von Bucaro und Dardy (1976 (36)) wurde
eratmalig die isotherme, statische Kompressibllitiét des Si0,-
Glases oberhalb des Transformetionsbereichs (T.= ca. 1220 °C)
bie in den Schmelzbereich hinein, bis zu 1700 %c. ermittelt.
Sie erhielten Pg= 8,5 * 10~12 cm?/dyn. Die angefiihrten Werte
sind etwas htther sls die bis dahin allgemein fiir glasige Mate-
rialien angesetzte statische Raumtemperatur-Kompressibilitit
B=2,1...3 ¢ 107" en?/ayn((8), (12), (21), (23

Werden die inm ((21), (32), (36))angefiihrten Kompressibili-
titswerte fiir 5102—6155 in Gl. (3) eingesetzt, ergibt sich fiir
die Inteneitit der RKWS ein Wert von etwa J'.(t‘.l)u = 25 El.-Einh.
/810, (Es iet I(O)u die Streuung eines Einheitsvolumens in Elek-
troneneinheiten pro Sioa-molakﬂl)._rvaa ilax.‘l.e_igh-"erhﬁ%;nig
Gl. (4) wird zu etwe Rgp = 9 + 107" em™" (mit p=7-10"'“om"/dyn,
t= 1000 °C und bei A= 546 nm), Diese Ergebnisse stimmen gut
mit den in der Literatur angegebenen experimentell ermittelten
Werten von I(O}un 20aas 26 El.-E.‘-.nh./SlOa und grifenordnungs-
miBig such mit dem von Ry, liberein (Weinberg 1962 (8); Levelut,
Guinier 1967 (23); Pierre, Uhlmann, Molea 1972 (9); Renninger,
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Uhlmann 1974 (10); Golubkov, Poraj-Koshits, Titov 1973 (37)
fach (11)); Winter 1962 (12)). Demgegeniiber hatten die friiher
verwendeten Kompressibilitdtswerte rechnerisch ein I(O) erge-
ben, das im Vergleich zum Experiment 2 bis 3 mal zu klein war
((8), (23)).

< | Abb, 8: REWS-Kurven von ver-
schiedenen Kieselglisem:
Q :gynthetisch im Gas-

w b blasverfahren aus
| f/_,:,—:—”’ﬂ 81C1, hergestellt
A : aus PBergkristall
i . ergchmolzen
iy S e e

Die Abb. B zeigt REWS-Kurven, die von zwei unterschiedlich her-
gestellten, optischen Kieaelglﬁaern+} erhalten wurden (42).
Die Glasproben sind ein synthetisch aus 81014 hergestelltes
und ein aus Bergkrietall erschmolzenes Kieselglas. Die Extra-
polation der Streukurven zum Winkel Null liefert den Wert I(O)
Die Messungen ergeben bei den hier untersuchten Proben eine 1m
Winkelbereich der REWS hthere Streuintensitit des synthetischmn
Kieselglases gegeniiber der des aus Bergkristall erschmol-
zenen Glases. Dae Ergebnis bedeutet, dal in dem der RKWS zu-
ghingigen GrtBenbereich der Mikrostruktur das synthetische
Kieselglas eine griBere mittlere quadratische Abweichung der
Elektronendichte besitzt als das aus Bergkristall hergestellte
Fleselglas, Damit ist das synthetische Kieselglas inhomogener
als das aus Bergkristall erschmolzene.

Ergebnisse der Rintgen-GroSwinkelbeugung (RGWE) an den
gleichen Proben lassen darauf schlieSen, daB das synthetische
Kieselglas eine hbhere, bessere Ordnung im Nahbereich besitzt
als das aus Bergkristall erschmolzenme (50), Die beiden
aufgeflihrten Ergebnisse der RKWS und der RGWB bedeuten keinen
Widerspruch: Es ist durchaue eine Glasstruktur denkbar, in der

*’Dia Proben sind vom VEB Jenaer Glaswerk Schott& Gen., Jena
angefertigt worden. Sie wurden von der KA Glas am MHF (Leitung
Prof.Dr.W.Vogel,Sekt.Chemie d. Fr.-Schiller Udiv.Jena)erstellt
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amorphe Bereiche mit geringerer Zahl von Defekten und Strungen
voneinander durch amorphe Bereiche mit relativ hoher Unordnung
getrennt sind, so daf flir das synthetische Kieselglas die Er-
gebnisse der RGWB auf eine im Mittel bessere Nahordnung, die
der RKWS auf stérkere Fluktuationen der Elektronendichte hin-
‘weisen. : '

Ergénzend zu den vorstehenden Betrachtungen der thermi-
schen Dichtefluktuationen seien en dieser Stelle auch umfang-
reiche, sehr sorgfHltige Messungen der winkelabhiingigen Streu-
lichtverteilung (Dissymmetrie) (Msurer 1956 (38)) und der Depo-
larisation des Streulichts (Goldstein 1959 (39)) engefiihrt, die
ebenfalls Hinwelse auf die im 5i0,-Gles vorliegende Mikrostruk-
tur geben: Aue den Ergebnissen der experimentellen Messungen
- einer nicht vorhandenen Dissymmetrie des Streulichts, der De-
polarisationskomponenten @,=1 und den Absolutintensitétswerten
- gowle sus der Diskussion verschiedener mbglicher Ursachen dexr
Streuung und Depelarisation folgern die Autoren, daf die Light-
streuung an Glésern nicht von der an Plissigkeiten unterschie-
den werden kenn, wobel die Streulichtintensitdt der des Zu-
gtands entepréche, der bel der Transformationstemperatur ein-
gefroren wurde, Gleichzeitig sprechen die experimentell ermit-
telten Depclarisationswerte gegen die Existenz von Bereichen
mit Kristobalit- oder Tridymit-Ehnlichen Eigenschaften im gla-
sigen 510, (Goldstein 1959 (39)).

Alle bisher angefilhrten Ergebnisse bedeuten, daB des nor-
male Niveau der im Kieselglas bei htherer Temperatur einge-
frorenen Dichteschwankungen ausreicht, die in der RKWS und
Lichtetreuung beobachteten Streuintensitéten zu liefern. Die
Mikrostruktur im Kieselglas kann hiernach als allein durch
thermische Dichteschwankungen bestimmt beachrieben werden. Auch
die lineare Abh#ingigkeit von der Temperatur der durch die ther-
mischen Dichteschwankungen hervorgerufenen Intensitit I(O)n
konnte best#tigt werden (40). Jede Beschreibung der Mikrostruk-
tur des Kieselglases durch Gebilde, deren Elektronendichte sich
wesentlich und systematisch von der Elektronendichte der Matrix
unterscheidet, sollte als unwahrscheinlich betrachtet werden
(Renninger, Uhlmenn 1974 (10)).
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5. "Technologiasche" InhomogenitHten

Nicht nur in mehrkomponentigen Glisern, sondern auch im
einkomponentigen Kieselglae wurde - allerdings erst bei klein-
sten Streuwinkeln, unterhalb etwa s = 0,015 £, im Bereich der
innersten RKWS sowle der Lichtstreuung - ein Anstieg der Streu-
intengitdt zum Winkel Null hin beobachtet (Weinberg 1962 (8);
Pierre, Uhlmann, Molea 1972 (9); Golubkov, Poraj-Koshits, Titov
1973 (11), (37); Renninger, Uhlmann 1974 (10); Bates, Hendricks
Shaffer 1974 (41); Addleman, Yearsley, Morgan 1977 (3)). Abb. 9
(nach (11), (40)) zeigt die experimentellen Ergebnisse ver-
schiedener Autoren. Dieser Anstieg ist naturgemiB nicht ohne
welteres mit dem Vorhandensein von Entmischungsbereichen oder
thermischen Konzentrationsschwankungen (iiberkritischen Schwan-
kungen) zu érkléren, wird jedoch von einigen Autoren mit dem
Vorhandensein von relativ grofen Inhomogenitdtsbereichen mit
Abmessungen von mehr als 500 bie zu 1000 & und mehr gedeutet
(Poraj-Koshits (4); Addlemen (3)). Weinberg (1962 (8) und
Renninger, Uhlmann (1974 (10)) beispielsweise schreiben diese
Gebiete der Oberfléchensiruktur, wie etwa einer Oberflichen-
kristallisation oder anderen, durch die Préparation bedingten
Oberfliichendefekten zu, was sicherlich in vielen FHllen auch
zutreffen wird. Jedoch hatten Golubkov, Poraj-Koshits, Titov
(1973 (27), (37), (40)) zeigen kinnen, daB diese Gebiete auch
im Volumen des Glases existieren kbnnen und nicht nur auf Ober-
flHchendefekte zurlickzufiihren zu sein brauchen: Nach einer
Bestrahlung verschiedener Glasproben mit schnellen Neutronen,
mit und ohne darauf folgende Temperung der Proben, lbsten sis
eich viéllig auf, bzw. waren nicht mehr beobachtbar. Alle be-
strahlien und unbestrahlten Proben waren vor der Registrierung
der Beugungskurven gleichartig und gleichzeitig poliert worden,
um eventuelle Verénderungen der Oberfliche durch die Bestrah-
lung auszuschlieBen,

An den bereits erwlhnten (siehe Abb, 8), unterschiedlich
hergestellten Kieselglasproben konnte ebenfalls eine ansteigen-
de REWS~-IntensitHt zu kleinen Streuwinkeln hin beobachtet wer-
den. Abb, 10 zeigt die RKWS-Kurve des synthetisehen Kiesel-
gleses. Aus den Aufnehmen kann geschlossen werden, daf in den

108



untersuchten Glisern neben den Dichte-Fluktuationen auch Inho-
mogenitidtsbereiche mit Abmessungen grifer. als 100 nm vorliegen.
= Auch Aufnehmen der winkelabhingigen Streulichtverteilung an
diesen Kieselgliésern im Bereich sehr kleiner Streuwinkel und
damit bedeutend kleinerer Streuvektorbetriige s als im Palle der
REWS zeigen - bei sehr geringer sbsoluter Streuintersitit - ei-
nen starken Abfall der Streuintensitét vom Winkel Null zu hthe-
ren Streuwinkeln hin. Die Abb. 11 gibt die Lichtstreukurve des
aus Bergkristall erschmolzenen Kieselglases wieder., Sie ent-
spricht einer typischen Partikelstreukurve von globuldren Teil-
chen. Die erhaltenen Streulichtkurven deuten darsuf hin, daB in
den beiden KieselglEsern such sehr grofe Inhomogenitédteberei-
che, mit Abmessungen bis in den pm-Bereich, vorliegen milssen.

iin B W oW ¥ 8
L

Abb., 9: REKWS-Kurven von Kieselgldsern nach den Angaben ver-
schiedener Autoren (mach (11), (40)):
1 = Weinberg 1962 (B);
2 - Pierrve, Uhlmann, Molea 1972 (9);
3 - Golubkov, FPoraj-Koshits, Titov 1973 (37) (nach(11))
4 - Renninger, Uhlmann 1974 (10);
5 = nach Neutronenbestrahlung: Golubkov et al. 1973/77

(37, 40); Hendricks, Shaffer 1974 (41);
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Abb. 10: REWS-Kurve eines Abb. 11: Lichtstreukurve eines
synthetisch im aus Bergkristall er-
Gasblasverfahren schmolzenen Kieselgla-
aus Sicl4 herge- see, aufgenommen im
stellten Kiegel- Kleinwinkelbereich von
glasss (42), etwa 6° bis 25° Streu-

winkel (mit A=633 nm).

Mit einer anderen Methode, mit Hilfe der Laser-Streu-
lichttechnik nach dem Prinzip des Ultra-Mikroskops, untersuch-
te Nowak (1977 . (43)) von ihm so genannte {ibermolekulare
Strukturen in einem Kieselglas und deutete die Gebilde auf den
Aufnahmen als Strukturelemente von einigen 1000 £ Almessungen.
Diese sollten eingefrorene, nicht-thermodynamische, d. h. kri-
tische Dichtefluktuationen im Kieselglas widerspiegeln. Ent-
sprechend der statistischen Theorie von Gibbs und DiMarzio (s.
in (43)) seien die Glasbildung im Transformationsbereich als
ein Phesenlibergang II. Ordnung und die Transformationstempe-
ratur ale eine kritische Temperatur aufzufassen, so daf dann
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entsprechend der Debyeschen Theorie kritische Dichtefluktuatio-
nen unendlicher Abmessungen entstehen kénnten. - Diesen Auffas-
sungen sollte nicht gefolgt werden: Die Glasbildung ist - in
Ubereinstimmung auch mit allen voretehenden Ausfilhrungen -
nicht als Phasenilbergang II. Ordnung (ungeordnet - geordnet),
sondern ale Einfriervorgang einer rlﬂésigkaitsntruktur bei
einer fiktiven Temperatur T, (nahe T_ ) aufzufsssen. Damit er-
scheint auch die Interpretation des T -Punktes ale eines kriti-
schen Punktes, unterhalb dessen sich §1a urepriinglich vorhan-
dene eine Phase in zwei Phasen aufteilt, als den vorliegenden
physikalischen Verhdltnissen unangemessen. (Gleiche und weitere
Einwinde gegen Nowaks Messungen und Interpretaticnen siehe auch
in (48).) ;

Sowohl die Natur der Inhomogenititsbereiche anzugeben als
auch schon dle Beobachtungen zu deuten ist sicher problema-
tisch. Foraj-Koshits und Mitarbeiter stellen nur fest ((11),
(40)), deB wegen des beobachteten geringen Betrags der Streuin-
tensitlt entweder an Zahl geringe Bereiche oder Einschliisse
vorliegen, deren Elekironendichte wesentlich von der mittleren
des Glasee sbweicht, oder aber, daB viele hineichtlich der
Brechzahl- und Elektronendichtedifferenz kleine Fluktuationen
vorliegen, die lUber das gesamte Glas verteilt sind; die Natur
dieser Inhomogenitdtsbereiche sel jedenfalls moch nicht eindeu-
tig bestimmt, aber ihre "technologische" Herkunft gei HuBerst
wahracheinlich (40). In diesem Sinne ist auch zu werten, daB
z. B, sowohl Addleman (1977 (3)) bei der Lichitstreuung, als
auch Uhlmann (1978 (44)) bei der REWS und auch Spooner und
Hestings (1976 (45)) bei der Neutronenbeugung an sehr reinen
und waseerfreien Kieselgldsern keinen Streuintensitéteanstieg
bei kleineten Sireuwinkeln feststellen. - In einigen Fillen,
insbesondere bei getemperten Kieselglisern, ist der becbachtete
Intensitétsanstieg bei kleinsten Streuwinkeln (Sigaev et al.
1977 (46,) eventuell auf eine stattfindende Kristallisation
zurtlckzufilhren, deren Beginn becbachtet wird (nach (40)). Auch
ktnnten hierbeil in geringsten Spuren vorhandens Fremdatome als
Verunreinigungen den Beginn einer "bessgren" Ordnung in ihrer
Umgebung beglinstigen. - Es ist zu vermuten, daB auch der Was-
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sergehalt, d. h. der Gehalt an OH-Gruppen im Kieselglas, eine
groBe Rolle bei der Ausbildung einer bestimmten Mikrostruktur
im Kieselglas spielt, so wie schon geringste OH-Gruppen-Antei-
le drastische Anderungen einiger physikalischer Eigenschaften
bewirken, wie der Viskositdt, Aktivierungsenergie, Transforma-
tionstemperatur, such Dichte, Brechungsindex u. a. (siehe z.
B. (49)). - Das Vorhendensein der genannten Verunreinigungen
und OH-CGruppen ist wahrscheinlich auch eine einfache, plau-
sible Erklérung fiir den von einigen Autoren angefilhrten Ge-
ddchtniseffekt bel der Amorphisierung von Querz und der daran
anschliefSenden ernsuten Kristallisationstemperung.

AbschlieBend hierzu sei eine Interpretation der beobach-
teten weltreichenden InhomogenitHtsbereiche angefiihrt: Goodman
(1975, eiehe (3)) entwickelte ein "strained mixed cluster"-Mo-
dell und konnte mit seiner Hilfe einige charakteristische
Eigenschaften dee (lases erkléren. Jedes Glas sei aus kleinen,
ca. 20 & groben Clustern aufgebaut, das Kieselglas hierbei aus
mindestens drei polymorphen Clustern eines Hauptbestandteils.
Diese bilden sich in der Schmelze und aggregieren beim Abkith-
len. Die Cluster selbet eind nicht kristallin (siehe (3)), und
durch die Clusterbildung wird gerade eine Keimbildung kristal-
linen Materiels verhindert. Eine der Konsequenzen und Voraus-
sagen dieses Modells ist, def sich Zusemmenballungen von
Clustern wa.@chainlioh Uiber eine sehr grofe Anzahl verschie-
dener Cluster-Durchmesser ausbilden k#nnen. Obwohl gowohl die
Brechzahldiskontinuitit als auch die wirksame Querschnitts-
fléche klein sind, miiBten derartige Cluster-Ansammlungen un-
vermeidlich als Lichtstreuer wirken, insbesondere bei kleinen
Winkeln. Eine die Cluster-Bildung und ~Ansammlung erleichtern-
de Ursache sind vielleioht auch hisr wieder technologisch be-
dingte geringste Verunreinigungen. Entsprechend dem bereits
Ausgefilhrten wird der in vielen Kieselgldsern relativ hohe OH-
Gruppen-Gehalt sicherlich eine Hhnliche Wirkung haben,

So wllrde also dieses Modell eine plausible Beschreibung
des experimentell beobachteten Streuintensitéteverlaufs und
der hiersus abgeleiteten, die thermischen Schwankunggbereiche
libertreffenden grofien Inhomogenitétebereiche ermtiglichen,
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ZWISCHENORDNUNGSMODELL FUR DIE ATOMAR-GEOMETRISCHE
STRUKTUR DES AMORPHEN 3102

K. Hibner
Sektion Phyeik der Wilhelm-Pieck-liniversitdt Rostock

1. Problematik der Struktur des amorphen 8102

Die atomnr-geom}trische Struktur des amorphen SiO2 (5—8102) ist
gowohl ‘fiir seine glasindustrielle als auch fiir seine mikroelek-
tronische Anwendung von grofem Interesse. Im folgenden gollen |
deahalb auch einige Aapekte diskutiert werden, die insbesondere
flir die Anwendung dieses Isolatormaterials in mikroelektroni-
schen Bapelementen von Bedeutung sind,

Angesichts der Tatseche, daB nichtkristallines 510, und
verwandte Gléser seit Jahrzehnten Gegenstand umfangreicher
Strukturuntersuchungen sind (vergl, die Ubersichtsarbeiten (1)
und (2) ), 1st der dabel erzielte Fortschritt aus theoreti-
scher Sicht als verhkltnismifig gering einzuschétzen. Die Ur-
gachen dafiir sind auBer in methodiachen Problemen vor ellem in
der Ihmpiisierthalt des Forschungsgegenstandes zu suchen, Ei-
nergeits ist die atomar-geometrische Struktur der vierfach ko=
ordinierten kristallinen und amorphen SiOE-Modifikationen 80~
wie der zur Beschrelbung des a-510, zur Verfugung stehenden
konventicnellen Modelle in kleinen Bereichen so #dhnlich, daB
z,B, die mit Hilfe nur einer einzelnen Strahlungsart ermittelte
experimentelle Radiale Verteilurgsfunktion (RDF) oder eine mit
liblichen Annahmen berechnete HDF ohne ergénzende experimentelle
und theoretische Untersuchungen nicht geeignet erscheint, solch
komplizierte Pragen wie die nach der Gliltigkelt eines Kristal-
1it- oder eines Netzwerkmodells fiir die Struktur des a-510,
einer endgiiltigen Entscheidung zuzufilhren, Andererseits hingt
die Struktur des a-5i0, so stark von seiner Vorgescliichte ab,
da@ rein geometrische Daten des strukturellen "Endzustandea™,
die ohnehin nur eine ganz spezifische Seite der Struktur-Eigen-
schaftsmannigfaltigkeit darstellen, in ihrer Bedeutung fir all-
gemeingliltige Aussagen Uber die Struktur des a-S10, nicht iiber-
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schitet werden diirfen, So kann unsere Auffassung nach z,B, der
Vergleich von theoretischen RDF's einzelner Sioa—Polynorphe
mit der experimentellen RDF von 8-510, keine grundlegende Aus-
sage darlber machen, ob 2-5102 kristallihnliche Bereiche ent-
hilt oder nicht,

Die Suche nach dem "besten" Strukturmodell milEte sich
prinzipiell an der Frage nach dem relativen Minimum der Gesamt-
energle (Elektronen nnd "Gitter®) orientieren (vergl, (3) ).
Dieses winschenswerte Vorgehen ist Jedoch beim gegenwiirtigen
Botwicklungesstand fiir ein solch kompliziertes System wie a-Sioz
ohne vereinfachende Annahmen und grobe Néherungen kaum m&glich.
Derartige Annahmen und Niherungen wiirden aber den Wert der so
erhaltenen Aussegen stark mindern, Dariiber hinaus ist nicht
von vornherein abzusehen, ob ein Modell, das dieses absolute
Eriteriom erfiillt, such ohne weiteres geelgnet ist, die gerade
fir die Applikation so wichtigen Struktor-Eigenschaftsbeziehun-
gen auf einfache Weise zu beschreiben, Trotzdem muf die Forde-
rung nach einer zumindest halbempirischen Einbeziehung energe-
tischer Gesichtspunkte erhoben werden. Um £.B, eine Erklirung
dafiir zu finden, warum eine bestimmte Substanz keine Tendens
zum Ausbilden von Netswerk-, Eristallit- oder iiberhaupt von
amorphen Strukturen zeigt, sollten nicht primiir die entapre-
chenden geometrischen Strukturmodelle, die dann ohnehin rein
hypothetisch sind, herangezogen, sondern vielmehr energetische
Betrachtungen angestellt werden, Bei einem molchen Vorgehen
ergibt sich z.B., folgende einfache Erklérung defiir, daB BeQ
ein sehr schlechter Glasbildner ist: BeO ist einer der Vertre-
ter der Wurtszit-Struktur, bei denen bereits der Ubergang zur
verwandten Zinkblende-Struktur mit einer wesentlich hiheren
Bnergie verknlpft ist alas fiir verwandte binkire Halbleiter- und
Tonenkristalle (3), (4). Aber gerade die energetisch annshern-
de Gleichwertigkeit von geordneten Bereichen mit Zinkblende-
und Wurtszit-Struktur in einer insgesamt ungeordneten Matrix be-
glingtigt fir diese Substanlgruppc_das Ausbilden amorpher Struk-
turen (5). Aus energetischen Crlinden ist es z.B, auch ohne
weiteres mbglich, daB im a—SiOz Bestandteile mit der Strukctur
der kristallinen Folymorphe des 3102 vorkommen, Ihre relativen

s
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Anteile untereinander und ihr Gesamtanteil an der Struktur des
3-3102 miilssen dabei zwangsliiufig von der Einetik der Glasbil-
dung abhiingen (6). In diesem Zusammenhang miissen die auffal-
lend geringen Unterschiede in der freien Energle verschiedener
Sioz-Polynorphe sowie der auch filir andere ausgeprigte Glas-
bildner beobachtete Zusammenhang zwischen der Polymorphie und
der groBen Tendens zum Ausbilden amorpher Strukturen genannt
werden (7). Darilber hinaus kann erwartet werden, daB Stapel-
fehler und Polytypie bei Polymorphen (g.B. Tridymit (1) ) su-
mindest den begrenszten Einbau in eine insgesamt ungeordnet er-
scheinende Matrix beglinetigen. Da selbst die kristalline 5105~
Porm mit der h¥chsten Symmetrie, d.h. @-Criltobalit. eine ge-
wigse Tendens zur Unordnung in den Sanerstoffpositionen zeigt
(B), (9), ktnnen auch hier Berziehungen sum a-510, nicht ausge-
schlossen werden.

Da eich auch in einem mmorphen Syastem die Atompositionen
in enger Wechselbegiehung mit seiner Elektronenstruktur ein-
stellen, muf zusHtzlich zur geforderten Berlicksichtigung ener-
getischer Informationen die Forderung erhoben werden, in Mo-
delle flir die atomar-geometrische Struktur eines Materials
seine elektronischen EBigenschaften in stérkerem MaBe einzube-
ziehen, als das in konventionellen Strukturbetrachtungen (b=
lich i1st, In diesem Zusammenhang soll z.B, die Tatsache er-
wiihnt werden, daf der ionogene Anteil in der gemischt ionogen-
kovalenten chemischen Bindung des p; -Quarzes identisch iet mit
der mittleren Tonizitht des 5-3102 (12). In experimenteller
Hinsicht erscheinen die mit der Réntgenphotoemissions-, der
Synchrotronphotoemissions- und der Energieverlust-Spektroskopis
untersuchten Energleniveans 2.T. als HuBerst sensible Sonde zur
Anfklérung von geometrischen Strukturdetails. So existieren
aus solchen Untersuchungen z.B, Hinweise darauf, da8 im un-
mittelbaren Anschluf an die 810, -Region von Si/SiOz-Interraoci
mehr finf- und siebenszihlige Ringe aus 8104-!ctrcedcrn existie~
ren als im S10,-Bulk, wo meistens sechsziéhlige Ringe dominieren
(10)0 :

S

Eine dritte Porderung entateht daraus, daf ein Struktur-
modell neben der notwendigen Erfilllung rein struktureller Be-
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dingungen wie z,B. der RDF vor allem in der lage sein muB,
mBglichet viele physikalische Eigenschaften und Effekte zu er-
kléren, da diese i.a, von der Struktur abhingen oder sogar erst
durch sie ermtglicht werden, Aus der Vielzahl der Stroktur-
Eigenschafts-Beziehungen herausgegriffene, fiir ein ungeordne-
tes System nicht ohne weiteres zu erwartende Phinomene des
a-Sio2 aind s,B. die Diskontinuititen in Materialeigenachaften
bei der Anderung der Temperatur oder Dichte, Vorzugsrichtungen
fiir unterschiedlichste Transportmechanismen und Phononenspek-
tren, die eindeutig auf bevorzugte intertetraedrische Konfigu-
rationen oder sogar geordnete Teilbereiche zuriickzufilhren sind
(vergl. (11) bis (15), (20), (21) und ILiteratur darin).

Bei der Formulierung eines Modells, das den genannten
Forderungen gerecht wird, bieten sich oberfliéchlich betrachtet
verschiedene Moglichkeiten an. Das Kristallit- und das Netz-
werkmodell oder gar das Modell eines kontinuierlichen Netz-
werkes sind dabei die Ublichsten Varianten, Da sie jedoch die
extremsten Standpunkte iiber die Struktur des a-5i0, zum Aus-
druck bringen, gibt es zumindest aus dieser Sioht keinen Grund
dafiir, die Wahrheit nicht irgendwo swischen diesen rivalisie-
renden Hypothesen zu suchen, BEine quantitative analytische
Formulierung wird dann allerdings schwieriger, Dieses Dilemma
ist 2,B. vergleichbar mit dem Verhdltnis zwiachen den ideali-
sierten Grenzsfillen der chemischen Bindung und den in der Na-
tur vorkommenden Uberlagerungen dieser Grenzfd#lle. Eine quanti-
tative analytische Formulierung ist fiir die Grenzfille immer
einfacher als fiir deren reale Uberlagerung. AbschlieBend soll
vermerkt werden, da@ Berechnungen zur Elektronenstruktur von
Polyedern, die in der ILiteratur im Zusammenhang mit Cluster-
Modellen diskutiert werden (vergl, (1) ), zu keiner jihnlich-
keit mi%t der Elektronenstruktur des 5102 flihrten (23).

2, Zwischenordnungsmodell fir die Struktur des amorphen 3102

Im roigenden wird das Zwischenordnungsmodell fiir die Struktur
dea a-SiO2 qualitativ formuliert. Besziiglich seiner logischen
Ableitung wird auf (11) und (12) verwiesen, Weitere Darstel-
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lungen diesea Modells befinden asich in den Arbeiten (13) bis
(15).

Es wird davon musgegangen, daB a-SiO2 im Unterschied zun
den extremen Modellen, die nur Mikrokristallite oder nur ein
kontinuierliches regelloses Netawerk annehmen, eine Zwischen-
stellung einnehmen kann, die zu einer zwanglosen Verkniipfung
dieser rivalisierenden Hypothesen flihrt, Sie resultiert aus
der Existenz zufHllig orientierter, metastabiler, kristall-
iihnlicher Bereiche unterachiedlicher Struktur und begrenzter
Fernordnung, die in ein Netzwerk eingebettet sind, das swangs-
l#ufig ungeordnet und verspannt eein muB. Aus energetischen
Griinden folgt, dal sich flir den Aufban dieser Submikrokristal-
lite in erater Linle die Strukturen der kristallinen Tief-
temperaturmodifikationen von Quargz, Tridymit und Cristobalit
anbieten (vergl, Abb. 1), wobei je nach Unordnungs- und Stb-
rungsgrad neben sechszdhligen Ringen nahezu identischer 5104-
Tetraeder auch flinf- und siebensz#hlige sowie durchbrochene
Ringe mit "abgerissenen" chemischen Bindungen dominieren ktn-
nen (vergl, Abb, 2), Vier- und achtziéhlige Ringe sind sehr un-
wahracheinlich, kinnen aber nicht v8llig ausgeschlossen werden,
Die GroGe der Submikrokristallite kann aus der Bedingung abge-
schétzt werden, daB sie groB genug sein milsgen, um de Struk-
turen eines oder mehrerer der genannten, energetisch glinati-
gen, Polymorphe zu reprisentieren und klein genug sein missen,
um nicht als Keime fiir das Ausbilden einer vollen Punktgruppen-
und Translationsaymmetrie aufszutreten, Diese Bedingung wird
durch die verhHltnismiBig hohe Aktivierungsenergie flr die
Diffusion der Submikrokristallite unterstltzt.

Der wahracheinlichsteVariationsbereich des Sindungswinkels
an der Sauerstoffbriicke benachbarter 5104-Taraeder im a~510,
iat in Abb. 3 aus der Verteilungsfunktion flir die diskreten
‘Werte dieses Bindungswinkels der sich in ihrer freien Energie
wenig unterscheidenden Sioa-Polymnrphe ersichtlich, die sich
aus deren Elektronenstruktur ergibt., Diese Verteilungsfunktion
deutet zugleich den engen Zusammenhang zwischen der Polymorphie
des 810, und seiner ausgeprigten Neigung zur Ausbildung amor-
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pher Strukturen oder allgemein zur Glasbildung an., Aus der Art
und Weise ihrer Ermittlung folgt, daf sie im Gegensats zu der
von Mogzi und Warren (16) angegebenen extrem breiten Vertei-
lung von 120° bis 180° wahrscheinlich die untere Grense der
Verteilung darstellt. Aus Elektronendiochteberechnungen (9)
folgt, daB eine Sioa-uodirikation mit "gekniclkter" Si-Si-Achse
strukturell stabiler ist ale eine mit geatreckter, d.h, der
Bindungswinkel § = 180° unwahrscheinlich ist (Abb. 4), Bin-
dungswinkel von 120° oder weniger sind n.a., infolge der
Coulombrepulsion zwischen den Si-Ionen unwahrscheinlich, Dia
von Gaskell und Johnson (17) aus der Phononenstruktur des
s-SiOz ermittelte Verteilungsfunktion scheint bis auf ihre
Augléufer sehr realistisch zu sein, da sie zwischen den beiden
extremen Verteilungen liegt. Die Halbwertsbreiten betragen
127° ... 164° (Moszi und Warren), 132,5° ... 158° (Gaskell
und Johnson) und 144° ... 155° (Hubner und Lehmann), Die in
Abb, 3 dargestellte Verteilungsfunktion weist flir den wahr-
scheinlichsten Bindungewinkel im a-510, den Wert § 4 150° aus.
Jeglicher Streit um einige wenige Grade bei*§ erscheint in
Anbetracht einer gewissen Unterschiedlichkeit verschiedener
a-Sioz-Formen infolge von Unterschieden in den Ausgengemateri.
alien, den Préparations- und Nachbehandlungsbedingungen sowie
Bigendefekten und Verunreinigungen Uberspitet. Wichtiger er-
scheint die diskutierte Winkelverteilung insgesamt, da viels
Bigenschaften des 3—3102 mit ihr korrelieren,

Binfache Abschiétzungen zeigen, daf Vermutungen iiber eine
unrealistische Dichte des Netzwerkes, das die submikrokristal-
linen Bereiche einer Zwischenordnung (Ordnung zwischen Nah-
und Fernordnung) verknlpft, unbegrilndet sind. Fiir die netz-
werkartigen Bestandteile des Zwischenordnungsmodells muf 2.B,
nur eine gegeniiber der Dichte des a-510, um etwa 10 % vermin-
derte Uichte angenommen werden, damit ein aus gleichen Antei-
len bestehendes Gemisch aus Tridymit, o -Cristobalit und Nets-
werk auf die korrekte mittlere Dichte filhrt, Das gleiche Br-
gebnis wird erhalten, falls das Netswerk dasselbe statistische
Gewicht erhdlt wie die submikrokristallinen Anteile zusammenge-
nommen und in letszteren sogar noch o ~Quars berlickeichtigt
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mifigere Ladungsverteilung in der chemischen Bindung im Fall
r flhrt gegenilber i zu einer erhBhten strukturellen Stabili-
tit (9)
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wird. Diese Dichtereduzierung des Netzwerkes wird noch gerin-
ger, wenn die "Aufweichunzen" der Submikrokristallite an ihren
Oberfléchen beriicksichtigt werden. Mit dieser Angleichung der
Dichten der einzelnen Bestandteile sowie deren statiatischen
Verteilung und Orientierung wird zugleich jeglicher auf Lich-
tefluktuastionen beruhende experimentelle lachweis der unter-
schiedlichen Bestandteile erachwert., Abschlieflend sol) erwaunt
werden, daB im Rahmen der Theorle linenr abgeschirmter l'otenti-
ale leicht gezeigt werden kann, dal eine o.g. Uichtereduzie-
rung entsprechende statische elektronische Dielektrizitita-
konstante des Netzwerkes zusammen mit den DK's der submikro-
kristallinen Anteile auf eire elektronische DK des u-dioa
fithrt, die anasgezeichnet nit entsprechenden experimentellen
Werten iUbereinstimmt (bezlizlich dee “usanmnenhangs zwischer
elektronischen dielektriachen Bizenschaften des diuz und der
makroskopischen Dichte wird auf (12) und (22) verwiesen),

Die Existenz nahezu diskrei.. Bindungswinkel an den Sauer-
stoffbriicken innerhalb der Submikrokristallite sowie die wahr-
scheinlich auftretende Korrel« .on der Bindungswinke! benzch-
barter Submikrokristallite, durch die :lektronendichtsapriunge
abgebaut werden (vergl, auch (10) umd (18) ), liefern eine
einfache Erkldrung dafiir, dali verschiedene ''ransportmechsnl .-
men im a—3102 entlang bevorzupgter Hichtungen ablauten konners
und das Phononenspektrum de: Le! sunten, von den -ecmetr

und elastischen Vern#ltnissen an uen ssuerstoffbrickesn -o-

héingenden Bandencharakter besitzt. .uch wird durch 4ie 1a%s
der Submikrokristallite sofort evident, warum hestirmte Usteri-
aleigenschaften des 3-3102 in Abh#nrgickeit zugeorinsier Mara-

meter ein irregulidres Verhalten zeigen mlisaen, wenn diese Para-
meter die Nertebereiche der kriatulliren [olymorphe durchlau-
fen. Dus vorgeatellte Zwilsch ordnunpomodell fir die atomar-
geometrische Struktur des ansioz vird damit allen in -bachn.l
aufpeatellten Forderungen  gerecht.

Das Zwischenordnungemodell befindet sich dariiber hirnus
nicht im Widerspruch mit Beugungadaten, solange 2.0, nicht
gezelgt wird, daB die aus ihm resultierende (0P ~icnt mit dem
Experiment Ubereinstimmt., Die Berecnnun- dieser +{UF miifite im
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allgemeinsten Falle vier unterschiedliche strukturelle Be-
standteile (Quarz, Tridymit, Cristobalit, Netzwerk) mit physi-
kalisch relaventen statistischen Gewlichten, Verteilungen und
Verknlipfungen zulassen und streng genommen noch die endliche
Ausdehnung der Submikrolristallite, ihre Distorsionen and Ero=-
Ben Oberflichenanteile berilcksichtigen., Selbat dis von diesem
swelfellos sehr schwierigen Unternehmen zu erwartende gute
Ubereinstimmung mit der experimentellen RDF von a-510, stellt
dann aber lediglich ein notwendiges, jedoch kein hinreichendes
Eriterium dar. Als ein sehr strenger Test fiir das vorgeachla-
gene Modell wird von uns und anderen Autoren (z,B. (19) ) die
Ubereinstimmung des auf seiner Grundlage berechneten Phononen—
spektruma mit dem entsprechenden experimentellen Spektrum ange-
sehen. Erste, noch nicht abgeschlossene Versushe in dieger
Richtung (20), (21) weisen die Giite des Zwischenordnungsmodells
aus, Wenn es dariber hinaus gelingen sollte, die statistischen
Gewichte der einselnen Bestandteile des a-SiOz mit der Kinetik
der Glasbildung in Verbindung zu bringen, sollte einer noch
allgemeineren Akseptierung dieses Modells nichts mehr im Wege
steben. AbschlieBend mu@ jedoch daran erinnert werden, daB auch
das beste Modell nur ein mehr oder weniger grobes Abbild der
Realitdt ist und sicher keinen Anspruch darauf erhebt, kritik-
los hingenommen zu werden, [
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BEUGUNGSUNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTUR DES SIOX

Hane-Georg Neumann und Thomas Roy
Sektion Physik der
Wilhelm-Pieck-Universitét Rostock

1. Problematik und Untersuchungsmethodik

Auf Grund des bedeutenden Interesses an emorphem Si-
lizium und seinen Oxiden im amorphen Zustand sind
in den vergangenen Jahren eine Reihe von Strukturuntersu-
chungen an dieser Substanzgruppe vorgenommen worden,
Neben der Messung optischer und elektrischer Eigenschaften
hat die direkte Strukturaufkllrung iiber Beugungeme thoden
eine Reihe wichtiger Informationen liber das amorphe 510,
lisfern kbnnen,
Der in der modernen Beugungsstrukturanalyse eingeechlage-
ne Weg besteht in der mBglichst exakten und - hinsichtlich
des Winkelbereiches - umfessenden Messung der winkelab-
hiingigen Streuintensitéit I(s) einer Probe bel deren Be-
strahlung mit Réntgen-, Elektronen- und Neutronenstrahlung.
Aus der experimentell bestimmten Streuintensitit in ibrer
reduzierten Form

1e) = [1(e) - > £%(a) | /£2(s)  G1.(1)
ue

mit 8 = 4NeinBy/X G1.(2)

188t slch mit Hilfe des seit langem bekannten Fourier-
formalismus (vergl. u.a. (1)) die radiale Atom- oder
Elektronendichteverteilung in der Probensubstanz berach-
nen.

In G1.(1) ist fir I(s) die auf eystematische Einfliisse
korrigierte experimentelle Intensitéit zu verwenden;

E; rQ(a) stellt den kohdrenten Anteil der unabhiingigen
Streuung dar, der sich aus den entesprechenden Atomform-



faktoren r’.(s] bei Summation Uber alle Bestandteile einer
grundlegenden Struktureinheit uc (i.,e. unit of composi-
tion) ermitteln 1HBt.

Der mittlere Atomformfaktor re(s) wird nach

fo(8) = D f(e) /) 8 61.(3)
uc uc b

beetimat, wobel unter Z die Eernladungszahlen der ein-
zelnen - gemif ihrer HHufigkeit gewichteten - Bestandtei-
le einer grundlegenden Struktureinheit uc szu verstehen
sind, |

Es hat sich allgemein als sweckmiBig erwiesen, die Win-
kellagen in der experimentellen Streukurve I(s) gemi#s
G1.(2) auf die Wellenllnge A der benutzten Strahlung be-
zogen angugeben; 93 iet in diesem Fall der halbe Winkel
gwischen der Primérstrahlrichtung und dem gestreuten In-
tensititesanteil.

Liegt fir ein gemessenes Prdperat eine redugierte Inten-
sitiitefunktion 1(s) gemtB8 G1.(1) vor, so ist es mbglich,
durch Fourierinversion eine radiale Elekironendichtever-
teilung D(r) nach

Dir) = 47x? [Qo + Q(r)]
e Gl.(4)

42 f-g-r- I '
- Qo + = g+i(s).sin(rs)ds
®min

gu berechnen. Hierbei ist g(r) der strukturabhingige
Teil der Elektronendichte; ihr mittlerer Wert ¢ o lHBt
sich auf der Grundlage makroskopischer und stSchiometri-
scher Informationen Uber die Probensubstanz ermitteln.

Im Palle der praktischen Berechnung enthilt der Integral-
term der G1.(4) einen expomentiellen Dimpfungsfaktor der
Porm oxp(—lzaz} mit a=conet, (kilnstlicher Temperatur-
Taktor).

130



Ein dersrtiger Multiplikator wirkt auf der einen Seite
einer mtglichen Uberschiirfung der Punktion 1(s) im Be-
reich h¥herer s-Werte als Ergebnis der Multiplikation
mit 1/:3(:) enigegen und reduziert andererseits den Ein-
flul des sogenannten Abbrucheffektes, der auf die Be-
grenzung des gemessenen Winkelbereiches durch einen end-
lichen Wert 8pay Zuriickgefiibrt werden kanmn.

Der EinfluB der unteren Winkelgrenze 8 4n B8uf die radia-
le Verteilungefunktion (RDF) beschriinkt sich asuf geringe
Fehler beil der Wiedergabe der mittleren Elektronendich-
te o, (vergl. (2)). Der Kleinwinkelbereich, der in den
meisten Fédllen durch die Lage won 8,ip Yon der Messung
und der Berechnung ausgeklammert wird, enthilt wesentliche
Informationen ilber strukturelle Einzelheiten griferer Ab-
messung (Geblete mit Dichtedefiziten, inners Oberfliéchen
und dergl,), so da8 geins Vernachlissigung szur Vorspie-
gelung einer scheinbar htheren mittleren Elektronendich-
te @, in der Probe fihr¥. Die Prage nkch der Notwendig-
keit einer Korrektur dieses Einflusses muf im Zusammen-
hang mit der erwarteten Strukiur der Probe in grtferen
Berelchen beantwortet werden, wobei an dieser Stelle In-
formationen anderer MeBSverfahren (ESR, Elektronsnmikros—
kopie) genutzt werden kénnen,

Die gemiB G1.(4) errechnete radiale Verteilungsfunktion
D(r), baw, deren reduzierts Form

DIFF(r) = D(r) - 47x? g, 61.(5)

erlaubt eine Interpretation hinsichtlich der r-Lagen
ihrer Maxima, die - zumindest im Bereich der Fahordnung -
sicher mi# suftretenden Bindungslngen und intermolekula-
ren Abstlinden in Verbindung su bringen sind,

Aus grundlegenden Ubsrlegungen meBtechnischer Natur hcnu.l
sollte sich die Interpretation radialer ?ortoilungatu:ek-
tionen amorpher Substanzen aut den Bereich bis etwa TA
beschrénken; als MaB8 fir die Signifikanz htherer Maxima
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kann eine Paarkorrelationsfunktion
P(r) = Dr) / (4Xr° q,) G1. (6)

herengezogen wer?en. Weiterhin beateht die Moglichkeit, an-
hand der Fldchen unter den Pesks der RDF auf die Anzahl
nchster Nachbarn in einem bestimmten Abetand zu schlieBen
und somit mittlere Koordinationszahlen zu berechnen, Hier-
bei muS jedoch auf den mittleren Charakter derartiger An-
gaben wie auch der gesamten RDFP verwiesen werden, der bei
Interpretationen immer beriicksichtigt werden sollte. Die
Eestimmung mittlerer Koordinationszahlen - besonders bei
Proben, die eine nicht zu vernachldssigende Streuintensi-
tdt im Kleinwinkelbereich zeigen - ist weiterhin proble-
matisch, da sie empfindlich von den nicht immer genau be-
kannten makroskopischen Dichtewerten abhingt und auBerdem
von der einzigen Niherung des Verfahrens gemif G1.(3) be-
einfluBt wird. Die Einfilhrung des mittleren Atomformfaktors
f.(s}, die sich im Fall mehratomiger Substanzen erforder-
lich macht, setzt den gleichen Winkelverlauf der einzelnen
Atomformfaktoren voraus, Diese Annshme trifft in den meisten
Pdllen nicht exakt zu, stellt aber fiir nicht allzu weit
auseinanderliegende Kernladungszahlen Z eine gute Nidherung
dar. Die im folgenden vorgestellten Untersuchungen befassen
sich mit Elektronen- und R¥ntgenbeugungsexperimenten en
Diinnschicht- und Pulverprédparaten des amorphen 510, (a-si0,).

Flir die Elektronenbeugungsuntersuchungen stand ein
Elektronenbeugungsgerit EMR-1o0 mit elektrostatischem Ener-
glefilter zur Beseltigung des inkohHirenten Streuuntergrun-
des und direkter Intensitétsmessung (Z7hlbetrieb mit Szin-
tillationssonde) zur Verfligung. Der tiberwiegende Teil der
YeBkurven wurde mit Primidrenergien von SokeV bei Einsatz
dés Energiefilters gewonnen. Die vorbereitende Behandlung
der MeBdaten umfaflte die selektive Aufsummierung einer Rei-
he von Einzelstreukurven (vertikaler Ausreiflertest) und de-
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ren Korrektur auf systematische Pehlersinfliisse, Die rint-
gendiffraktome trischen Messungen erfolgtsm an Kapillaw.-
préparaten (Lindemann- odexr S30,-0las} auf einem Herison-
talzéhlrohrgoniome ter HEE-3 mit vorgeschaltetem Graphit-
monochromator unter Verwendung vom Ag-K.- und No-K.- Stesh-
lung. Ale RUntgenquelle konnta eine 12k¥-Drehanodenanlage
Rigaku "Rotaflex" benutzt werden. Die¢ damit verbundemen
hnhcn Primfirintensitéiten erlaubten die Registrierung von
2-1‘0 Impulsen pro MeSpunkt, in Form von mindestems zehn
Einzelstreukurven, Als Ausgangssubstanzen flir die Proben-
priparation standen neben einkristallinem Si und pulveri-
siertem S10, (Quarssand, reinst p.A.) Siliziummonoxid (pul-
verisiert und massiv) von CHEMAPOL /Preg zur Verfligung, oh~
ne da8 genauere Werte Uber eventuslle Verunreinigungenm be-
kannt waren. Soweit nicht das Originalpulver rSnitgendiffrak-
tometriech untersucht wurde, e:folgte die Herstellung der
Proben durch Verdampfung und Abscheidung im Hochvakuum (VD).
Im Fall des 510 und des S10. ‘urden griferd Msngen verdampf-
ten Materials hergestellt und mit Hilfe der RYntgenbeugung
vermessen, Zur Vermeidung von Iahrtaohstr!utfrakhn wurden
mbgliohst gerings Schichtdicken (Toeh-200A) ftir dfe Blek-
tronenbeugung eingesetwt,

2, TVorstellungen sur Siruktur des a-510,

Das emorphs 510, (o € x & 2) umfaBt neben den stSchie~

mefrischen Verbindungen a-51 und 3-8102 eine Reihs
nichts$tiohiometrischer Zusammensetzungen, deren Struktur
umfangreiches Interesee gewidmet wird., Untersuchungem des
UV-Fotoelektronenspektrums (3) des Si0-Molekils konnten
den SchluS frihewsr Arbeiten bestitigen, daB die Stabili-
tht des neutralen SiO-Molekille, des durch eine Modifikstion
der Elektronsphillle de= Si bei hohen Tsmperaturen miglich
wird, auf den Temperaiurbersioch oberhalb T4ocK und damit
euf die Oasphase beschrinkt ist. Somit ergibt sich die Fra-
ge nach den strukturellen Besonderheiten des festen a-Si0_
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gegenilber den weitgehend bekannten Strukturen des a-S{ und
des a-510,, Aufbauend auf frilheren Arbeiten (4) erschien
im Jahre 1969 eine grundlegende Arbeit von MOZZI und WAR-
REN (5) sur Nahordnungsstruktur des a-S10, mit Hilfe der
Methode der Paarverteilungsfunktionen, welche die Vorstel-
lungen eines regellosen Netszwerkes ven s:.to"_)-'lbh-udem
bestlitigen konnte (6). Im Gegensats dasu erfolgt in der
modernen Kristallithypothese (7,8) die Verbindung kristallin
geordneter Bereiche durch Ubergangsstrukturen mit redugier-
tem Ordnungsgrad. Eine Neuberechnung der MOZZI-WARREN’schen
Daten (9) Hndert nichts an dem Grundgedanken des regellosen
Netswerkes, Einselheiten zur Nahordnungsstruktur des a-s:m2
finden eich in (3p)und (11),

Unfangreiche experimentslle Untersuchungen von a-Si- und
a-Ge-Sohichten mit Beugungemethoden (12,73,14,15) in Ver-
bindung mit einer Reihe von Modellvorstellungen (16,17)
haben auch flr die genannten Substanzen das Modell einer
regellos vernetzten rfumlichen Struktur als derseit beste
Vorstellung von der Struktur vierfach koordinierter Element-
halbleiter ergeben. Hinsichtlich der Beugungsdaten (Inter-
ferensfunktionen, radiale Verteilungsfunktionsn) liefert
die Annahme eines regellosen Netzwerkes in allen bekanntesn
Péllen bessere Resultate im Vergleich zu den experimentel-
len Daten, als es im Fall mikrokristalliner Anordnungen:
mbglich ist (18,19,20).

Die Struktur des u-sm-: wurde bereits mehrfach mit Hilfe
von Beugungesme thoden untersucht (Abb,1). Rbntgen- und Elek-
tronenbeugungsuntersuchungen fihrtsn {iber die Interpreta-
tion von RDF-Kurven zur Annahme einer groSflichig phasen-
getrennten Mischung von a-Si und a-510, im a-510_ (21,22,
23)), Genauere Messungen jedoch ermbglichten Zweifel an der
Giite dieses makroskopischen Mischungsmodells (24)., Die bis-
her besten RBntgenbeugungsdaten von amorphem Si0 in Pulver-
form gehen auf Untersuchungen von YASAITIS und KAPLOW (25)
surfiock, In Abb.2 wird verdeutlicht, daB neben einer wesent-
lich verbesserten AuflBsung der RDF fiir a-S10 keine prin-
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zipiellen Unterschiede szwischen (25) und frilhersn Arbeitem
bestehen,

BEUSUNGSEXPLR | MENTE M SI0/S10g = £7 uND. x
JAMR  AUTDR SUBSTANI RESLL TAT
1887  BRARADY SID/PULYER/X STDECH. MIGCHUNG
5i-5103
1BET COLEMAN S1By/FILM/E BTEXC) 70 WA
THORAS BERINGE AUFLDESUNG
1968 LiN SI0-MASSIV/ X LU
YOsH)
1972 pOVE S10/FI1LN/L MM NICHT EXAKY
HOLNAR J
1972 YRSAITIS S10/PULVER/Y MM WICHT EXAKT
KARLOW £510)y-RINGE
1978 TEMKIN HODELL YE-DRTEM GESTATTEN
L] TOWAREH i~
VLAU: S-iBA
MR = MIXTURE MODEL X = ROE -BEUGUNG £ = EL . -BEUGUNG

Abb. Tr Beugungsuntersuchungen am --810:

Brody (1958)

=

2 [s

5 g Lna don
-

L)

gf T iy,

4

of = Y P |
IR O R

rta)

Abb.2: RDF fUr a-5i0; nach
(25)
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Von Bsdeutung fiir Beurteilung dee makroskopischen ¥isohungs-
modells sind die in (25) angestellten Streukmrvenverglei-
che, In Abb.3 werden die experimentellen Intensitten i(s)
mit denen verglichem, die sich unter Annahme eines makros-
kopischen Mischungsmodells berechnen lassen,

:—-. ginuu model

+ + 5i0; component

Abb.3t s.1i(e) fir makroskopisches Mischungs-
modell und Experiment (oben); aufgeschliisselt
nach a-Si- und a-510,-Beitrligen (unten); nach
(25)

Die gute Ubereinstimmung der thcoretiseht:.: und experimen-
tellen Intensitiiten im Bereich bis s = foA~' darf nicht
{iber Abweichungen im Kurvenverlauf bei griiferen Winkeln
hinwegtiuschen, die angesiochts der verfligbaren MeStechnik
experimentell erfafbar sein miiSten, Derartige Abweichungen
swischen experimsntellen Intensitéiten und Modellstreukurven
im Bereioch groBer Winkel deutem auf Unterschiede in der
Hahordnungsstiruktur gwischen Modell und Probemsubstanz hin,
da die Nshordnung im wesentlichen durch die Mexima bei hi-
heren e-Werten bestimmt wird, Der in (25) angefiihrte Streu-
kurvenvergleich gemM8 Abb,3 1MB8t mit Sicherheit den Schius
su, dad das NModell einer grofflichig phasengetrennten Mi-
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schung von a-Si und 8~510, flir die Beschreibung der Struk-
tur des a-Si0-Pulvers nicht geelgnet ist, Im Gegensais sum
diesem Modell erfolgte ‘auf der Grundlage optischer Mesgun-
gen der Vorschlag eines struktursllen Rand om-Bonding-Mo-
dells (26), in dem x-abhiingig die mbglichen Tstrasdertypen
31‘(81,0‘_:')1 mit o € y € 4 auftauchen sollen, Der Vergleich
der optischem Refléxionsepaktren (oeV-25eV) von Quars und
3-3102 orgibt fir die genannten Substanzen ein wel tee tge-
hend Mhnliches Verhalten, Disse Tatsache ist vom Standpunkt
der Beugungeenalyee sus nicht verwunderlich, da bekannt ist,
da8 sioh die mititlere Umgobung eines Si-Atoms beim Ubexrgang
vom a-510, su einer kristallinen Modifikation nicht wesent-
lich Endert. In (26) konnte geaeigt werden, da8 dis Wieder-
gabe der Reflexionsspekiren des a-510, mit Hilfe einer Uber-
lagerung von a-Si- und n-siﬂzdnhihn nicht miglfch ist,
wenn eine 1:i-Misohung beider Konstituentsn angenosmoen
wird, ohne daB dabei Aussagen fiber die Abmessungen der su
mischenden Bersiche vorgenommen werden, Dae vorgeschlage-
ne Random-Bonding-Modell (26) geht von einem dem a-Si ent-
sprechenden Netzwerk aus, in das streng etatistisch O-Ato-
me eingelagert werden und die Anteile vom S4(31_0, )=Te-
traedern gemi8 dem makroskopischem Smuerstoffanteil x im
n-S!.t)x ergeben, Eine solche Modellvorstellung berflcksich-
tigt nicht die migliche Oberflichenbewsgliochkeit von kon-
densierenden Dampfbestandteilen auf dem Substrat bei der
Herstellung von Schichten, bew, die Bewegliohkedit von Mi-
schungsbestandteilen bei der Sinterung im Hochvakuum,

Die dezu erforderliche Energie kann dureh erhthte externe
Temperaturen oder durch die bei der Abscheidung freiwerden-
de Kondensationswirme geliefert werden, Bei der Berfiek-
sichtigung derartiger Oberfléchenbewsglichked ten wihrend
des Herstellungsprozesses erschaint der Grundgedanke eines
statistischen Einbaus von 0O-Atomen in ein a-Si-Netzwerk

ale nicht unbedingt plausibek. Der Binbau eines O-Atoms

in einen 81(314)-1bt:-nodar. der wegen der hohen Bindunge-
energle der 91-0-Bindung energetisch glinstig 1st (os,90koal/
mol), fihrt Uber die stark verschiedenen BindungslHngen
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(81-0 = 7.62K 1m a-510,; S1-51 = 2,354 im a-S1) su einer
bedeutenden strukturellen StSrung eines solcherart teil-
welse oxydierten Si(Si OM)-mtraeders. Unserer Meinung
nach ist in diesem Zusammenhang der bevorzugte 0-Einbau

an bereits teilwelse oxydierten Tetrsedern als strukturel-
len Schwachpunkten einer Anordnung eine bessere Beschrei-
bung des Sauerstoffeinbaus, ales es die streng statistische
Betrachtungsweise nach (26) darstellt, da diese sicher auf-
tretende kinetische und enmergetische Effekte bei der Fro-
benherstellung nicht berllocksichtigt. Eine solche Oxydation
eines a-Si-Netgwerkes filhrt jedoch unmittelbar zur Heraus-
bildung bevorzugt a-Si- und a-SiDz-lhnlichar Bereiche, die
Je nach Sauerstoffangebot durch weniger O-haltige Ubergangs-
tetraeder der Form Si{StyO‘_ ) verbunden sein kinnen.
Obgleich die R¥ntgenbeugungedeten nach (25) auf Grund des
Streukurvenvergleiches (vergl. Abb.3) eine groBfléchige
Hischung von a-S1i und a-510, im a-Si0-Pulver ausschliefen,
konnte TEMKIN (27) Uber eine Analyse der RDF zeigen, daB
die experimentellen Befunde ein Mischungsmodell euf atoma-
rem Nivesu (mikroskopisches Mischungemodell) zulaseen, wo-
fern die (rfe der phasengetrennten Bereiche SA bis Toh
nicht Uberschreitet. Zur Verbindung der phasengetrennten
Bereiche ist auch im Rahmen des mikroskopischen Mischunge-
modells eine dilnne Ubergangszone denkbar, die teilweise
oxydierte Tetraeder enthHlt., Ein wesentlicher Unterschied
zwischen dem mikroskopischen Mischungsmodell (27) und dem
Random-Bonding-Modell besteht in der unterschiedlichen
Wichtung der Tetraederformen 81(8150), 51(S1,0,) und
81(-’5103). Die Abbildung 4 gibt die Verteilung der einzel-
nen Tetraederiypen fiir einige stchiometrische Verhiéltnisse
im Rahmen des Rendom-Bonding-Modells (26) wieder, die durch
HUBNER (28) mit dem Ionizitdisgrad der chemischen Bindung
in Verbindung gebracht werden konmnte,

Die Analyse der RDF-Peakfléchen nach (25) und ihr Vergleich
mit bestehenden Strukturmodellen fithrte zu folgenden Re-
sultaten (vergl, auch Abb,5):
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Abb.4: Verteilung der Te traedertypen im
Random-Bonding-Modell (26); nach HUBNER
(28)
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Abb.5: DIFF(r) fir a-Si0-Pulver; nach (25)

‘Im Pall des ersten RDP-Pesks stimmen die vom makroskopi-
schen Mischungsmodell und vom Random-Bonding-Modell ge-
forderten Peakfllchen mit 1.T8 Atomen tiberein und entspre-
chen im Rahmen der l!oﬂpmun:lt dem experimentellen
Wert von 1.75 Atomen. Die FlHohe des zweiten Peaks er—
fUullt mit 2,65 Atomen die Forderung des makroskopischen
Mischungsmodells (2.61 Atome) besssr als die des Random-
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Bonding-Modells (2,19 Atome). Begz#ichnet man die mBglichen
Tetraeder mit 1...5 und die dasugehtrigen BHufigkeiten mit
OyeeeCgy 8O 188t sich der mach TEMKIN (27) fir die theore-
tische Berechnung der Peakfllchen benttigte Kceffisient L
durch einen Angleick mn die dritte Peakfléiche der experi-
mentellen RDF ermitteln. Der so bestimmte Wert €4 = 0.31
fr dae in (25) behandelte a-Si0O-Pulver lisfert hinsicht-
lich des zweiten Peaks den Wert von 2.46 Atomen, der im Rah-
men der MeBgenauigkeit sls einigermaBen Ubereinstimmend mit
dem experimentellen Wert angesehen werden kann, Im Bereich
des dritten Maximums der experimentellen RDF ergeben sich
erhebliche Abweichungen des makroskopischen Mischungemodells
(1.95 Atome) und des Random-Bonding-Modells (4.91 Atome)
gegenliber dem experimentellen Befund von 3.02 Atomen, der
innerhelb des mikroskopischen Mischungsmodells auf Grund
des hier erfolgten Angleichs exakt wiedergegeben werden
kann, Somlt ermiglicht sich der SchluS auf folgende Ver-
teilung der einzelnen Tetraedertypen im Pall des a-S1i0-Pul-
vers (25,27):

Tetrasdertyp I 51(81,) Jsxts%o}‘ ‘sﬁsxzoz)-[ 81(510,) | 51(0,)

Hiufigkeit |1/3 ! 1/9 l 1/9 | 1/9 |113

Das mikroekopische Mischungsmodell (27) enthilt damit neben
den reinen Tetrsedern 311314) und 81({0‘) (insgesamt etwa
2/3) eine Ruihe Substitutionstetraeder, deren gesamter An-
teil etwa 1/3 ausmacht und die in Form einer diinnen lber-
gangszone a-Si- und n-SiOE-&hnlieho Bereiche miteinander
varbinden., Angemerkt sel, da8 die Peakflichenanalyse keine
eingelnen Wahrscheinlichkeiten fiir das Auftreten der Substi-
tutionstetrasder liefert und nur die oben getroffene Aussage
ermtglicht, Zu (25) und (27) sind unserer Meinung nach swei
Hinweise n¥tig:

a) In (25) und (27) wird der sus chemischen Analysen er-

mittelte Wert 1.08 fir die StUschiometrie x verwandt;
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die Anzahl nHchster Saueratoffnachbarn in erster Koor-
dination um ein Si-Atom (2.04) 1EB%t jedoch auf eine
Stdchiomeirie niher an 1 schlieBen.

b) Fir die theorstische Berechnung der Peakfliéchen nech
(27) esind die Werte

Kyg(x) = £,(a)2,(8) / D x,2,(a) 2

von Bedeutung, Hierbei eind f,(s) und rd(-)- die Atom- '
formfaktoren miglicher Paare (Si-51, S1-0 = 0-8i, 0-0);
x 1st der atomare Anteil gemi8 der StSchiometrie; die
Summation im Nenner erfolgt {iber alle atomaren Konsti-
tuenten. Die in (25) angegabenen besten Werte fir die
Faktoren I” (x) besiehen sich aber, wie Nachrechnungen
zeigen, auf eine Stbchiocmetrie 3101 o bnd aiuon expe-
rimentell erfafiten s-Bereich bis Boax = 13. 241 » BO
dal ihre Verwendung fiir dia StSchiometrie x = 1.08,
die sich mit Hilfe chemischer Analysem ergab, nicht
exakt zu sein scheint,
Insgesamt lassen sich die Verh#iltnisse im a-SiO-Pulver Jeo-
doch mi% dem mikroskopischen Mischungsmodell besser beschrei-
ben, ale es mit dem makroskopischen Mischungsmodell und dem
Random-Bondings -Modell (26) m&glich ist,
Die von une gemessenen R¥ntgenstreukurven und die daraus er-
mittelten RDF-Kurven wurden auf ihre Aussagekraft hinsioht~
lich der Gliltigkeit der eingelnen Modelle untersuch®, dabei
erfolgte eine Auswertung der RDF-Peakflichen nach (27).

3. Ergebnisse und Diskussion

Die Abb. 6 und 7 seigen die redusierten Intensitits-

funktionen i(s) flr das pulverige und das verdampfte
940, Bereits die reduzierten Intensitéten lassen d.utlinhe
Unterschiede im Bereich der sweiten und dritten Maxima (3"
-6A~1) erkennen, deren Auswirkungen auf die Struktur Uber
die RDP zu untersuchen sind. Messungen mit Mo-K,- und
Ag-Ko — Strahlung an unabhlingig voneinandsr hergestelltem
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Priéparaten ergaben reproduzierbare Ergebnisse. Die Streukur-
ven des a-5i0-Pulvers zeigen in ihrer urepriinglichen Form
{iber identifizierbares Reflexe die Anwesenheit kristalliner
S5i-Restbestandteile an (auf Grund der relativ geringen Re-
flexintensitéit wurden diese unter Hinblick auf die Fourier-
transformation entfernt).

. SI0 (ORIBINALY
|'...“u» BOTAFLEY MGk =L el

i U \/\V/\\/\

| 2 el & & 1] 12 sem~! 4
|

Abb.6: 82+1(e) fUr a-SiO-Pulver (CHEMAPOL)
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Abb.7: 8°.1(s) fir verdampftes a-SiO-Pulver

Die Streukurve des a-Si0-Pulvers in Originalform, die in
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ihrer Struktur und den Winkellagen den Ergebnissen aus (25)
entepricht, zeigt besonders bei etws SA~' eine erheblich
gribfere Strukturierung als die des verdampften Materials.
Letztere weist starke Ahnlichkeit mit der an a-510, zu mes-
senden Streukurve auf, wobei jedoch Unterschiede in den Hi-
hen der Maxima nicht zu verkennen sind. Werden diese Streu-
kurven gur Berschnung von RDF-Punktionen gemH® Gl1.(4) heran-
gezogen, 8o ergibt sich bei Verwendung einer oberen Integra-
tionsgrenze von smmu fiir das Original-Pulver das fol-
gende Bild:

sirriaymd PIFFCRY / S10 CORIGINAL)
BOTAFLEX  WE-x=-ALPaN

A e
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Abb,8: DIFP(r) fiir a-Si0-Pulver

Die KDF entspricht iu ihren wesentlichen Einzelheiten den
Ergebnissen fritherer Arbeiten (25). Das erste Maximum bei
1.624 1M8% sich mit dem §i-0-Abstand innerhalb eines s1(0, )=
Tetraeders in Verbindung bringen; 1nt.m-mtem1uo erga—
ben eigene Messungen in allen PHllem mit 1.62A den vom a-510,
her bekm:mtsn Wert gegeniiber der leichten Aufweitung ven
1.64A in (25). Das zweite Maximum der RDP int bei 2,444 zu
finden und kann ale Uberlagerung von 81-8i-Beitriigen (a-5i,
2, 351) und 0-~O-Beitrtigen (3-3102; 2 55A) erklért werden,
Das dritite Maximum liegt hi 3.12A und wird durch den
Si-5i-Abetand im 3-810 und dln 5i-51-0-Abstand bedingt
(vergl.(27)). Ein Pesk bo!. 3.95A 16t eioh als Uberlagerung
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®iner Ansahl eng benachbarter Abstfinds (s1-8%, s1-0, 0-0)

im 8-510, und im a-51 deuten, Als Ergebnis der in (25) ver-
wandten Integrationsllinge kann eine Schulter am vierten
Maximum beobachtet werden, die in der AbE.8 nioht auftritt,
was suf die obere Integrationsgrense bei stwa 11A~' gurtiok-
geftbhrt werden kann, Nach der Verdampfung wird bei im wesent-
lichen beibehaltenen Lagen der Maxima eine Anderung in den
eingelnen Hhen deutlich (vergl. Abb.9).

sierimn? DIFFCRY ¢ 510 (ELEKTROMEN-
STRAHLVERDAWPFT )
MOTAFLEN RG-S
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Abb,9: DIFP(r) fiir verdampftes a-5i0

Hinsichtlioch einer quantitativen Auswertung der einselnen
Paakfllchen sei auf die folgendsm Abschnitte verwlesen.

Bei voller Nutzung der experimentellen Sireukurve sur Be-
rechnung der RDF, die durch Messungen mit gesteigerter Ge-
nauigkeit auch im Bereich grofer Winkel miglich wurds, kann
die Detailerkennbarkeit vergriBSert werden. Die in Abb.1e
dargestellten RDF-Kurven wurden mit oberen Integrationsgren-
sen um 15 errechnet. Sie zeigen gegeniibsr den in AbbL.5,8
und 9 dargestellten eine Reihe weiterer interpretierbarer
Binzelheiten, Die in der Abb.5 erkennbare Schulter an der
Vorderflanke des vierten Maximums prigt sich bel vergrifer-
ter Integrationslénge zu einem separaten Maximum bei etwa
3.84 sus, Dieser Abstand befindet sich in guter Uberein-

144



stimmung mit der EantenlHnge eines Bitﬁi‘l-hmﬂtrﬂ..dic
..'mh-boi Verwendung einer 51~81-Bindungsllings von 2,354 su
3.84A ergibt. (Abb.to, Kurve (A)).
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Abb.1or DIPF(r) fir a-Si0-Pulver (X&) und
verdampfies a-S10 (B)

Beim a-S10-Pulver machen sich neben der genannten Aufspaltung
des viertem Maximums der RDF keine griferen Verfnderungen be-
meribar. Demgegeniiber weist der zweite Pesak der RHDF fir ver-
dampftes’ a-S10 (Abb.To, Kurve (B)) neben einer deutlichen
Verringerung der FlHche eine Aufepaltung in gwel Peaks bedi
2.27A und 2,514 suf, Das dritte Maximum behilt seime Lage
(3.124) bei, tritt jedoch gegentiber dem Original-Pulver we-
sentlich stérker hervor. Auch das vierts Maximum der Eurve
(B) zeigt anffillige Verdnderungen: Der als Si-Si-Abstand
ansusprechende Beitrag bei 3.8A redusiert sich auf eim klei-
nes Maximum bei 3.75k und weist damit groSe Ahnlishkeit mit
den Peaklagen-und -formen fir a-smz in diesem Bereioch der
RDF auf. Das mus Abb.To ersichtliche Verhalten des a-Si0

als Ergebnis der Verdampfuag 1MBt sich qualitetiv mit der
Reduzierung des Si-Antsils in der untersuchten Subsians er—
kliren. Anhand der Flichen der ersten Pamks 1EAt sich die
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Anzahl nichster Sauerstoffnachbarn in erster Koordinstion
zu 1.97=2 im Original-Pulver und zu 2,21~ 2,2 im verdampf-
ten Material bestimmen. Auf der Grundlage dieser Information
sus der RDF ergeben sich flir die Werte x die Resultate

x = 0,98=~1 fiir das a-510~Pulver und x = 1,1 im Fall des ver-
dampften Materials. Hinsichtlich der in Abb.lo zu erkennen-
den Aufepaltung einzelner Peaks der RDF kann nach unserer
Meinung folgendes gesagt werden: Die Aufspaltung des vier-
ten Ia:l:imuns in der RDF fiir a-5i0-Pulver in einen Si—Si-Peak
bei 3.8A und eiren 51-0'F-Abstand (a~510,) bei 4.12A ist mit
Sicherheit auf eine gegeniiber vorangsgangonan Kessungen er-
hihte ln{hmtionulﬁngt bei der Berechnung der RDF zurlick-
gufithren. Auf Grund des Verlaufes und des Verhlltnisses der
Atomformfaktoren filr 5i und O stellt die Rintgenmbeugung ein
auf Anderungen des Si-Anteiles empfindlich reagierendes Ver-
fahren dar, wihrend sich die demgegeniiber geringeren Streu-
beitréige des O-Anteils in der RDF weniger atgrk bemerkbar
machen, Ein asusgepridgter Si-Si-Peak bei 2,354 sollte die
Ursache dafiir sein, daB im Original-Pulver eine Aufepaltung
des zweiten Maximums in den Si-5Si- und den 0-0-Peak nicht
erfolgt, bzw., auf Grund der Uberlagerung beider nicht deut-
lieh erkennbar ist. Wird jedcch durcn die Verdampfung der
Anteil der 31(514)—!‘0‘&1'33&9::' als Ergebnis des O-Einbaus re-
dugiert, sc kann eine Trennung beider AbstHnde errolgen:
Hierbei verdeutlicht das Verhalten des Maximums bei 3.8A

die Redugzierung des Si-Anteile in der untersuchten Subetanz.
Die Tatsache, daB im verdampften Si0 die Peaklagen des auf-
gespaltenen zweiten Maximums nioht exakt nit den zu erwar-
tenden Lagen {bereinstimmen (2. 351 und 2. 65& gegeniiber 2, 271
und 2.51&1. kann auf den EinfluB8 (iberlagerter Abbruchschwin-
gungen zuriickgefiflhrt werden, die durch Superposition die
Lagen realer Maxima verfdlschen, In dem hier intersssieren-
den Bereich ist ein starkes Nebenmaximum des Si-O-Pesks bei
1.5'2i gu erwarten, dae die oben genanntem Versghiubungen be-
wirken kann.

Die Abb, 11 verdeutlicht die suf die Atomformfaktoren zuriick-
zufilhrenden Unterschiede zwischen der RSntgen- umd der Elek-
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Abb,11: DIFF(r) fur elektronenstrahlverdampf-

tes a-51

Die hier gezeigte RDF wurde durch Fouriertransformation der
Elektronenstreukurve aus Abh,12 berechnet.
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Abb.12: 82.1(s) flir a-54 (Elektronenbeugung)
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Zur Redusierung des 02-Rutgugchaltu wurde die Sauerstoff-
Getterwirkung des verdampfenden Si in Verbindung mit le-
gekiihlten KryoflHchen im Verdampferreziplenten susgenutzt.
Die RDP der Abb.11 seigt neben einem Si-O-Peak bei 1.624
(1-8102) das grtfte Maximum bel 2,34A, Diese Tatsache deun-
tet auf eine erhebliche Anzshl direkter Si-Si-Bindungen in
der Probensubstanz und damit auf den hohen Si-Gehalt der-
selben hin, Trotzdem ermiglicht die ilber die Elektronen-
beugung gewonnene RDF bie zu griferen r-Werten die eindeu-
tige Prennung von a-Si- und 8-Si0,-Abstlnden, so das die ge-
samte Struktur als teilweise dureh O-Einfluf oxydierte Si-
Schicht angesprochen werden kann, Anzumerken ist hier, daB
fiir eine derartige Trennung einzelner Abstinde die Verwen-
dung grofexr Integrationslingen erforderlich ist.

Die Abb.13 zeigh die mit Hilfe der Elektironsnbeugung gemes-
ssne Streukurve fiir slektronenstrahlverdampftes a-Si0:

+

B8l pep (5) 510
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Abb.13: s+1i(s) fur a-5i0 (Elektronenbeugung)

Die mit einer Beschleunigungsspannung von 5okV unter Ver-
wendung eines elektrostatischen Energiefilters registrier-
e Streukurve zeigt eine geringere Strukturierung als die
entsprechende R¥ntgenstreukurve, zeigt aber trotsdem noch
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Unterschiede zu den an dlinnen a-SiOe-Schioht.n gemeassensn
Streukurven (Abb.14).
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Abb.14: sei(s) fir 8-510, (Elekironenbsugung)

Erst bei Verwendung hdherer Beschleunigungsspannungen bis

zu lookV macht sich eine srhebliche StrahlschHdigung der
Probe durch einen deutlichen Trend in Richiung a-SilOz be~
merkbar. Die Belastung der Probe wiihrend der Untersuchung
in einer rasternden Elektronenbeugungsanlage (MeBzeiten bis
zu 3o Minuten) in Verbindung mit dem auch durch den Einsatsz
von Objektraumkiihlungen nicht auezuschlisSenden 02-B.lstgli—-
anteil erschwert die Untersuchung der thermisch sehr empfind-
lichen a-Si0-Schichten., Die aus der in Abb.13 gezeigten
Streukurve zu errechnende RDF (Abb,15) fir verdampftes a-Si0
entapricht in den wesentl:chen Einszelheiten den Ergsbnissen
der Réntgenbeugung, wenn die unterschiedliche Wichtung der
einzelnen Anteile gemdl dor Atomformfaktoren berlicksichtigt
wird. Die gezeigte RDI welst jedoch eins Reihe systemati-
scher seuler auf, so daf fir die Analyse der Peakflichem
nach (27) auf die in Abb,1o dargestellten Rbntgen-EDF su-
riickgegriffen werden muBte.
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Abb,15: DIFF(r) flr verdampftes a-5i0 (Elek-
tronenbesugung)

Unter Beriicksichtigung der sus der RDF ermittelten St¥chio-
metrie-Informationen konnten flir die im Experiment verwandten
Winkelbereiche folgende Werts fiir die Faktoren K J(x) be-
stimmt werden:

= | Koo ‘ Ks1-0(x) = Ko g4 (x) ] Ks1-51(x)
0.98 0.416 0.857 } 1.816
1.1 0.452 0,933 1.984

Weiterhin lassen sich die HHufigkeitenm oy (vergl., (26,27))
fir das makroskopische Mischungsmodell und das Random-Bon-
ding-Modell in Abhlngigkeit von der StSchiometrie x ermitteln:

x |01(Il) ‘ o, (RBM}

0.510 0.06T
0.450 0,041

0.98
1.1

Damitt liefert ein Vergleich der experimentellen Peakfllchen
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fir die ersten drei Maxima der RDF mit den nech vorliegenden
Modellen zu berechnenden Flichen das folgende Bild:

8=510-Pulver

Modell A1) A(2) A(3)
makroskop, MM 1.To 2.48 1.7T9
mikroskop, MM 1.7o 2,46 3.03
RBEM 1.To 2.29 4,80
Experiment 1.To 2,63 3.03
2-510, , (verdampft)

Modell A1) A(2) A(3)
makroskop., MM 1.95 2.49 2,08
mikroskop. MM 1.95 2.27 4.46
REM 1.95 2.30 5.28
Experiment 1.95 2.25 4.46

MM = Mischungsmodell; REM = Random-Bonding-Modell

Fir das a-S5i0-Pulver liefern alle drei Modelle (vergl.(27))
hinsichtlich der PlHEche des ermten Maximume den gleichen
Wert, der mit dem epxerimentesllen Ergebnis tbereinstimmt,

Die mit den Wahrascheinlichkeiten ¢, fir die unterschiedli-
chen Modelle errechnsten FlHchen des zweiten RDP-Maximums
stimmen lediclich flir daes makroskopische und das mikrosko-
pische Mischungsmodell mit dem experimentellen Befund im Rah-
men der MeBgensuigkeit tiberein; die Forderung dee Randem-Bom-
ding-Moaell weicht von letzterem erheblich ab. Mit Hilfe

des am dritten Peak anzugleichenden Wertes von e, = 0,31
lassen sich im Rahmen dee mikroskopischen Mischungemodells
sowohl dle Fliche des zweiten wie auch des drittem Peaks
hinreichend genau wiedergeben, wihrend - spesziell am dritten
Peak - sowohl das makroskopische Mischungsmodell wie asuch
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das Random-Bonding-Modell signifikant von dem experimentel-
len Resultat abweichen. Daraus kann geschluBfolgert werden,
daB die Vorstellungen des mikroskopischen Mischungemodells
bei der Beschreibung von a-S5i0-Pulver auch nach unserenm Er-
gebnissen denen des makroskopisohen Mischungsmodells und

des Random-Bonding-Modells iiberlegen sind, Die Annahme von
etwa 2/3 reiner Tetrasder (31(81‘) und 51(0‘]} und von ine-
gesamt einem Drittel Substitutionstetrasder fst in der La-
ge, die experimentsll gefundemen Werte wiedersugeben.

Der entsprechende Vergleich der einzelnsn Peakflichen filr
des verdampfte a-Si0 ergibt, daf das mirkoskopische Mischungs-
modell nach (27) auf Grund seiner Anpassungsféhigkeit auch
hier die beste Beschreibung der experimentellen Verhiltnis-
we ermbglicht, Wihrend fiir die FlHchen des ersten Peaks
wiederum Ubereins¢immung zwischen den Modellen und dem Ex-
periment gefunden werden kann, so zeigt sich am zweiten
RDF-Peak eine deutliche Tendenz der Struktur in Richtung
auf das Random-Bonding-Modell. Das makroskopische Mischumgs-
modellist sowohl fiir das Original-Pulver wie auch flr das
verdampfte Material mit Sicherheit ausszuschlieSen. Die ge-
fundenen Peakflichen passen im Fall des verdampften Materials
beseer in den Rahmen eines Random-Bonding-Modells, als es
beim Original-Pulver der Fall ist. Allerding scheint die
Wiedergabe der einzelnen Tetraederhlufigkeiten im Random-
Bonding-Modell (26) allgemein eine Unterbewertung der rei-
nen Tetrasder zu liefern. Demgegeniiber ermiglicht die An-
passungefiihigkeit des mirksokopiechen Mischungsmodells nach
(27) eush fiir das verdampfte S10 dis beste Vorausberechnung
der experimentellen PeakflHchen, Der im Raehmen des mikros-
kopischen Mischungemodells berechnete Koeffizient ¢, = 0.12
gollte damit die struktnrellen Gegebenheitsn besser beschrei-
ben, ale die relativ geringe Hiufigkeit oy = ©.041 im Ran-
dom-Bonding-Modell nach (26). Das mikroskopische Mischungs-
modell liefert somit das Auftreten von Substitutionststra-
edern mit einer HHufigkeit von etitwa 8/10 im verdampfisn
a-310 (i.e. 1-3101.11. Dieser Anteil ist in der lage, die
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Ergebnisse optischer Messungen an a-S10-Pulver und IR-spek-
troskopischer Daten von verdampftem a-S40 zu erkllren, bei
denen sich das Original-Pulver wie eine Mischung veon a-Si
und a-510, verhiilt, wilhrend die von einem Randcn~Bonding-
Modell ableitbaren Bigenaschaften erst an verdampftem Ma-
terial gemessen werden kinnen (29). Die gute Anwendbarkeit
des mikreskopischen Mischungemodells auf a-5i0-Pulver und
verdampftes a-310 spricht unserer Meinung nach fiir das Auf-
treten kinetisch und emergetisch bedingter Effekte whhrend
der Probenpriparation und stellt ein Argumsnt gegen den
rein statistischen Sauerstoffeinbau nach (26) dar, der un-
fer denm normslerweise herrschenden experimentellen Cegeben-
heiten sehr unwahrscheiniich ist. Die in (26) benutzte Sta-
tistik iet nicht die einzig mBgliche und muf nisht unbedingt
zutreffen. Die Anwendung von Markov-Ketten auf dis Proble~
matik des a—BiOx ist in der Lege, besmere Werte im Ver-
gleich zu den experimentellen Daten zu lisfern (3a).
Hinsichtlich der weiteren Aufklirung der Struktur des a-510,
bxw, des s-510, whre su untersuchen, wie weit es méglich
ist, sloh durch gezielt gelinderts Prliparationsbedingungen
(Abfiihrung der Kondensationswhrme, definierter Restgasan~
teil usw.) den Vorstellungen einss Randem-Bonding-Modells
nach (26) oder eines modifiszierten Random-Bonding-Modells
nach (30) su nihern., Weiterhin sollten Untersuchungen an
verdampf tem a-Smx {iber ein gréferes Stdchiometrie-Intsrvall
hinweg mit Hilfe von Beugungsmethoden erfolgen, um die Er-
gebnisse optischer und elektrischer Messungen von Seitsn
der Struktur her zu diskutieren.

Die Autoren danken Herrn Dipl.-Fhys. H. Steil und Herrn

C. Milller fiir die Unterstiitzung bei der Ausfilhrung der
réntgendiffraktometrischen Untersuchungen, Herrm Dr. G. Zu-
ther wird fir wertvolle Hinweise und Diskussionen in Ver-
bindung mit der Interpretation der Ergebninse dieser Arbeit
gedankt,
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