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Vorwort

Siliziumdioxid ( S10, ) ist der dominierende Isolator in

der Mikroelektronik, eines der häufigsten Festkörpermateria —

lien in unserer natürlichen und künstlichen Umwelt und Haupt-

gegenstand der isolatorphysikalischen Grundlagenforschung in-

nerhalb der Festkörperphysik. Neben der Glasindustrie benötigt

vor allem die Mikroelektronik genauere, umfassendere und de —

tailliertere Erkenntnisse als bisher über die mit der Herstel-

lung in engem Zusammenhang stehende Struktur- und Eigenschafts-

mannigfaltigkeit des S10,. In der Glasindustrie ist das Si0,

Grundsubstanz aller optischen, Geräte-, Industrie- und Spezial-

gläser, Die verhältnismäßig leichte Beeinflußbarkeit seiner op-

tischen Eigenschaften durch Ionenimplantation und Elektronenbe-

s8chuß wird voraussichtlich dazu führen, daß das 510, auch für

die integrierte Optik von Interesse wird, In der Mikroelektro-

nik werden vor allem die Isolations- und Passivierungseigen-

schaften des S10, ausgenutzt, und es ist kein anderer Isolator

in Sicht, der das 510, ersetzen könnte, zumindest solange nicht,

wie der Halbleiter Silizium Trägersubstanz der Mikroelektronik

bleibt, Die erhöhten Integrationsgrade der Mikroelektronik stel-

len dabei eine Herausforderung an die Technologie und die Grund-

lagenforschung dar, denn es kommt darauf an, die Eigenschaften

and die Funktionsweise dünner Isolatorschichten nicht nur auf-

rechtzuerhalten, sondern sogar noch weiter zu verbessern, ı

Vor allem die wachsenden Bedürfnisse der mikroelektroni-

schen Applikation und das gestiegene naturwissenschaftliohe In-

teresse an S10, haben in den letzten Jahren zu einer intensive-

ren Beschäftigung mit diesem Material geführt. Die vorliegenden

drei Bände " S10, _ Herstellung, Struktur und Eigenschaften "

der " Rostocker Physikalischen Manuskripte " sollen deshalb in

wesentlichen zwei Aspekten dienen, Es soll der gegenwärtige

Stand einiger physikalischer und technologischer Kenntnisse

über das Si0„, demonstriert werden, wobei Vollständigkeit weder

angestrebt wurde noch erreichbar wäre, da bestimmte Eigenschaf-

ten des Si0, nach wie vor nicht völlig verstanden werden, Außer-



dem sollen die Ergebnisse von Untersuchungen vorgestellt wer-

den, die vornehmlich an der Sektion Physik der Wilhelm-Pieok-

Universität, aber auch in der Industrie und der Akademie der

Wissenschaften der DDR am S10, durohgeführt wurden, Die meisten

Einselarbeiten der vorliegenden " Rostocker Physikalischen Ma-

nuskripte " sind aus Vorträgen entstanden, die im Rahmen. eines

nehrsemestrigen " S10, = Seminars " bzw. in ergängenden Kollo-

quiumsvorträgen auswärtiger Kollegen an der Sektion Physik der

#ilhelm-Pieok-Universität gehalten wurden.

Obwohl nur einige ganz spezifische Fragen der S10„ - Her-

stellung behandelt werden, soll sowohl duroh den Titel der

ürei Bände als auch die entsprechende Reihenfolge in der

Abhandlung des Inhalts auf den engen Zusammenhang zwischen Her-

stellung, Struktur und Eigenschaften des S10, hingewiesen wer-

den, Darüber hinaus wird auch das erst kürglich als von großer

Bedeutung für die mikroelektronische Si — Si0, - Interface er-

kannte S10, behandelt, Bezüglich des wichtigen Abschnitte

"EZlektronenstruktur des S10,", auf den aus Gründen des zur Ver-

fügung stehenden Unfangs der " Rostooker Physikalischen Manu-

Skripte " weitgehend verzichtet werden mußte, wird auf eine

antsprechende Arbeit in " Physik der Halbleiteroberfläche »,

Berichte der 8, Arbeitstagung Bing 1977, ( Hrsg. AdW der DDR,
ZIE.), Seite 77, auf den Übersichtsartikel von D.L,Grisoom in

Journal of Non - Crystalline Solids 24, 155 (1977) und eine

Reihe von Veröffentlichungen in " The Physics of S10, and its

Interfaces ", Proc, Int, Top. Conf, New York 1978 (Hrsg. 5.1.

Pantelides ), Pergamon Press 1978, verwiesen.

Die Autoren und Herausgeber widmen die vorliegenden Bän-

de der " Rostooker Physikalischen Manuskripte " dem 30, Jahres-

tag der Gründung der Deutschen Demokratischen Republik.

Rostock, Juni 1979 Doz.Dr.so,K,Hübner

Dr.G.Zuther



HERSTELLUNG VON S10.-SCHICHTEN AUF SILIZEIT

H. Pischer

VEB Halbleiterwerk Prankfurt (Oder), Bersich

Yerfahrensentwicklung

1. Einleitung

Dünne 810„-Sohiohten spielen für die Ealbl-. -=techknik
eine wichtige Rolle, Sie sind für die Plansriechnik, nach der

heute nahezu alle Si£-Halbleiterbauelemente hergestellt werden,

von. grundlegender Bedeutung. Innerhalb dieser Technik dienen

äie Si0„-Schichtem als Diffusionsmaske, Passivierungsschicht

and Isolator., Es ist daher nicht verwunderlich, daß das 810,

neben dem Si zu der am häufigstem unte--=rch“anDartsMunıre

stang gehört,

Die ohemisch-physikalischen, optischem und elektrischen

Eirmenschaften der 310„-Schiohten und der 81/310„-Phasengren-
56 bei thermischen Oxiden werden weitestgehend durch den Her-

stellungsproseß geprägt. Insofern ist es verständlich, daß

heutzutage eine vielfältige Palette an S10„-Horstellungsmethe-

len existieren, von denen jedoch nur wenige Verfahren in der

Halbleitertechnik angewandt werden,

Die S10„-Herstellungsverfah=-n lJe--9n sich wie folgt

sinteilen:

= Umwandlung der Substratoberfläche in die Schicht durch

chemische Reaktion (thermische Oridation)

= Abscneidung der Sophich% auf der Substratoberfläche durch

eine chemische Gasphasenreaktion

-Abscheidung der Schicht auf der Substrat-“ -fllche durch

Vakuumtransport (Bedampfung, Zerstäubung)

Fon diesen Herstellungsmöglichkeiten ist die thermische Oxi-

üation des Si das dominierende Verfahren, aus diesem Grunde

wird in dieser Arbeit ausschließlich euf dieses Verfahren ein-

Kerr nen,

Or, es unk friedigend ist, die Horstellung von S10,-

Schichten ohne deren Einfluß auf die daraus resultierenden

Schichteigenschaften zu behandeln, wird versucht, diesen



zweifellos vorhandenen Zusamsenihang in die lesamtthematik ein-

zubeziehen., Dieses ist insofern problematisch, da auch noch

heute, nach über 20jähriger Torschung auf dem Si0„-Gebiet, ge-

rade diese Fragen häufig unbeantwortet geblieben sind,

Bei der Behandlung des Oxidationsprozesses wird die Ini-

tialoxidation ausgeklammert, obwohl sie f'ir die späteren E1i-

genschaften der Oxidschichten von Bedeutung zu sein scheint

(36).

An dieser Stelle sei auf die Bibliografien von Agajanian

(1) und Schnable et al, (2) verwiesen, die eine verhältnis-

mäßig gute Übersicht über die gesamte S10„-"roblematik, ins-

besondere für die Literatur bis 1975, enthalten,

2, Theoretische Aspekte

2.1. Thermodynamische Gesichtspunkte

Um sich ein Bild über den Ablauf einer chemischen Reaktion

in gewünschter Richtung einschließlich möglicher Nebenreakti-

anen machen zu können, ist es erforderlich, die freie molare

önthalpie, die als Laß für die Triebkraft einer chemischen Re-

aktion angesehen werden kann, zu berechnen, Dieses ist mit

hinreichender Genauigkeit nach dem Ulichschen Näherungsverfah-

ren möglich:

AG5 = Alpog -T ASS9g - a.T f(L/298)

E05 und S%298 sind die Standardenthalpien bzw. -entropien, die

Größe a entspricht der Summe der iolwärmnen AG, im Sinne der

Reaktion. Der Korrekturfaktor f(T/2%8) 1l1ißt sich den von

Ulich aufgeführten Tabellen entnehmen.

Abb. 1 enthält die AGp-werte im Bereich von 500 bis

1500° x für die möglichen Keaktionen der gebriäiuchlichsten

Shermischen Oxidationsverfahren (Trocken- und Feuchtoxidation,

HCl-Oxidation). Ohne Beriicksichtigung kinetischer Aspekte las-

sen sich anhand dieser Berechnungen folgende Aussagen treffen:

- Die Reaktion von Si mit 0 ist gegenüber der Umsetzung mit

Wasserdampf bis ca, 1190° thermodynamisch favorisiert, d.h,

auch bei der Feuchtoxidation sollte der Sauerstoff im S10,

im wesentlichen aus dem O„-Trägergar stammen,

Bei der HC1-Oxidation ist die Gefahr der ?eaktion des Si

(1)



mit dem HCl gering, solange die HCl-Konzentration im 0 klein

gehalten wird.

ko
Mol

‚160
Sin Ds Sin.

4

Sn
Paol?

Sina un

0m #2

Sich 2.

8

RN
nn

Abb.1 Freie molare

Reaktionsen-

$halpien

500 1000 1500
T(°K]

Die Wasserbildung durch Reaktion von HCl und 0 bei der

HC1-Oxidation kann gegenüber der Oridationsreaktion ver-

nachlässigt werden,

2.2, Reaktionskinetische Betrachtungen

2.2.1. Oxida$fion in trockenem Sauerstoff

Als klassische Arbei%* aur Kinetik der thermischen Orida-

tion des Si können die Betrachtungen von Deal und Grove (3)

angesehen werden. Sie bilden auch die Grundlage für die nach-

folgenden Ausführungen, die zunächst auf die Oridation des Si

in trockenem 0 beschränkt werden sollen, Für den Fall der

Feuchtoridation werden im Anschluß die erforderlichen Ergän-

zungen im Hinblick auf die Erweiterung des Modells für diese,

in der Bipolartechnologie zur Herstellung planarer Sd-Bauele-

mente bedeutende Oxidationstechnik vorgenommen.

Ausgehend von dem in Abb, 2 gezeigten Modell 1äß8t sich



der Oxidationsvorgang bezüglich des Oxidanten (0) in die

GAS SiO„
oa

Ca
"Co

x

wu

Ce.

er’

.)

Abb.2 Modell für die thermische Oxidation des Si /nach (3)/

Einzelvorgänge

(1) Antransport

(2) Adsorption

(3) Diffusion durch das bereits gebildete S10,
(4) Chemische Reaktion an der Phasengrenze mit dem Si

zerlegen. Mit Sicherheit kann angenommen werden, daß die Ad-

sorptien für die Gesamtreaktion nicht geschwindigkeitsbestim-

mendist, Deshalb werden nur die Vorgänge (1), (3) und (4) be-

trachtet. In Abb. 2 bedeuten: F- Teilchenströme, gr Konzen-

tra$ion des Oxidanten in der Gasphase, Car Konzentration der

adsorbierten Oxidantenmoleküle, C,- Oxidantenkonzentration an

der S1/S10„-Grenzfläche,
Für die einzelnen Teilchenströme ergeben sich die nach-

stehenden Ausdrücke:

- Teilchenstrom in der Gasphase ( ®, )

F,-h (2)

Dabei stellt hr, den GeaphaSentransportkonfficienten dar,der
seinerseits von der Diffusionskoeffizienten in der Gasphase

(2) und der Dicke der Grenzschicht über der Substratoberfl&amp;-

she (—) atkhängt:

In



h_ DE
 Ö6

(3)

Die Dicke der Grenzschicht wird durch die Länge der Reak%ions-

zone ]l und die Reynoldzahl Rı bestimmt, eo daß man mit guter

Näherung für bh. die Beziehung

h. =

3 D
En
a (4)

verwenden kann, Ca in G1.(2) ist das Produkt aus Henry-Kon-

stante (H) und Patialdruck des Oxidanten (p.),

Ca = X Pa

o* in G1.(2) ist eine fiktive Oberflächenkonzentration., Unter

der Annahme, daß sie dem Henry-Gesetz folgt, ergibt sie sich

zu

(5)

o* = HktC, (6)

Dabei wird vorausgesetzt, daß der Oxidant in molekularer Form

vorliegt. Hierauf wird später noch ausführlich eingegangen.

- Teilchenstrom im 810, £ P, )

Es wird angenommen, daß FF, dem 1. Fickschen Gesetz ge-

horcht.

CC. -C
a 1

Pe Da
2 ef: Io

No ist dabei die Dicke der S10„-Schicht,

(7)

Taeilchenumsatz durch Reaktion ( P; )

Die Reaktion von Sauerstoff mit Silizium ist eine Reak-

ion erster Ordnung, Damit zilt

P3 = KO,

wobei ko die Reaktionsgeschwindig::.itskonstante darstellt.

Im stationären Glcichgewicht ist ” rP. Damit ergibt sich

(8)

Q (9)
Be

Voft
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IA
o A

‚92 6

oo
Dazı

(10)

Aus G1. (9) und (10) lassen sich awei Gren fälle ableiten.

Grensfall 1: D. - » 7

Dann. ergibt aie’

d.h. die Oxidationsgeschwindigkeit wird durch die Diffusions-

geschwindigkeit des Oxidanten bestimmt,

krenzfall 2: Dorf LM

Dann ergibt sich

CC. =

C_

and damit C4=Ca Das bedeutet, daß zwischen der Mußeren und

inneren Grenzschicht kein Konzentrationsgefälle vorhanden ist;

üie Oxidationsrate wird durch die chemische Reaktionan der

Grenzfläche bestimmt.

Wird die Anzahl der Oridantenmoleküle, die in ein bestimm-

tes Volumen eingetragen wird, mit x bezeichnet, 60 ergibt

Bich unter gleichzeitiger Elemenierung von Ca und CC, für das

Oxidwachstum +

P dw. — 6

ES an
en

A

Genau genommen besteht die Oridschicht aus zwei Komponenten,

8iner Anfangsdicke W, die auf allen gewöhnlichen Si-Oberflä-

chen bereits vor der thermischen Oxidation vorhanden ist und

äie im Oxidationsprozeß gebildete Oxridschicht Wo

Somi$ ist zu Beginn der Oxidation (t = 0)

{12)

ı2



Am Anfang des Oxidationsprozesses, also bei t=0, ergibt sich

als Lösung der Differentialgleichung (11)

2
+ Aw = Bb + wi + Aw,

erhält man aus GlL.(13)

(13)

„&gt; „iw, = B(t +T) (14)

 na -,

DD (1%, + 1/n,)

üD4, 0*/
 5 Ar)

5”-al8stergibt G1.(14)

„A“
1

(14a)

(14%)

(140)

T.

T“

Nach der Oxiddick

W. 194
‚,L

ar (153

Auch hier lassen sich zwei Grenzfälle

Grenzfall 1: (64T) 7 42/ an

Aus G1.(15) ergibt sich für w.

unt-=sch-i1iden.

w.= B/A(t4+T). (158)

adsh., bei kurzen Oxidation---"*-= wächst die Oxridschicht

linear auf, :

Grenzfall 2: (t+TU) &gt;a? /4B

Aus G1.,(15) =

2A Pe

d.h, bei langen Oxidationszeiten folgt das Schichtwachstum

Binem parabolischen Gesetz,

Man bezeichnet aus diesem Grunde auch B/A als lineare

und B als parabolische Geschwindigkeitskonstante. Die thermi-

sche Oxidation des S1 folgt damit einem kopbinierten linear-

parabolischen Wachstumsgesetz, Bei geringeren Temperaturen

und kurzen Oxidationszeiten erfolgt eine Annäherung an den

linearen, bei höheren Temperaturen und längeren Zeiten anm dem

parabolischen Grenzfall.

(15%)

2.2.2. Oxidation in feuchtem Sauerstoff

Für das kinetische Modell der Oxidation in feuchtem

Sauerstoff müssen, wie bereits erwähnt, einige s717' "lies



Vorgänge berücksichtigt werden. Da en*--rechend der Brutto-

zleichung

S1+2 H,0 —-- 510, +2 HE, (16)
der Wasserdampf einen zusätzlichen Oridanten darstellt, erge-

ben sich folgende, in das Modell einsubeziehende Aspekte:

- H„0 diffundiert zusätzlich und unabhängig von 0, durch das

bereits gebildete Oxid der Dicke Wo.

H,O reagiert zusätzlich und unabhängig vom 0 an der Phasen-

grenze mit dem Si entsprechend Gl1.(16). Die damit verbunde-

nen Folgereaktionen - die Ausdiffusion des Nebenproduktes

BE, sowie dessen Desorption und Abtransport mit der Gasströ-

mung = sollen als nicht geschwindigkeitsbestimmend angese-

hen und damit vernachlässigt werden,

Unter Berücksichtigung dieser zusätzlichen Vorgänge sind die

Teilchenströme », und P, im Modell als musammengesetzte Strö-
me aufzufassen,

Pür PP, ergibt sich en*snrechend G1.(7)

», = DD; (&amp; = 44) + D, (C24 - 4), ’ (17)

wobei Index 1 für 0, und Index 2 für H,O steht.

P, ist nach.G1.(8) analog, also

Py= kogOry + kozSiz ©

Im stationären Zustand {F, = P, = P) ist

%
Pag = Dry (6) - 0) /W = ko40gg

Die Eleminierung von C, führt zu

*

Pag = koq0 CT + 4 Way) &gt;

In gleicner Weise erhält man Pos+

Beseichnet man das Völumen des Oxides, welches aus einer be-

stimmten Anzahl des Oxidanten gebildet wird, mit V, dann er-

zibt sich das Oridwachstum zu

(17a)

(18)

(19)

äw° VYık s= Y.F © Z

IE = VaPoy + VaPop zn ws + Eda1 0/*“14 + Ko 2” ° (20)

Die Integration von G1.(20) unter der Bedingung t=0 führ“

schließlich zu



2 . +8

ww +Aw = Br + w, +Aw, +C In z— (21)

Damit wurde auch in diesem Fall eine linear-parabolische Be-

ziehung ermitteit, die aich im Vergleich zu G1.(13) für die

Irockenoridation durch einen logarithmischen Korrekturfaktor

unterscheidet. Auf die Angabe der komplexen Ausdrücke für die

Konstanten A, B, C und a 8oll an dieser Stelle verzichtet

erden.

2.2.3. Zum Mechanismus der thermischen Oxidation

Wie aus dem kinetischen Modell hervorgeht, verläuft die

thermische Oxidation des Si nach einem kombinierten linear-

parabolischen Geschwindigkeitsgesetz. Der Übergang vom linea-

ren in den parabolischen Bereich liegt nach (4) bei wenigen

+ausend 8.

Zu Beginn der Oxidation, wenn nur eine sehr geringe Oxid-

schicht auf dem Si vorhanden ist, wird die Reaktionsgeschwin-

äigkeit durch eine Grenzflächenreaktion bestimmt, die einem

linearen Geschwindigkeitsgesetz folgt. Von Deal und Grove (3)

wurde aus der Aktivierungsenergie für das lineare Oxidwachs-

tum und deren Übereinstimmung mit der Si - Si-Bindungsenergie

geschlossen, daß die Reaktion des 0, mi$ dem Si die Gesamtge-

schwindigkeit bestimmt,

Für das Oxidwachstum im parabolischen Grenzfall ist, wie

bereits genannt, die 0,-Diffusion durch das gebildete 310,

geschwindigkeitsbestimmend. Dabei gehen einige Autoren (3,4,5)

davon aus, daß der Sauerstoff in i1onischer Form diffundiert.

Sie beziehen sich dabei in erster Linie auf ein Experiment von

Jorgensen (6), der bei der Oxidation mit angelegtem elektri-

Bchen Feld eine entsprechende Wachstumsänderung feststellte.

Die Deutung dieses Experimentes , daß der Sauerstoff als 0

äiffundiert, wurde von Raleigh (7) bezweifelt und mit Inter-

pretationsfehlern erklärt.

Für das Auftreten von negativ geladenem Sauerstoff spricht

äer Gesichtspunkt, daß bei starker Adsorption (Chemisorption)

Sauerstoff in ionischer bzw. molekular interstitieller Form

Ääurchaus wahrscheinlich ist, der dann infolge der positiven



Überschußladung des Si an der 51/S10„-Phasengrenze und dem

damit verbundenen Driftfeld zur Grenzschicht diffundiert.

Andererseits stellt bereits der relative Unterschied des che-

mischen Potentials von 0 zu S10, bzw, Si sowie der 0„-Konzen-

trationsgradient im 510, eine Triebkraft für die Diffusion dar.

Aufgrund seiner Untersuchungen zur thermischen Oxidation im

linearen Wachstumsbereich wurde von Meulen und Chez (45) auf

das Beteiligtsein mehrerer Sauerstoffspezies an der Xeaktion

mit dem Si geschlossen, In einer neueren Arbeit von Doremus

(69) wurde die Oxidation des Si bei hohen Temperaturen, im

Aiffusionskontrollierten Bereich, untersucht, Doremus schlug

vor, daß sich der Sauerstoff in molekularer Form in der amor-

phen S40„-Schicht in einer Konzentration der Größenordnung
1077om"3 15@t und zur Grenaschicht aiffundiert. Sowohl die

Auflösung als auch die Diffusion werden durch die Molekülgröße

des Oxidanten und die Porengröße im S10„-Netzwerk begrenzt.
Daß der Sauerstoff zum Silizium diffundiert und dieser

Vorgang nicht umgekehrt erfolgt, konnte mittels radioaktiver

Fracarımtersuchungen bewiesen werden (8,9).

Von Interesse ist die wachstumsbeschleunigende Wirkung

des Wassers, Auch die Feuchtoxidation verläuft gemäß G1.(21)

nach einem linear-parabolischen Geschwindigkeitsgesetz. Zu-

nächst muß man davon ausgehen, daß H„0 eine zusätzliche Oxi-

dJationsspezie darstellt, Die Umsetzung von H„0 mit dem S1 ist,

wie Abb, 1 ausweist, thermodynamisch durchaus wahrscheinlich

und oberhalb ca, 11900°C gegenüber der Reaktion mit 0, sogar

favorisiert. Wäre jedoch ausschließlich das gleichzeitige

Ablaunfen beider Reaktionen für die ermittelten höheren Wachs-

tumsraten bei der Feuchtoridation verantwortlich, dann müßte

Ale Geschwindigkeit der Feuchtoridation die Summe der Gea-

schwindigkeiten für die Trockenoxidation plus feuchter Inert-

gasoxridation unter gleichen Bedingungen sein. Dieses ist je-

doch nicht der Fall, Auch die nach Gl.(21) berechneten Oxi-

datiosraten stimmen mit den Experimenten nicht überein und

weisen zu geringe Werte aus, während die nach G1.(13) für die

Trockenoridation erhaltenen Werte durch das Exnriment bestä-

tigt werder.
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Von Irene und Chez (10) wurde festgestellt, daß die para-

bolische Geschwindigkeitskonstante bei Zusatz geringer Wasser-

apuren zum 0 sprunghaft ansteigt. Sie folgerten daraus, wie

zuvor auch schon die Autoren in Ref, (4) und (5), daß das H,O

äie Struktu: des 510, verändert, wodurch die 0„-Diffusion Zur

51/S10„-Grenzgfläche beschleunigt wird. In Ref. (4) wurde dazu

sin Mechanismus über die Bildung von Si-OH angegeben. Das be-

ädeutef, daß das Wasser im Oxidationsprozeß des Si neben der

Wirkung als Oxidant auch eine katalytische Wirkung ausübt,

Interessant ist nun, daß sich im Bereich des linearen

Geschwindigkeitsgesetzes die Wachstumsraten für die Oxidation

in 202° und N/B,0 zu höheren H,O-Gehalten hin annkhern
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Abb.3: Annäherung der Oxidationsraten für die Feucr“--ida-

tionen in 0, und N,

Das bedeutet, daß unter diesen Bedingungun 30 bevoraugt mit

51 reagiert und Sauerstoff, wie der inerte Stickstoff, nur

noch als Trägergas fungiert.

Doremus (69) nimmt an, daß im parabolischen Pereioh die



Feuchtoxidation unter den gleichen Bedingungen abläuft wie die

Oxidation in 0, (im Si0„ gelöste H„O-Konzentration ca, 1077

em”3, molekülgrößenbegrenzte Diffusion durch das Si10„-Netz-

werk). Es wird “s2doch angenommen, daß die H.0-Diffusion durch

das 510, infolge der Reaktion

H„0 + S51-0-51 — = 2 S1-0H

komplizierter abläuft. Deshalb ist vermutlich die Löslichkeit

von H„0 im S10, viel größer als die molekulare Löslichkeit

anderer gasförmiger Stoffe, Die Löslichkeit von Wasser ist der

Wurzel des H„O-Partialdruckes proportional. Daraus resultiert

nun ein Diffusionskoeffizient, der von der Gesamtwasserkon-

zentration (gelöstes und reagiertes) abhängt. Der Gesamteffekt,

Auflösung und Reaktion, schlägt sich in einem effektiven Dif-

Fusionskoeffizienten nieder, Doremus schloß aus seinen Unter-

8ucnungen, daß sowohl 0 als auch H.„0 als neutrale Spezies

durch das S10„-Netzwerk diffundieren,

Eine weitere Beeinflussung der Oxidationskinetik ist

Aurch Verunreinigungen gegeben, Eine ungewollte Verunreini-

gung sind Alkaliionen, insbesondere Natrium, Revesz und Evans

(4) stellten fest, daß Na das Oxidwachstum beschleunigt und

führten dieses auf eine Veränderung in der S10„-Struktur zu-

rück, die, ähnlich von Wasserspuren bei der Trockenoxidation,

eine Erhöhung der Diffusionsgeschwindigkeit des 0 bewirkt.

Natrium besitzt in S1io„-Schicnten ein u-förmikes Profil (40):

der Na-Gehalt im Oxid steigt linear mit der Na-Gasphasenkon-

zentration an (70).

Abschließend sei darauf hingewiesen, daß die technologi-

schen Oxidationsbedingungen einen wesentlichen Einfluß auf die

Wachstumskinetik ausiüiben. Das geht schon daraus hervor, daß

die von verschiedenen Autoren bestimmten kinetischen Konstan-

ten (lineare und parabolische Geschwindigkeitskonstante, Akti1-

vierungsenergie) erheblich voneinander abweichende Werte auf-

weisen, auch wenn auf den ersten Blick die Oridationsbedin-

gungen identisch sind.Eine wesentliche Ursache dürften bei den

als Trockenoxidation bezeichneten Untersuchungen Wasserspuren

sein, die von außen durch die Reaktionsrohre in das Oxidati-

onssystem gelangen oder aber in einer Sekundärreaktion aus

Kohlenwasserst:”“=unreinigungenim0,gebildetwerden(11).
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In Übereinstimmung mit dem Wachstumsmodell beeinflussen auch

die Partialdrücke der Oxidanten die kinetischen Konstanten

(11,12).

Es sei außerdem vermerkt, daß bei dotierten Si-Substraten

während der Oxidation eine Umverteilung der Dotanten erfolgt

(57). So reichert sich Bor aufgrund der besseren Löslichleit

im S10, in der Oxidschicht an, wobei tiefere Temperaturen die-

sen Vorgang begünstigen. Feuchtoxidation bedingt eine höhere

Umverteilung als Trockenoxidation, Bei Phosphor als Dotant

8ind die Verhältnisse umgekehrt (57). Die Umverteilung wirkt

a8ich auf die kinetischen Konstanten aus, eine Beeinflussung

der Aktivierungsenergie erfolgt nicht (76,82).

2.2.4, HC1-Oxidation

Zur Verminderung der Dichte beweglicher Oridladungen in

510„-Schichten, auf die in Abschn, 3.4, näher eingegangen

wird, wendet man vor allem in der Technologie zur Herstellung

unipolarer Bauelemente die 80g. HC1-Oxidation an. Aufgrund der

Bedeutung dieses Verfahrens und der Beeinflussung der Reak-

tionskinetik durch das Chlor erscheint eine gesonderte Be-

trachtung angebracht. ı

Bei der Herleitung des kinetischen Reaktionsmodells der

thermischen Oxidation des Si unter Zusatz chlorhaltiger Spe-

zies ergeben sich gegenüber der Oxidation in feuchtem Sauer-

stoff keine prinzipiellen Unterschiede, Auch hier wird davon

ausgegangen, daß unabhängig vom 09 eine zusätzliche Diffusion

der chlorhaltigen Substanz durch die 510,-Schicht erfolgt, so

daß sich der Teilchenstrom aus zwei Komponenten (0, und HC1)

zusammensetzt. Gegenüber der Feuchtoxidation besteht jedoch

der Unterschied, daß eine zusätzliche Reaktion an der S1/S10,-

Grenzschitht nicht in die Betrachtung einbezogen wird, da sie

nicht zur Schichtbildung beiträgt. Im Endergebnis der kineti-

schen Betrachtungen wird auch bei der HC1-Oxidation ein kom-

biniertes linear-parabolisches Wachstumsgesetz erhalten (13).

Die Untersuchungen zur Wachstumsrate der HC1-Oxidation

ergaben im Vergleich zur Oxidation in trockenem 0 eine er-

höhte Oxidationsgeschwindigkeit. Von Hirabayashi und Iwamura

(13) wurde dieses u,a, auf die H„O-Bildung gemäß der Gleichung



4 HC1L + 0, ——— 2 B‚O + 2 01,

zurückgeführt. Die freie molare Reaktionsenthalpie dieser Re-

Aktiom zeigt mit der Temperatur jedoch einen stark positiven

Verlauf, d.h. die Umsetzung gemäß G1.(23) ist im Vörgleich zur

Oxidationsreaktion thermodynamisch ziemlich unwahrscheinlich.

Eine detaillierte Untersuchung zum Einfluß des HCl auf

die kinetischen Konstanten wurde von Eirabayashi und Iwamura

(13) sowie Hess und Deal (14,70) durchgeführt. Die Ergebnisse

aowie die sich daraus ableitende Wirkung des HCl bei der

xidation sollen kurg diskutiert werden, Die Gesamtoridations-

geschwindigkeit steigt mit der Zugabe geringer HOl-Konzentra-
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Abb. 4: Einfluß der HC1l-Konzentration auf die parabolische

(a) und lineare (b) Geschwindigkeitskonstante /(14)/

tionen (1%) im Vergleich zur Oxidation in reinem 0, sprung-

haft an, um bei weiterer HC1-Zugabe weitaus geringer, aber

16nn008 monotom anzusteigen. Insofern sind die Ergebnisse ana-

log zum F„O-Zusatz,

Auswirkungen von HC1 auf die parabolische (B) und

{B/A) Geschwindigkeitskonstante im Bereich von 0 bis

571 und der Oridationstemperatur als Parameter zeigt
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Abb.4. Nach ihr widerspiegelt sich der HC1l-Einfiuß auf das

Gesamtwachstum in der parabolischen Geschwindigkeitskonstan-

ten, Die Ähnlichkeit dieser Abhängigkeit mit der des H.0-Zu-

satzes (11) ließen Hirabayashi und Iwamura (13) deshalb

schlußfolgern, daß gemäß Gl1.(22) Wasser gebildet wird. Wie be-

reits erwähnt, ist dieses aufgrund thermodynamischer Aspekte

unwahrscheinlich. Da andererseits auch bei Verwendung von C1,

anstelle von HCl ein Anstieg von B beobachtet wird (15) ,sollte

äie Wirkung eher von den chlorhaltigen Spezies ausgehen. Das

bedeutet, daß HCl analog dem H„0 den effektiven Diffusionsko-

affizienten beeinflußt. Dieses bestätigen Untersuchungsergeb-

nisse von Hirabayashi und Iwamura (13), die ein Ansteigen des

Diffusionskeeffizienten von 0, in HC1l-oxid gegenüber Trooken-

oxid um das 1,6fache feststellten, Von Hess und Deal (14) wird

deshalb angenommen, daß aufgrund des verhältnismäßig großen

Ionenradius von Cl das 510.„-Netzwerk, insbesondere in Grens-

flächennähe, aufgeweitet wird. Diese Beeinflussung wird von

Meek (16) insofern bestätigt, als in S1/S10, -Grenzfläcnennä-
he von HC1-Oxiden ein deutlicher Peak im C1-Profil ermittelt

yurde.

Mit der Frage, ob die Reaktion von 0, und HC1L zu H,O die

Ursache für die Erhöhung der Oxidationsgeschwindigkeit ist,

befassen sich nochmals Deal et al.(71) in einer kürzlich er-

schienenden Arbeit, Auch die darin beschriebenen Untersuchun-

gen ergeben letztendlich keine endgültige Klärung, obwohl die

Autoren der Auffassung sind,daß bei hohen Temperaturen die

Oxidationskinetik durch die Wasserbildungsreaktion beeinflußt

wird.

Für das Ansteigen der linearen Geschwindigkeitskonstan-

ten B/A mit HCl-Zusatz (Abb.4b) gibt es gegenwärtig noch keine

andgültige Erklärung (70). Da B/A die Reaktion mit dem Si an

dei Grenzfläche beschreibt, darf angenommen werden, daß HC1

als Katalysator wirkt. Dieses würde auch deshalb zutroffen,

da nach höheren H1-Gehalten hin kein weiterer Anstieg von 2A/A

erfolgt. Allerdings müßte bei Vorhandensein einer katalytisch

beeinfıiußten Reaktion die Aktivierungsenergie für die HCL-Oxi-

dation geringer sein als bei der Oridation ohne HOl-Zugabe:

74



dieses ist jedoch nach (14) nicht der Fall, Eine IR-spektros-

kopische Analyse des den Reaktor verlassenden Gases zeigt ne-

ben 0 und HCl eine Reihe unterschiedlicher S1HC1- und S10C1-

Spezies (13), die auf einen komplexen Reaktionsmachanismus
Schließen !- sen.

3, Zur Technologie der thermischen OxÄdation

3.1. Reinigung der Substrate

Um ein gleichmäßiges Oxidwachstum und möglichst gute

Oxideigenschaften zu erreichen, ist es unbedingt erforderlich,

äie Si-Substrate sorgfältig zu reinigen, Insbesondere Staub

führt zu einer hohen Defektadichte in den S10„-Schichten (17),

aber auch metallische und organiscne Verunreinigungen beein-

flussen das Oxidwachstum bzw. die Schichteigenschaften.

Seit der Veröffentlichung des Reinigungsverfahrens von

Kern und Puotinen (18) hat sicn offensichtlich die aufeinan-

derfolgende Behandlung in aukalischen und sauren H.0„-Lösun-

gen durchgesetzt. Über die Problematik der Beseitigung von

Teilchenverunreinigungen wird bei (19) ausführlich berichtet,

Zum Zwecke der Scheibenreinigung wird hin und wieder auch

die sog. Nulloxidation angewandt, Hierbei werden die naßche=

misch gereinigten Substrate unter den Standardbedingungen oxi-

üiert, das Oxid in Flußsäure gelöst und nach Spülung und

Trocknung der Scheiben erfolgt die eigentliche Oridation. Bei

Anwendung dieses aufwendigen Prozösses geht man davon aus,

daß in der Nulloridation die auf dem Substrat befindlichen

Verunreinigungen in der Oxidschicht eingeschlossen und mit der

Auflösung entfernt werden.

3.2. Allgemeine Anforderungen an den Oxidationsprozeß

Aus den Betrachtungen zur Kinetik des Oxidationsprozes-

ses geht hervor, daß die Oxidationsbedingungen, wie Partial-

druck der Oxidanten, Temperatur und Reinheit der Medien, ei-

nen wesentlichen Einfluß auf das Oridwachstum ausüben können,

Da, wie später noch näher beschrieben,auch die Oxrideigenschaf-

ten (Struktur, Dicnte, Grenzfläcnenverhalten) von diesen Kri-

terien abhängig sind, müssen im Hinblick auf Freproduzierbare

Ergebnisse die Oxidationsregime bestimmten Anforderungen genü-
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gen.

Die Forderung nacrn Temperaturkonstanz kann heutzutage mit

industriell gefertigten Oridations- und Diffusionsanlagen un-

schwer erfüllt werden. Problematischer ist dagegen schon die

Gasreinheit, Bei der Irockenoxidation wird vielfach von ver-

flüssigtem Sauerstoff ausgegangen, um einen Wassergehalt von

kleiner 1 ppm zu ermöglichen, Da techniscn hergesteilter Sau-

erstoff in der Regel Kohlenwasserstoffe enthält, müssen diese,

wenn wirklich unter trockenen Bedingungen oxidiert werden soll,

beseitigt werden, Bei (11) wurde gezeigt, daß Methanverunrei-

nigungen infolge der Oxidation au H.0 merkliche Wassermengen

erzeugen können, die das Oxidwachstum beeinflussen, Um mög-

lichst porenfreie Schichten zu erzeugen, ist die Filterung der

Jase durch feinporige Membranfilter erforderlich, Auf die Rol-

ls des Natriums als Hauptverunreinigung bei der Si-Oxidation

wird später noch gesondert eingegangen.

Ein Prozeß, der u.U,. einen erheblichen Einfluß auf die

Oxideigenschaften ausübt, ist das Chargieren, insbesondere das

Abkühlen der oxidierten Proben (20). Die damit verbundenen

Effekte und deren vermeintliche Herkunft werden in Abschn, 4

ausführlicher behandelt. Eine weitere, vom Abkühlen der Pro-

ben abhängige Erscheinung ist das Durchbiegen der Scmeiben,

das durch thermische Spannungen im Si und an der S1/S10,-Pha-

Be: ”renze verursacht wird. Daß diese Spannungen auch die Ur-

sa.ıe für feste Oxidladungen sind, wird in der Literatur un-

berschiedlich beurteilt (63.64.65).

3.3. Technologische Varianten der OxijAntionsve-fahren

3.3.1. Trockenoxidation

Aufgrund der gegenüber der Feuchtoxidation erheblich ge-

ringeren Wachstumsrate wird die Trockenoxidation immer dann

angewandt, wenn geringe Oxiddicken erzeugt werden sollen und

88 außerdem auf eine möglichst perfekte Struktur mit guten

zrenzflächeneigenschaften ankommt, In der Regel wird trockener,

gefilterter Sauerstoff durch ein im Oxidationsofen befindli-

ohes Quarzglasrohr geleitet, in dem sich die zu oxidierenden

5i-Scheiben in Quarzglasscheibenträgern aufrechtstehend be-

finden. Da die Oxidationsgeschwindigkeit nur in untergeordne-
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tem Maße durch den Antransport des Oxidanten bestimmt wird,

ist die Strömungsgeschwindigkeit des O0, durch das Quarzrohr

relativ frei wählbar,

Diese Anordnung hat jedoch im Einblick auf die Verunrei-

nigung von Oridationssystem und Oxidschichnht erhebliche Nach-

teile, Zum einen ist Quarzglas für H,O durchlässig, so daß

keine absolute Trockehoxidation möglich ist, zum anderen —-

und das ist wesentlich problematischer — diffundieren metal-

lische Verunreinigungen, insbesondere Alkalien, durch das

Quarzrohr und beeinflussen Oxidwachstum (4,21) und Oxideigen-

schaften (siehe Abschn,. 4). Aus diesen Gründen hat man nach

technologischen Lösungen gesucht, um vor allem die Alkaliver-

unreinigungen besser unter Kontrolle zu bekommen, Eine viel-

fach angewendte Anordnung ist das doppelwandige Quarzrohr, bei

dem der Sauerstoff in das Innenrohr eingespeist wird und zwi-

schen Innen- und Außenrohr zurückströmt, Infolge der höheren

Geschwindigkeit zwischen beiden Rohven werden die durch das

Eußere Rohr diffundierenden Verunreinigungen abtransportiert,
bevor sie in das Innere des Reaktors und damit in das Oxida-

tionssystem gelangen. Fortschritte auf dem Gebiet der Mate-

Frialentwicklung haben es ermöglicht, daß hochreine Materialien,

ädie Diffusionsbarrieren gegenüber Verunreinigungen darstellen

(z.B. A104), als Schutzrohre eingesetzt werden können und 8o

üäie Herstellung reinerer Oxidschichten erlauben. Des weiteren

ist es möglich, das Quarzgıasrohr durch Rohre aus Materialien

zu ersetzen, in denon metallische Verunreinigungen nur ein

geringes Diffusionsvermögen besitzen. Solcne Materialien sind

vor allem SiC, 51,8, und Si selbst, Der Nachteil besteht in

einem erhähten Preis, so daß in der Regel noch auf Quarzglas

Zurückgegriffen wird.

Ein produktionsmäßig indiskutables, weil unproduktives

Verfahren ist das induktive Aufheizen der S1i-Scheiben in was-

5ergekühlten Reaktoren. Mit dieser Methode gelingt es jedoch,

sehr saubere Oxidschichten zu erzeugen (4).

3.3.2. Feuchtoxidation

Die Feuchtoxidation besitzt gegenüber der Trockenoxida-

tion eine höhere Aufwachsgeschwindigkeit: aus diesem Grunde
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wird sie vorwiegend zur Herstellung dicker Oxide bzw, zur Re-

alisierung kurzer Oxidationszeiten angewandt. Die Standardan-

ordnung ist ein einfaches Quarzrohr, in dem sich die zu oxi-

aierenden Si-Scheiben befinden und in das feuchter Sauerstoff

aingeleitet wird, Die Befeuchtung erfolgt in der Regel durch

das Hindurchleiten des 9, durch eine mit Wasser gefüllte

Befeuchterflasche ("Blubbergefäß"). Der H.O-Partialdruck

wird über die Wassertemperatur und die ’0„-Strömungsmenge ein-

gesteilt, .

Eine weitere, zunehmend angewandte Möglichkeit besteht

larin, den Wasserdampf im Oxidationsrohr zu erzeugen. Darüber

wurde erstmals von McLouski (66) berichtet. Der Vorteil be-

ateht darin, daß die Gase H, und 0, in sehr hoher Reinheit zur

Verfügung stehen und deshalb im Vergleich zur "Blubbermethode"

sehr reiner Wasserdampf gebildet wird. Das bedeutet, daß die

mit der "Synthesemethode” hergestellten Feuchtoxide eine ver-

hältnismäßig geringe Dichte beweglicher Oxidladungen aufwei-

sen. Durch heutzutage zur Verfügung stehende Synthesedampf-

reaktoren, die in das Oxidationsrohr eingesetzt werden (67),

kann praktisch jeder Feuchtigkeitewert bis zum reinen Wasser-

dampf erzeugt werden, ohne das Knallgasreaktion befürchtet

werden muß, In einer kürzlich erschienenden Arbeit von Deal

(68) wird gezeigt, daß bei diesem Verfahren auch HC1-Cas zu-

gefügt werden kann, wodurch die Dichte beweglicher Ladungen

weiter herabgesetzt wird (siehe auch Abschn. 3.4.2,).

3.3.3. Alternierende Oxidation

Vielfach ist es erforderlich, die Forderung nach dicken

"Oxidschichten mit der nach guten Grenzflächeneigenschaften

zu verbinden, In diesem Fall wendet man die sog. alternierende

Ixidation an, die im allgemeinen den Zyklus trocken-feucht-

trocken heranzieht. Dabei wird der Hauptanteil der geforder-

ten Oxiddicke in der feuchten Phase erzeugt, während die Oxid-

eigenschaften in der letzten trockenen Phase geprägt werden,

Die Bedeutung der ersten trockenen Periode ist nicht bekannt,

möglicherweise hat sie einen Einfluß auf die strukturelle

Perfektion der Si0„-Schichten,
Die Schwierirzkeit der al*-rni-renden Oxidation besteht
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darin, die letzte Phase auch wirklich trocken durchzuführen,
da die in den Leitungen una an den Reaktorwänden verbliebene

Restfeuchte ein kreites Übergangsgebiet von feucht nach trok-

ken mit allmählich abnehmendem H,0-Partialdruck bewirkt, Aus

diesem Grunde bietet sich hierfür die Wassersynthese für die

Zealisierung der feuchten Phase ax, da in diesem Falle das

H.0O in der Oridationssone gebildet wird.

Um den Vorteil der nachfolgend beschriebenen H1-0xida-

tion im Hinblick auf die Herstellung ladungsarmer S10„-Schich-

ten auch bei der Herstellung dickerer Oxidfilme auszunutzen,

ist es möglich, bei der alternierenden Oxidation dem 0, einen

Acfinierten HKll-Amteil b-4r-- ben.

3.4. Oridation mit Zusats chlorhaltiger Subetanzen

3.4.1. Ergebnisse grundlegender Untersuchungen

© Kontaminationsexperimenfen zur thermischen Oxidation

des Si stollten Kriegler et al. (22) fest, daß bei Gegemwart

von Ma.C0, die Dichte beweglicher Oxidladungen größer ist ale

bei Verwendung von NaCl. Sie spekulierten daraus, daß Chlor

das Natrium in eine elektrisch inaktive Form überführt. Aus

äiesem Grunde untersuchten sie die Si-Oridation unter K1-

amd C1_-Zusatz und fanden tatsächlich‘ in den "HC1-Oxiden" baw.

*C1,-0xiden”" eine beträchtlich höhere Stabilität unter Tempe-

ratur-Spannungsbelastung als bei den "Standardoxiden"., Die de—-

taillierten Untersuchungen zur HC1-Oxidation, die in erster

Linie von der Arbeitsgruppe um Kriegler angestellt wurden

(23,24), führten zu den nachstehend zusammengefaßten Ergeb-

nissen und Aussagen:

- Die in der EC1-Oridation gewachsenen Oxide weisen generell

zwei gesonderte Merkmale auf, Zum einen zeigen sie bei Span-

zungs-Temperatur-(BT) Belastung kein oder nur minimales

Driftverhalten, d.h. die im Oxid enthaltenen positiven Alka-

1liionen sind elektrisch neutralisiert. Diesen Effekt be-

zeichnete Kriegler als "Reinigungseffekt", Zum anderen wei-

Sen die HC1-Oride einen deutlichen Gettereffekrt gegenüber

bei der Metallisierung aufgebrachter Alkaliionen auf, Diese

Erscheinung nannte Kriegler "Passivierungseffekt".

Aus den Untersuchungen von Kriegler geht weiterhin hervor,
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daß durch langanhaltende Behandlung des Quarzoridationsroh-

res in 0„/E6c1 bei Oxidationstemperatur der Reaktor gereinigt

wird, so daß nach dieser Behandlung ein "alkaliarmes" Orid

auch ohne HU1l-Zusatz erzeugt werden kann.

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

schriebene Beobachtung interessant, Van der Meulen stellte

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

HC1-Oridation benutzten Quarzrohres vorhanden waren, einen

Na-Gehalt von größer 10% fest. Dieser Befund ist ein Beweis

dafür, dass durch HCl Alkaliionen aus der Reaktionszone ent-

fernt werden, Dieser Rohrreinigungseffekt wird von Kriegler

als primär für die Erzeugung "reiner" Oxide bei der HC1-0x1-

dation angesehen.

Der Passivierungseffekt ist wahrscheinlich die Folge des bei

der HC1-Oridation in das 510, eingetragenen Chlors, Nach Un-

tersuchungen van (16,25) ist das Cl nicht kontinuierlich im

510, verteilt, sondern besitzt ca, 200 R von der 31/510,-

Zrenzfläche entfernt ein Mrimum mit einer Konzentration von

1617 1020 9m73,
Für die Erzielung des Passivierunge-ifektes sind nach Krieg-

ler (23,24) die Bedingungen der HC1-Oridation von entschei-

dender Bedeutung:

» E8 muß unbedingt ein Gemisch von 0/1 angewandt werden;

die Behandlung von Standardoxiden in HOl/Inertgas führt

nicht zur Erzielung d6s gewünschten Effektes.

Geringe HC1l-Konzentrationen verbessern das Driftverhalten

bei BT-Belastung nur geringfügig, mit steigendem HO1-Ge-

halt nimmt die BT-Stabilität zu. Als günstigster Wert

wurden 5...6 Mol% HCl ermittelt.

Der Passivierungseffekt steigt bei gleicher HC1-Konzen-

tration mit der Oxidationstemperatur an, unterhalb 1000°C

ginkt der Effekt stark ah. Günstige Temr--—aturen sind

1150 bis 1200°C,

Zur Erzielung eines Passivierunz. ....&gt;ktes ist eine mini-

male S10„+Dicke erforderlich und damit auch eine bestimmte
Oxidationszeit.

Die Passivlierunsswirkung wird nicht -— ++, wenn ”-
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dampf in bereits geringen Mengen anwesend ist, Abb, 5

seigt die Abnahme der BT-Stahilität in Abhängigkeit vom

H,O-Gehalt.

0
0 a 10 15 20 25 30

Pol Torr]
Abb. 5: Einfluß von Wasserdampf auf die Stab.“ "arunmgsa-

wirkung von HC1l-Oxiden /(24)/

Auger-Messungen haben ergeben, daß bereits bei 25 ppm H,O

kein Cl in das Orid bei der HC1-Oxidation eingelagert

Wird (24).

Der Passiwierungscffekt wird auch dann erzielt, wenn der

Orida$ionsabschluß eine HC1-Oxidation darstellt. d.h. es

ist eine partielle HC1-Oxidation möglich. Die unter diesen

Bedingungen erreichbare Passivierungswirkung ist abhängig

vom der HC1-Konsentration sowie der Oxidationstemperatur

und „seit während der HC1-Zugabe.

Der Mechanismus der Na*-Neutralisation im HC1-Oxid ist moch

nicht vollständig geklärt; einige Möglichkeiten wurden von

Kriegler (23,24,26) diskutiert.



Protz dieser Ergebnisse, die ahne Kciteres Bedingungen für die

Erzielung stabilisierter Oxide finden lassen, ist die HC1-Ox1-

dation im Hinblick auf die Anwendung in der Bauelementetech-

nologie nicht frei vbn Problemen, Die wichtigsten sind:

= Bei höheren HOl-Konsentrationen und bei längeren Oxidations-

zeiten erfolgt ein Ätsangriff des Si, der im Extremfall zum

Abheben des 310, führt (24). Dieser Effekt tritt auch auf,

wenn der HOl-Oridation eine Standardoxidation vorangegangen

ist (27).
Bei dicken HO1-Oxiden (&gt; 5000 R) *reten fotolithogrufische

Strukturierungsschwierigkeiten auf (28).

Werden die HEll-Oxide Inertgastemperungen bei höheren Tempe-

raturen und langen Zeiten ausgesetzt, so geht der Passivie-

rungseffekt verloren (23,25). Besonders stark ausgeprägt ist

dieses bei Behandlung in feuchten Medien.

Mit zunehmendem Cl-Gehalt in der S10,-3hicht tritt eine

negative BT-Instabilität auf (29).

Die MP-Stabilisierung ist nur bei Feldstärken unterhalb

6-10? V/om vorhanden, bei größeren Feldstärken entstehen

verschiedene Instabilitätsprobleme (25).

Protz dieser Einschränkungen kann man feststellen, daß

aAie HOl-Oxidation in der Technologie zur Herstellung von Uni-

polarbauelementen mit Erfolg angewandt wird und wesentlich

zur Lösung der Stabilitätsprobleme dieser Bauelementekaätegorie

beigetragen hat,

3.4.2. Technologische Varianten

Wenn bisher nahezu ausschließlich von der HC1-Oxidation

geschrieben wurde, dann deshalb, weil sich der Zusatz von HC1

als ohlorhaltige Spezies durchgesetzt hat. Die beschriebenen

Stabilisierungs- und Reinigungseffekte werden jedoch auch mit

anderen halogenspendenden Substanzen erreicht. Neben HC] wur-

den die meisten Untersuchungen mit C1, angestellt. Es hat ge-

genüber HCl den Vorteil, daß bereits bei kleineren Konzentra-

tionen mehr C1 in die Si0„-Schicht eingetragen wird (25), aber

auch den Nachteil, daß damit verstärkt Stabilitäteprobleme

auftreten. Ein weiterer, rein technologischer Nachteil des c1,

ist die gegenüber HCl stärkere korrosive Wirkung.



Als ©... 728 Chlorspender wurden Tetrachlorkohlenstoff

(30) und Trichloräthylen (30,31) eingesetzt. Aber auch Brom
(als EBr) führt im Gemisch mit Sauerstoff zu einer Verbesse-

rung der S10„,-Stabilität in MOS -Anordnungen (30).

Verfahrensnäßig bereitet die Durohführung der Oridation

wter Beteiligung balogenhaltiger Spezies keine Schwierigkei-

ten. Bei gasförmigen Halogenverbindungen (HC1, C1,, HBr) wird

in das Gassteuersystem ein gesonderter Strömungsweg einge-

baut, bei flüssigen Verbindungen (C,H01,, 6C14) wird der Sau-
arstoff durch ein Blubbergefäß mit diesen Substanzen geleitet.

Interessant ist, daß Deal (68) bei der Eiwmpeisung von HCl1-Gas

in einen Synthesedampfreaktor, d.h. feuchter HC1-Oridation,

310,-Schichten mit geringer Dichte beweglicher Oridladungen

erhielt. Dieses steht im Kontrast zu den Ergebnissen Krieg-

lers, die ausdrücklich das Vorhandensein trockener Bedingun-

gen verlangen. Allerdings gibt Deal nicht '’an, ob die unter

feuchten Bedingungen hergestellten HCl1-Oride eine Passivie-

rungswirkung zeigen. Sollte es tatsächlich möglich sein,

feuchte HC1-Oxide mit geringer Dichte beweglicher Ladungen

rFeprodusierbar herzustellen, so dürfte im Hinblick auf eine

Vereinfachung des Verfahrens die Verwendung azeotroper Sals-

säure in einem Befeuchtergefäß von Interesse sein,

"r=anmenhang zwischen Oxidationsbedingungen und

Orideigenschaften

Im folgenden wird der Versuch unternommen, einen Zusam-

menhang zwischen der Herstellung und einigen Eigenschaften

thermischer S10,-Sonichten herauleiten. Dabei muß vorausge-
schickt werden, daß gegenwärtig gerade besüglich dieses Zusam-

menhanges noch viele Unklarheiten bestehen, obwohl es hin-

sichtlich der Beeinflussung der Oxideigenschaften durch den

S10„-Herstellungsprozeß bzw. durch nachfolgende Tenperhehand-
lungen keinen Zweifel gibt.

4.1. Die molekulare Struktur der Oxidschichten

Über Untersuchungen zur atomar-geometrischen Struktur

von S10,-Schfchter wird in diesem Heft gesondert berichtet

(75). An dieser Stelle Sollen lediglich prinzipielle struktu-

”



relle Aspekte in Verbindung mit 0: dm

3exm betrachtet werden.

Die grundlegende Fragestellung bezüglich der molekularen

Struktur thermischer 810,-Schichten ist die Frage nach der

S48öchiometrie., Nach Feigl md Butler (71) wird diese Frage in

arster Näherung durch die bestehende Analogie mit Quarsglas

beantwortet. Neben weitgehender Übereinstimmung gibt em jedoch

auch signifikante Abweichungen. Dieses bezieht sich in erster

Linie auf den grenzflächennahen Bereich thermischer S10,-

Schichten. Deshalb soll dieses Gebiet auch in erster Linle

betrachtet werden.

Von Sak (33) werden in thermischem S10, folgende, su

Raumladungen führende Strukturdefekte gesehen:

(a) Intrinsio-Defekte

381 $rivalentes Si ——— einfacher Donator

=551— nichthbrückender Sauerstoff — einfacher Donator

m

oder amphoter

Sauerstoffrakanz —= doppelter Donator

51-Vakans —= einfacher Donator oder amphoter

interstitieller Sarerstoff-=&gt;- einfacher Donator

oder amphoter

514 in..ı3titielles Si-=—-doppelter Donator
XY ,XYZ Paare und höhere Komplere, wie 0, 810, VoVo

(b) Verunreinigungen .

H,OH,Metalle/Nichtmetalle (insbesondere Alkaliatome)
Nach (32) ist die Sauerstoffvakanz der dominierende In-

trinsic-Grunddefekt; aufgebrochene Bindungen, die zur Bildung

von trivalentem Si und nicohthrückendem Sauerstoff führen, tre-

ben irjgroßer Zahl lediglich in bestrahltem S10, auf. Ab ausb

bei der Reaktion des Sauerstoaffe mit dem Si an der S1/810,-

Grenzfläche ist bei Sauerstoffdefizit die Bildung won © &gt;

lentem Si und nichtbrückendem Sauerstoff denkba=:;

=81-815 + 1/2 0, —— S1' + [sıol* .

Der gegenwärtige Erkenntnisstand 1äßt noch keine eindeu-

tige Korrelation zwischen Struktur und Herstellungsbedingun-

gen des S10, zu, Man kann auch nicht davon ausgehen, daß untes

zleichen Bedingungen der thermischen Oxidation (Temper-inx,



Medium) gleichartige S1i0„-Schichten gebildet werden, da unter-

schiedliche Startmaterialien (Dotierung) und Verunreinigungen

durchaus die Oxideigenschaften beainflussen können,

In den letzten Jahren enzwickelte bzw. weiterentwickelte

Analysenmethoden (z.B. Auger-Elektronenspektroskopie, ver-

schiedene Rückstreumethoden, Röntgen-Photoelektronen-Spektros-
kopie) haben jedoch gezeigt, daß angeblich unabhängig von den

Oxidationsbedingungen nahe der S1/S10_-Grenzfläcne ein nicht-

8töchiometrisches Übergangsgebiet von Si zu 510, vorhanden

ist (73). Obwohl gegenwärtig nur wenige Ergebnisse systemati—-

scher Untersuchungen zum Einfluß der Oxidationsbedingungen

auf die Struktur des Übergangsgebietes vorliegen, ergeben sich

aus der Kinetik der thermischen Oxidation des Si in dieser

Richtung nschfolgende Aspekte;

Aus dem kinetischen Wachstumsmodell geht hervor, daß im

Bereich des parabolischen Schichtwachstums die Diffusion des

Oxidanten durch das S10, der geschwindigkeitebestinmende

Schritt ist. Die Diffusion ist jedoch vom relativen chemischen

Potential des Oxidanten abhängig (siehe Abschn, 2.,2.3.). Bei

konstantem Partialdruck des Oxidanten verringert eich mit

wachsender Temperatur dieses Potential, wodurch das 0„-Defizit
im Übergangsbereich ansteigen sollte, Im linearen Wachstuma-

bereich (Reaktion des Oxidanten mit dem 51 ist geschwindig-

keitsbestimmend) ist eine Beeinflussung der Stöchiometrie der

510„-Schichten in der Weise denkbar, daß

= bei geringen Oxidentenkonzentrationen die Umsetzung mit dem

Si unvollständig ist,

hohe Oxidantenkonzentrationen und geringere Reaktionsge-

schwindigkeiten eine vollständigere Reaktion ermöglichen,

eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit zu einer unvollständigen

Umsetzung des Si führt,

Damit sollte, die Richtigkeit dieser Vorstellungen vorausge-

setzt, in jedem Fall (paraboliscnes und lineares Wachstum) ein

Sauerstoffdefizit im kereich der Si/S10,- Phasengrenze prin-

zipiell möglich sein, dag allerdings mit den Oxidationsbedin-

gungen variieren kann. In einer neueren Arbeit von Scnwarz et

Al. (83) wird durch Auger-Sputteruntersuchungen bestätigt, daß

die Breite der Übergangsregion von der Oxiddicke unabhängig
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ist, jedoch von der Oxidationstemperatur abhängt. Dieses be-

stätigt den postulierten Einfluß der Oxidationskinetik. Die

Rolle der Initialoxidation ist dabei gegenwärtig noch umstrit-

ten (71,72).

Da die Reaktion zu 510» unmittelbar an der Phasengrenze

abläuft, treten bei der thermischen Oxidation des Si Stöchio-

metrieabweichungen auch nur an dieser Stelle, in einem schma-

len Übergangsbereich,auf, Abb. 6 zeigt das Ergebnis einer

ESCA-Untersuchung nach Raider (34), aus der der Si-Überschuß

unmittelbar an der Si/S1i0,-Grenzfläche hervorgeht. Die 0.8.
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Abb.6: ESCA-Untersu-

chung der

51/5 10,-Grens-
fläche /(34)/

Überganaangsgebiet [Ä]

These, daß hohe Reaktionsgeschwindigkeiten eine unvollständige

Umsetzung des Si bewirken könnten, wird durch die Ergebnisse

yon Johannessen et al. (25) in gewisser Weise gestützt. Sie

fanden mittels Auger-Untersuchungen in der Grenzflächenregion

nichtoxidierte Si-Partikel (Abb,7).

Aus diesen, vielfach hypothetischen Charakter tragenden Aussa-

gen geht hervor, daß die Oxidationsbedingungen hinsichtlich

der Intrinsic-Defektdichte der S10„-Schichten von Bedeutung

83ind, Dabei dürfte vor allem der Abbruch des Oxidationspro-

zesses von entscheidendem Einfiuß sein,

Hinsichtlich der Auswirkungen von Verunreinigungen auf

äie 510,-Struktur besteht gegenwärtig kaum mehr Klarheit als

-xz



Si1 SiOy  !sio,

Abb.7: Modell für die S1/S10,-

Grenzflächenmorphologie

des thermischen S10,
/(35)/.

357

bei den Intrinsic-Defekten, Sie hängen ebenfalls in großem

Maße von den Herstellungsbedingungen ab. Dieses gilt insbeson-

dere für 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.

fabelle 1: Abhängigkeit der H- und OH-Konzentration in S510,-

Schichten von den Orxidationsbedingungen

\

Oxidationebedingung/Nachbehandlg, Konzentration /em”73
OH Re

1050°, feucht 1079
1100°, $rocken 5.4019

1100°C, trocken + 3 h, 350°, E„O0 2.1019

1100°%,trocken + 10', 500°, HE,

5-:4079
7.1019

2.4020

Aus Tab, 1 ist deutlich zu ersehen, daß die Gegenwart von

Wasser den OH-Gehalt der S10„-Schichten erhöht und daß im An-

schluß an die Oxidation vorgenommende Temperbehandlungen diese

Konzentrationen verändern, Eine Veränderung der OH- bzw. H-

Gehalte tritt auch auf, wenn die Oxidation anstelle von in

Quarzrohren in Si-Rohren vorgenommen wird, Revesz (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

and bindungsmäßigen Veränderungen zuzuordnen, Dabei wurde auch

die Beteiligung von Natrium einbezogen.

Die Natriumkonzentration wird, wie bereits mehrfach er-

wähnt, ebenfalls in entscheidendem Maße durch die Prozeßbedin-

gungen bei der Oxidation bestimmt. Von Butler et al. (70) wur-

de festgestellt, daß

= das in die S10„-Schicht einratragene Na hauptsächlich unge-

laden ist,

eine geringe Menge Na, vor allem in der Nähe der S1/S10,-

Grenzflächenregion, positiv geladen ist,

der Na-Gehalt in den S10„-Schichten linear mit der Na-Gas-

phasenkonzentration bei der Oxidation ansteigt.

Ungeklärt ist bisher, ob und in welcher Weise die Menge des

geladenen Na durch die Oxidations- oder Temperbedingungen

beeinflußt wird.

In welcher Weise Na die Struktur des S10, beeinflußt,

80ll hier nicht näher ausgeführt werden. Erwähnt sei lediglich,

daß es in höheren Konzentrationen zur Ausbildung kristalliner

Einschlüsse (ß-Cristobalit) führt (41).
Auf Möglichkeiten, beim Oxidationsprozeß die Verunreini-

gung mit Alkalien weitestgehend auszuschalten, wurde bereits

in Abschn. 2.2.4. und 3.4. eingegangen.

4.2. Oxidladungen und Oberflächenzustände

Bei dem Zusammenhang zwischen Herstellungsbedingungen

und Oberflächeneigenschaften ist es aufgrund des Umfanges die-

8er Problematik nur möglich, die wichtigsten Gesichtspunkte zu

behandeln. Dabei wird vielfach offenbar, daß eine Wechselhe-

ziehung zur Struktur der 810„-Schichten besteht,

Im Hinblick auf die festen Oxridladungen (Qpg) ergeben 8ich

nach (42) die in Tab, 2 gezeigten Einflüsse der Oridationsba-

äAingungen. Es lassen sich folgende Schlußfolgerungen ziehen:

= In trockenem Sauerstoff erzeugte Si0„-Schichten weisen we-

niger feste Oxidladungen auf als in feuchtem 0 hergestellte,

= hohe Temperaturen bewirken weniger Ladungen als niedrige,

— die Ladungen sind stark von der Orientierung des Si abhängig.
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Tabelle 2: Einfluß der Prozeßbedingungen auf Qys

Ixidations- Temperatur Si-Orien- Ass /q
atmosphäre /°c/ tierung /1011em72,

0„, trocken 1200 (170)
6°50

rar

0 » trocken 920 (4111)

(110)
BAM

0, , feucht 1200

10.

2» feucht 920 (111)
(110)
1100}

Oy SiQ0.

Nat
 AUNGT
ionische

Laduncen
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 gl
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4,7
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Abb. 8: Modellvorstellung zur Lage ver-

schiedener Ladungen in thermi-

achem S10, /(36)/.

Obwohl noch nicht vollständig geklärt, wird als sicher

angenommen, daß zwischen der Struktur der S1/S10„-Phasengren-
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



(77) eine Möglichkeıt angegeben, wie die empirisch ermittelte

Änderung der Oxidladung Qyg mit den Oridations- bzw. Temper-

bedingungen auf die Struktur der S1/S10„-Grenzfläche zurück-

geführt werden kann.

Se
N

10
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id
800

Ha, Ar

Si

D,

_.

7Bbecl 1200

(a)

(ce)

Abb. 9: Modell der Grenzflächenstruktur für ver-

Schiedene Zustände des "Q„,,- Dreiecks"
/C50.77)/.

Raider und Berman (77) nehmen als Ursache für Q a8 einen

D„-Überschuß in der Übergangsregion an,den sie mit einem Zwei-

schrittmodell der thermischen Oxidation erklären. Im ersten

Schritt bricht der Sauerstoff eine Si-Si -Bindung auf, wobei

8ich "dangling bondse"” und ein positiv geladener Si-0 -Komplexr

bilden: N

34.451 + (0)— &amp;. =541° + (S1-0)* + @ (25)

Diese Initialoxidaiionsreaktion soll eine Aktivierungsenergie

von nahe Null besitzen; ihr Ausmaß wird durch die 0„-Konsen-

tration an der Grenzfläche (c,) bestimmt, Der zweite Schritt

besteht in der Reaktion des 51-0 Komplexes mit den "danglinga

+



bonds“ bsw. mit Si-Si -Bindungen gemäß der Gleichung

=81' + (Si-0)* + 0—— =S1-0-Si= (26)

wobei sich stabile Siloxangruppen bilden, Die Geschwindigkeit

dieser exothermen Reaktion wird durch die Oxidationstemperatur

geprägt, d.h. die Restanzahl der (Si-0)*-Komplere bestimmt

letztendlich Age:

Nach diesem Modell ergibt sich folgende Deutung des "Qyg”
Dreiecks" (Abb. 9):

- Bei hohen Temperaturen (Fall a) ist Ci gering aufgrund der

im Vergleich zur 0„-Diffusion hohen Oxridat$ionsgeschwindig-
keit,

bei tiefen Temperaturen (Fall b) ist CC; groß (hohe Diffu-

8ionsgeschwindigkeit), die Oxidationsrate jedoch klein,

bei der Inertgastemperung (Fall c) wird der in der Schicht

anthaltene Sauerstoff durch Reaktion verbraucht und diffun-

üiert zusätzlich aus,

Dieses Molell berücksichtigt jedoch zwei wesentliche Ver-

suchsbefunde nicht, Zum einen steigt bei Oxidationstemperatu-

ren oberhalb 1200°C A358 an (Abb. 10), zum anderen werden bei

Hochdruckoxridationen bei tieferen Temperaturen im Vergleich

zur Normaldruckoxidation wesentlich höhere Oxidationsgeschwin-

äigkeiten beobachtet (78). Letzteres bedeutet aber,daß ent-

sprechend G1.(8) auch C, angestiegen ist, da nach dem Henry-

3chen Gesetz Ci dem Oxidantendruck direkt proportional ist.

Einen Vergleich erreichter Qsg- Werte für Oxidationen von

(111)-Si1 bei unterschiedlichen 0,- bzw. H„O-Drücken zeigt Tab.3

Tabelle 3: Age“ Werte bei unterschiedlichen 0,- und H„0-
Drücken

Temperatur O„-Druck H„O-Druck Ass Lit.
9 atn atn ‘x 40102m-72'

800 .

300 150

Q00

ca, 70 (36)

3...8 (78)

30 (81)

Aus Tab, 3 ist ersichtlich, daß entgegen dem Modell von

Raider und Berman (77) tiefe Temperaturen bei hohen C,-Werten

ja



niedrige Qug Werte hervorrufen können. Aus diesem Grunde er-

scheint es bei dem gegenwärtigen Erkenntnisstand angebrachter,

Ass allgemein der 510„-Region an der S1/S10„-Phäsengrenze ZU-
zuordnen und die Abhängigkeit der fester Oxidladung von den

Oxidationsbedingungen kinetisch in der Weise zu deuten, daß

Oxidantengrenzflächenkonzentration (C,) und Oxidationstempe-
ratur über die Oridationsgeschwindigkeit eine Variation in der

Zusammensetzung bzw. Breite der S10„-Region bewirken (siehe

Abschn, 4.1.). Daß die Oxidationsgeschwindigkeit Qe8 beein-

flußt, geht auch aus Tab, 4, in der für gleiche Raten unter

axtrem unterschiedlichen Oxidationsbedingungen annähernd glei-

ohe Ladungswerte aufgezeigt sind, hervor.

Tabelle _4: Beziehungen zwischen Oxidationsrate und AP

Temp. O„-Druck mittlere Ox.-rate Qg8 Lit.
{[%c] [atn ] [ X/min] [x 10 em“? ]

800 150
1200

9,7 3...8 (78)

9.7 ca. 15 (78,36)

Bezogen auf das Qgg Dreieck in Abb. 9 ergibt sich folgen-

de Erklärung:

- Im Fall a bewirken Temperatur und Oxidantenkonzentration

eine Reaktionsgeschwindigkeit, die zu einer relativ voll-

ständigen Umsetzung an der Phasengrenze führt.

Im Fall b ist die Reaktion des Oxidanten mit dem Si nur un-

vollständig; die Gesamtoxidationsrate ist klein. Bei Erhö-

hung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Hochdruckoxidation

ist jedoch auch bei diesen Bedingungen eine vollständigere

Umsetzung möglich.

In diesem Zusammenhang sei erwähnt,daß die von Lamb und

Badcock (44) beschriebene Agg Zunahme bei Temperaturen ober-

halb 1200°C nach oxidationskinetischen Gesichtspunkten mit

einer zu hohen Oxidationsgeschwindigkeit bei gleichzeitiger

Verminderung der 0„-Diffusion (Abnahme des chemischen Poten-

tials) und damit verbundener unvollständiger Reaktion erklärt

werden kann (siehe Abschn. 4.1.).

Daß ein Sauerstoffdefizit an der 81/S510,-Phaser zrenz6e



Bich in Ay niederschlägt, zeigen auch die Temperuntersuchun-

gen thermischer S10„-Schichten in Atmosyären mit geringen 0,-
Partialdrücken (42,43), bei denen mit kleiner werdendem Par-

tialdruck Age kontinuierlich ansteigt, Von Lamb und Badcock

(44) wurde festgestellt, daß die Abkühlgeschwindigkeit der

oxidierten Proben einen ganz entecheidenden Einfluß auf die

Ladungsdichte ausübt (Abb. 10). Möglicherweise ist auch bei
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Abb. 10: Einfluß der Abkühlgeschwindigkeit und der Oxi-

dationstemperatur auf Age (Abkühlzeiten: +

5..2.120 min, @ 2 seo, m 0,3 sec)

äiesem Effekt die unvollständige Reaktion zwischen Si und 0,
durch die langsam abnehmende Temperatur die Ursache,

Es sei an dieser Stelle erwähnt, daß einige Autoren (47,

48) keinen Einfluß der Oxidationsrate (bei T = const,) auf

Ay festgestellt haben, Dieses steht im Gegensatz zu der bis-

her geäußerten Ansicht über den Zusammenhang zwischen wachs-

tumskine.ik und Oxidladung. Es muß jedoch berücksichtigt wer-

äen, daß erst dann ein solcher Einfiuß zu erwarten ist, wenn

äie Oxidation im linearen Wachstumsbereich unter solcnen Be-



äingungen durchgeführt wird, die zu einer zunehmend unvoll-

ständigen Umsetzung des Si führt. Zum anderen schließt die als

gesichert anzusehende Modellvorstellung, nach der die Ursache

Von Qyg mit der Nichtstöcniometrie des Übergangsgebietes nahe

der Si/510„-Grenzfläche lokalisiert ist, den Einfluß der Oxid-

dicke aus. Außerdem wurde von (62) eine eindeutige Athängig-

keit der festen Oxidladung vom 0„-Partialädruck bei der OUxrida-

tion festgestellt und reaktionskinetisch interpretiert,

Zu den beweglichen Oxidladungen (CC) ist zu bemerken, daß

sie - da es aich um ionische Verunreinigungen in Form der Al-

kalimetalle handelt -—- mur Über die Sauberkeit des Oxidations-

prozesses minimiert werden können. Dazu wurde innerhalb dieser

Arbeit mehrfach geschrieben, Eine weitere Möglichkeit besteht

in der Getterung mittels halogenhaltiger Spezies, die in Absch.

3,4. betrachtet wurde, Es sei deshalb lediglich angemerkt, daß

die HC1-Konzentration in der Gasphase, der Cl-Einbau in die

510,-Schicht sowie das Gettervermögen gegenüber Nat in einem

engen Zusammenhang stehen (Abb. 11) und der Prozeß, je nach

Alkaligehalt, in dieser Weise optimiert werden muß,

Ein offenes Problem ist gegenwärtig noch das elektrisch

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 Einfluß ausüben.

Eine weitere, in thermisch gewachsenen S10,-Schichtenm

auftretende Ladungsart ist die strahlungeinduzierte (getrapte)

Oxidladung Not* Obwohl diese Ladungsart erst nach Elektronen-

bestrahlung bzw. Ionenbeschuß auftritt, besteht hinsichtlich

der Strahlungsresistenz eine direkte Beziehung zu den Oxida-

tionsbedingungen (36,59). Dieses wird verständlich, wem nach

dem Modell von Gwyn (59) die Entstehung der Xo+4 mit dem Auf-

bruch verspannter Si-0 -Bindungen zusammenhängt. Solche Bin-

dungsverspannungen sind besonders im Übergangsgebiet an der

Phasengrenze zu erwarten, Das bedeutet, je geringer die Anzahl

verspannter Si-0 -Bindungen, desto strahlungsresistenter ist

alas Oxid. In Übereinstimmung mit diesem Modell reduziert die

Anwesenheit von Oll-Gruppen die Anzahl verspannter Bindungen,

la sie mit dem 31 eine nichtbrückende Verbindung eingehen,

y
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Abb. 11: Abhängigkeit der C1-Konzentration im

Si0, und der Na-Passivierung von der

HC1-Konzentration im 0, /(46)/.

D.h. also, die Strahlungeresistenzder durch Feuchtoxidation

hergestellten S10„-Schichten sollte größer sein als die in

trockenem 0 aufgewachsenen. Da auch Na die Struktur des S10„-
Netzwerkes in der Weise beeinflußt, daß sich verspannte Bin-

äungen ausbilden, ist eine weitere Einflußmöglichkeit des Oxi-

dationsprozesses im Hinblick auf die Strahlungsresistenz goge-
ben (36,59,61).

Da beim Übergang von einer amorphen Struktur in Richtung

auf eine kristalline die Anzahl der verspannten Bindungen ab-

nimmt (59), ist prinzipiell auch die_Möglichkeit gegeben,

durch graduelles Abkühlen oder einer sich an den Oxidations-

Prozeß anschließenden Inertgastemperung eine geordnetere Struk-

tur zu erhalten. Diese Aussage wird von Denneby et al. (60)

15



bestätigt, wonach durch eine Temperung eine Reduzierung der

Strahlenschäden eintritt,

Im Hinblick auf die Oberflächenzustände (N_4) wird von

einigen Autoren (36,50,74) ein direkter Zusammenhang mit der

Festladungsdichte angenommen. Damit ist auch für Nor die Struk-

tur des S1/S10„-Übergangsgebietes von entscheidendem Einfluß.

Nach Deal (36) ist aber auch nicht die Anwesenheit von Verun-

reinigungen als Ursache für einen bestimmten N.4- Typ auszu-

schließen, Somit sind auch für die Dichte der schnellen Ober-

flächenzustände die Herstellungsbedingungen der 510„-Schichten

von entscheidender Bedeutung. Wie Tab, 5 ausweist, verhalten

sich Ass und Nor bezlglich der meisten Oxidationsparameter

gleichartig.

Tabelle 5: Einfluß der Prozeßvarlablen auf Q_,

Prozeß
+

Abnahme von Po
2

Abnahme der Oxidationstemp.

S1-Orientierung
(100) ——— (111)

Vasser

Aus Tab, 5 ist ersichtlich, daß lediglich die Feuchtoxidation

ein gegenläufiges Verhalten von Ags und Noy aufweist, Die Ur-

sache hierfür liegt darin, daß die Reaktion von H„0 an der

51/S10„-Grenzfläche über die Zwischenreaktion

Si + H,0-—»= S10H +H

verläuft; der sich dabei bildende Wasserstoff ist zur Absätti-

zung der freien Valenzen (dangling bonds) durch Ausbildung von

5iH-Bindungen befähigt, die letztendlich zur Verminderung von

N.+ führen,

5. Methoden zur nachträglichen Verbesserung der Orid- und

Grenzflächeneigenschaften

Schon recht frühzeitig wurde erkannt, daß nachträgliche

Temperungen der thermischen 510„-Schichten die festen Oxidla-

dungen und die Grenzgflächenzustandedichte beeinflussen. Da



80lche Behandlungen vielfach in den Oxidationsprozeß inte-

griert werden können, sollen .hre grundlegenden Auswirkungen
kurz diskutiert werden,

Bezüglich der Festladungsdichte Qgg lassen sich die gün-

stigsten Ergebnisse mit einer der Oxidation folgenden Inert-

gastaemperung erreichen (Abb, 9). Diese bieten den Vorteil, daß

der eich einstellende Qygg Wert in weiten Grenzen von der Be-

handlungstemperatur unabhänzig ist, wobei jedoch bei tieferen

Temperaturen längere Zeiten bis zur Erreichung des Qgs Mini-

mums erforderlich sind (51). Daraus leitet sich der im einge-

setzten Bild (c) der Abb, 9 gezeigte Mechanismus ab. Der nach

Oxidationsabbruch in der S10„-Schicht enthaltene "gelöste"

Sauerstoff diffundiert in Richtung Grenzschicht und reagiert

mit dem nicht vollständig durchoridierten Si, wobei sich die

Stöchiometrie der Übergangsschicht und gleichzeitig damit Age
rerbessert.
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Abb. 12: Abhängigkeit der festen Oxidladung von

Oxidations- und Temperbedingungen für

(111)-S1 /(36)/.
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Für (111)-Si in Abb, 12 dargestellt. Man erkennt, daß zwischen

der Stickstofftemperung und der Behandlung in Inertgasen (Ar,

He) beträchtliche Unterschiede bestehen, Nach (44) wird der

Qgg-Anstieg für N, bei Temperaturen oberhalb ca, 1100°C und

langen Temperzeiten auf sich bildendes S1,h, zurückgeführt.

Daß sich unter solchen Bedingungen 5184 bildet, zeigen Unter-

Buchungen von Raider u.a, (79) sowie Kooi et al. (80), wobei

ein Bezug zur Qgg- Erhöhung allerdings fehlt.Deal (50) eieht

eine möglicherweise stattfindende 51-51 - bzw. Si-0 -Bindungs-

brechung oder die Ausdiffusion geladener 0O„-Spezies, wodurch

in jedem Fall eine höhere positive Nettoladung entsteht, ale

Ursache an. Goronkin (56) scnließlich nimmt an, daß 31 aus der

Substratoberfläche in die Übergangsregion diffundiert, wodurch

der Anteil von überschüssigem Si in diesem Gebiet ansteigt.

Die letztgenannten Erklärungen mißten prinzipiell auch für die

Temper-ungen in Zdelgasen zutreffen, bei denen dieser Effekt

allerdings nicht auftreten soll.

Da mit dem Absinken von Ass bei den Inertgastemperungen

im Temperaturbereich der thermischen Oxidation ein Ansteigen

der Grenzflächenzustandsdichte Nat verbunden ist, müssen diese

lurch Tieftemperaturbehandlung in H„-haltiger Atmosphäre aus-

geheilt werden (52,53,58). Durch eine derartige Behandlung

werden die mit "dangling bonds" verbundenen Not beseitigt.

Dabei haben jedoch die angewandten Temperaturen einen ent-

scheidenden Einfluß, sowohl auf das erreichbare N a4 Minimum

als auch auf ihre Verteilung in der verbotenen Zone des Si

(49). Bei diesen Tieftemperaturbehandlungen werden gleichzei-

tig evtl. vorhandene atrahlungsinduzierte Ladungen ausge-

heilt (36).

Auch die beweglichen Ladungen Q% lassen sich durch eine

nachträglicne Temperung weitestgehend beseitigen. Die in Ref,

(54) vorgestellte Behandlung in HCl-haltiger Wasserstoffatmos-

phäre bietet den Vorteil, daß neben der Qy Absenkung auf Wer-

te, die auch für die HC1-Oxidation typisch sind, gleichzeitig

eine Reduzierung von X.4 erfoigt. Tempert man die Proben aus-

serdem in H„ vor der HC1l-Einspeisung - dieses kann in der

bechnologisch bedingten H„-Spülphase geschehen - so lassen



Sich zusätzlich noch die festen Oxidladungen reduzieren (55),

30 daß mit derHC1/H.-Temperung prinzipiell alle im $hermi-

sachen Oxidationsprozeß entstandenen Ladungsarten reduziert
werden können,

Der Mechanismus der HC1/H--Temperung bezüglich der Qo-
Verminderung ist noch nicht aufgeklärt; auf empirischem Wege

wurden folgende Erkenntnisse gewonnen:

- Eine Qo-Absenkung erfolgt nur, wenn HCl mit H, verdünnt wird,

Die Wirkung der HC1/H--Temperung bleibt bei Temperaturbe-

handlungen in Sauerstoff oder Inertgas bis zu Temperaturen
von 600° erhalten.

5. Zusammenfassung und Schlußfolgerungen

Die Wachstumskinetik der thermischen Oxidation des Si

kann, wenn man von der in dieser Arbeit nicht behandelten

Initialoxidation absieht, als im wesentlichen geklärt angese-

hen werden, Das bezieht Sich auch auf die Beeinflussung der

Oxidationskinetik durch gewollte (H,O, HC1) und umgewollte

(Na) Verunreinigungen, Dagegen ist der Zusammenhang zwischen

dem Prozeß der thermischen Oxıdation und wichtigen Eigenschaf-

ten der dabei gebildeten S10„-Schicnten noch weitestgehend

unklar, Dieses ist vor allem hinsichtlich der S10,-Struktur

(insbesondere der Struktur des Übergangsgebietes in der Nähe

der 51/S10„-Phasengrenze) und den für die Halbleitertechnik

bedeutenden Ladungserscheinungen und deren Wechselbeziehungen
der Fall, Es wurde Zwar versucht, auf der Grundlage des vor-

liegenden Untersuchungsmaterials einen gewissen Zusammenhang

zwischen Oxidationsbedingungen und den S10„-Eigenschaften zu

postulieren, doch tragen diese Aussagen noch vielfach hypothe-
tischen Charakter,

Aus heutiger Sicht sind vor allem folgende Fragestellun-

gen, die mit dem Oxidationsprozeß verbunden sind, ungeklärt:

- Exakte Natur der S1/S10_-Grenzflächenregion

- Beziehungen zwischen Oxidationsprozeß und Oxidladungen

- Ursache und Physikalisch-chemische Struktur der Oxidladungen

- Beziehungen zwischen den einzelnen Ladungsarten

Effekte von Dotanten und Verunreinigungen auf die Tadungs-
arten im Oxid

L6



Trotz dieser offenen, fir die theoretische Durchädringung der

Wechselwirkung Oridationsprozeß/Schichteigenschaften wichtigen

Pragestellungen ist die thermische Oxidation des Si zur Her-

Stellung für die Halbleitertechnik geeigneter S10„-Schichten
technologisch kein ernsthaftes Probiem mehr, auch wenn zur

Verbesserung der Ox:dladungen und Grenzflächenzustände noch

zusätzliche Temperbehandlungen erforderlich sind. Es ist je-

Äoch anzunehmen, daß in den nächsten Jchren mit einer weiteren

Aufklärung des Oxidationsprozesses und seines Einflusses auf

die S10„-Eigenschaften zu rechnen ist.
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DIE NAHORDNUNGSSTRUKTUR DES AMORPHEN 510,

GC. Herms und EHE, Steil

Sektion Ihysik der Wilhelm-Pieck-Universität Rostock

Zinleitung

Das nichtkristalline S10, ist eines der Hauptuntersu-

chungsobjekte der modernen Glasstrukturforschung. Den ersten

Vorstoß unternahmen vor fast einem halben Jahrhundert Kandall,

Rooksby und Cooper (1), als sie glasiges Si0, mit Röntgenstrah-

len untersuchten und zur Schlußfolgerung gelangten, daß es aus

x-Cristobalitkristallen von ca, 15 £ Ausdehnung besteht, Wenige

Jahre später (1935) stellten Warren, Krutter und Morningstar

(2) fest, daß das Nöntgenbeugungsdiagramm des Kieselglases mit

der Vorstellung eines kontinuierlichen regellosen Netzwerkes

vereinbar ist. Dabei wandten sie erstmalig die radiale Vertei-

lungsanalyse auf eine mehratomige Substanz an, Außerdem benutz-

ten sie ein allgemeines Glasstrukturmodell, das 3 Jahre zuvor

in seinen Grundzügen von Zachariasen (3) formuliert worden. war.

Die Widersprüche, die sich bereits in den Ergebnissen die-

Ber frühen Arbeiten auftaten, konnten auch durch.äie folgenden

Untersuchungen nicht geklärt werden. Eine deutliche Bestätigung

der Randallschen Vorstellung eines feinkristallinen Aufbaus

stellte die 1936 erschienene Arbeit von Valenkov und Porai-

Koshits dar (4). Dieser Arbeit zufolge sollten im Kieselglas

x-Cristobalitkristalle vorliegen, die aus einer einzelnen Ein-

heitszelle oder aus einigen wenigen Zellen bestehen, so daß

sich eine mittiere Kristallitgröße von 10 bis 12 8 ergibt. (Die

lineare Dimension der Linneitszelle ist etwa 7 8.) Die meisten

der übrigen Arbeiten etellten sich entweder auf den Standpunkt

der Netzwerktheorie oder aber, sie bezogen keine klare Stel-

lung, indem sie die Struktur mit "cristobalitähnlich" oder

"qguu.Zamalich" beschreib.i oder von "kristallähnlichen Komple-

xen'" (wie z.B. (41)) sprechen.

2, Die kristallinen Modifikationen Quarz, Cristobalit und

Tridymit

Um die Arbeiten zur Struktur des amorphen Si0&gt;» verstehen



Zu können, ist die ungefähre Kenntnis der wichtigsten kristal-

linen Modifikationen des Si0, erforderlich. As handelt sich um

die Formen Quarz, Cristobalit und Iridymit. Auf die HKochdruck-

form Coesit (6), auf Keatit (7), auf die Faserkieselsiäure (2)

und einige weitere soll hier Nicht eingegangen werden. Auch

werde darauf verzichtet, die Unterschiede zwischen den Hochtem-

peratur- und den Tieftemperaturformen herauszuarbeiten. Der

Übergang von der einen in die andere Temperaturform ist eine

besonders einfach zu vollziehende 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 (mitß bezeichnet) eingehen.

X
f

NA

X
©

N

Abb, 1: Hochtemperaturform (links) und Tieftemveraturform

(rechts) des Quarzes

(entnommen aus (16))

Hoch-Quarz ist nach Wyckoff (69) und Gibbs (9) hexagonal

mit einer Einheitezelle mit a=5,01 X und 0.=5,47 8 (bes

500 %). In der Zelle befinden sich 3 Moleküle, Die Raumgruppe

ist Dc* oder Del

Kocheristobalit hat nach Wyckoff (10) eine kubische „in-

heitszelle mit a =7,16 R (bei 290 °C) und ist mit 8 S10„-Grup-

pen besetzt, Die Si-Atome sind genau wie die C-Atome des Dia-

mantgitters angeordnet, während die O-Atome jeweils die kürze-

sten Si-Si-Abstände halbieren, Das ist gleichbedeutend damit,

daß die S1-0-Si-Bindungswinkel 180° betragen, Ferner sind die

51-0-Bindungslängen mit 1,54 8 auffallend kurz im Vergleich zu

den anderen Modifikationen, Line Neuuntersuchung durch Nieuwen-
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kamp (17) bestätigte die Raumgruppe Fd3m, die Sauerstoffionen

soliten jedoch auf einem Kreis von 0,4 R Radius senkrecht zur

Si-Si-Achse umlaufen bzw, zufällig verteilt sein. Die erstere

Annahme erwies sich bald als physikalisch unhaltbar, die zwei-

te würde zu beträchtlichen Verzerrungen der Bausteine (der

Tetraeder, 8.W.uU.) führen, wenn nicht bestimmte Nahordnungs-

Korrelationen bestehen. Wright und Leadbetter (12) haben die

Strukturdaten weiter verbessert und das eben erwähnte Problem

durch ein besonderes Disorder-Modell gelöst, Die Si-0-S1-Bin-

däungswinkel sind also nicht gestreckt, sondern stumpf. Daß ein

g:streckter Winkel wegen des stark kovalenten Bindungsanteils

wenig wahrscheinlich ist, hatte bereits Liebau (65) betont,

Hübner konnte mit Hilfe von zlektronendichteberechnungen zei-

gen, daß kristalline Si0„-Modifikationen mit einer "geknickten"

51-0-Si-Bindung stabiler sind als hypothetische Strukturen mit

gestreckter Bindung (66). Im folgenden soll aber unter "Cristo-

balit" das verstanden werden, was auch die früheren Autoren auf

diem Gebiete des Kieselglases darunter verstanden hatten, näm-

lich die von Wyckoff angegebene Struktur (10), die in Lehrbü-

Cchern häufig als "ideales Cristobalit" bezeichnet wird.

Eine ähnliche Idealisierung stellt die in der Literatur

allgemein als Hochtridymit angegebene Struktur dar, Nach Gibbs

(13) liegt eine hexagonale EZinheitszelle mit a.=5,03 8, ©o&gt;

8,22 R (bei 200 °C) und einem Inhalt von 4 Molekülen vor. Die

Raumgruppe ist C6/mmc, Wie’ vor allem von Flörke (14) betont

wurde, ist bisher weder ein natürlicher noch ein synthetischer

Kristall gefunden worden, der diese Struktur besaß, Alle Tridy-

nite enthalten stets gut nachweisbare Mengen von Fremdionen.

ährend bei niedrigen Temperaturen in der kegel eindimensionale

Fehlordnungen vorliegen, können im mittleren Temperaturbereich

durch den Linfluß feldstarker Kationen hochperiodische Über-

atrukturen mit recht unterschiedlichen Identitätsperioden auf-

treten, Infolge dieser Struktur-Folytypie ist die Ausbildung

der vorkommenden Kristallarten recht vielfältig (14), Unab-

hängig davon wird jedoch in der Literatur unter Hochtridymit

iäie von Gibbs (13) angegebene Struktur verstanden. Auch bei

Jieser Struktur sind die S5i-0-Si-Bindungswinkel gestreckt.
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£6 80ll nunmehr auf eine andere Beschreibungsweise einge-

gangen werden, die sich weitgehend vom Begriff des Gitters und

der Einheitszelle löst und damit einen bequemen Zugang zur Vor-

stellung der Nahordnung ermöglicht, Die Beschreibungsweise lie-

fert gleichzeitig ein tieferes Verständnis der 3 vorgestellten

Strukturen, indem sie sowohl die Unterschiede als auch die Ge-

meinsamkeiten hervorhebt, die bei einer Betrachtung der Ein-

heitszelle allein übersehen werden.

Betrachtet man die Lage der Atome in den &amp;Linheitszellen

zenauer (die nötigen Angaben finden sich z.B. bei Wyckoff (15),

so stellt man fest:

1.) Jedes Si-Atom ist tetraedrisch von 4 Sauerstoffatomen in

ca, 1,6 8 Entfernung umgeben

2.) Alle [S10,) -Tetraeder hängen mit den Lcken aneinander, ha-

ben jedoch nie eine Fläche oder Kante gemeinsam

3.) Es gibt keine Tetraederecken, die nicht Bindeglied zwischen

zwei benachbarten Tetraedern wären, m.a, Worten, jedes O-

Atom gehört zur Hälfte zu einem und zur anderen Hälfte zum

benachbarten Tetraeder.

Abb. 2: Teilansicht einer Tetraederschicht des Tridymits und

des (idealen) Cristobalits

Alle drei kristallinen Modifikationen lassen sich demnach

Jarstellen als regelmäßige dreidimensionale Gerüste aus Tetrae-

jern, die über alle 4 Ecken miteinander verknüpft sind, Diese

Vorstellung kann noch weiter abgewandelt werden, indem man sich



das betreffende Raumgerüst aus ebenen Tetraederschichten aufge-

baut denkt. Am leichtesten ist eine derartige Schicht beim Tri-

dymit zu erkennen, da sie parallel zur Basisfläche (0001)

liegt, Sie hat das in Abb, 2 gezeigte Aussehen, Die Tetraeder

bilden innerhalb der Schicht Sechserringe, Die Tetraederecken

Y

&gt;

[a
un

u

Y

cc

ka

Abb, 3a; Die Tetraederschichten des Quarzes und ihre gegensei-

tige Verknüpfung. Bei der gewählten Blickrichtung (na-

hezu parallel zur y-Achse) erscheinen die Schichtebe-

nen als Geraden (z.B. AA’, BB', CC').

Je geringer Jie Strichstärke und je höher die Zahl im

Schwerpunkt des Tetraeders, desto weiter hinten liegt

las betreffende Tetraeder
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Abb, 3b: Sechserring des Quarzes, Aufstellung des Gitters und

Blickrichtung wie in Abb.3a, Es wurde lediglich die

Auswahl der dargestellten Tetraeder verändert

zeigen, soweit sie nicht innerhalb der Schicht verknüpft sind,

abwechselnd nach oben und unten, Überraschenderweise ist Cri-

stobalit, obwohl es zunächst wegen seiner kubischen Einheits-

zelle einen ganz anderen Eindruck hervorruft, aus denselben

Schichten aufgebaut wie Tridymit, Sie liegen parallel zur Okta-

ederfläche (111), der. morphologisch wichtigsten Fläche des Cri-

stobalits. Um die Schichten in die gleiche Lage zu bringen, muß

die Raumdiagonale der Einheitszelle des Cristobalits parallel

zur C-Achse des Tridymits aufgestellt werden,

Betrachtet man 4 nebeneinander Stehende, sich um die c-

Achse gruppierende Zinheitszellen des Quarzes (siehe auch Bild

29 in (16), S. 45), fällt die wendeltreppenartige Anordnung der

Si-Atome und damit die gewendelte Verkettung der Tetraeder mit

einer Schraubungsachse parallel zur c-Achse sofort ins Auge,

Dagegen ist der Schichtenaufbau nur sehr schwer zu erkennen,

Vie Schichten liegen parallel zu den Rhomboederflächen. Man

Sieht die zu (1071) Parallelen Schichten über ihre Vorderkante

hinweg, wenn man aus größerer Entfernung parallel zur Yy-Rich-

bung [0100] auf das Gitter blickt. Abb, 38a gibt eine Vorstel-

lung von den Ebenen und ihrer gegenseitigen Verknüpfung. Auch

im Quarz liegen Sechserringe vor, Sie ind jedoch verwinkelt

Od
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aufgebaut und haben eine kleinere freie Öffnung (siehe Abb.

3b). Es ist daher nicht verwunderlich, daß die Dichte des Quar-

zes höher ist als die der anderen beiden Lodifikationen,

Der Unterschied zwischen Cristobalit und Tridymit besteht

allein in der gegenseitigen Anordnung benachbarter Schichten,

Die aus der kbene herausragenden Tetraederspitzen müssen auf

jie aus der Nachbarebene herausragenden Spitzen treffen, Ausge-

hend von 2 Schichten mit identischer Orientierung 1äßt sich das

3inmal dadurch erreichen, daß die eine Schicht innerhalb ihrer

ibene um 60° verdreht wird. Die so entstehende Struktur ist die

des Tridymits (siehe Abb, 4). Wird eine dritte Schicht darüber-

zelegt, £0 muß diese wiederum um 60° gegen die zweite Schicht

verdreht werden. Das bedeutet aber, daß die dritte Schicht die-

selbe Orientierung hat wie die erst:e. Tridymit ist mit anderen

JYorten eine Zweischichtstruktur.

Ein Kontakt der herausragenden Tetraederspitzen läßt sich

aber auch erreichen, wenn die zweite Schicht gegen die erste

nicht verdreht, sondern vielmehr verschoben wird. (Dazu sind

Verschiebungen um 1/3 und 2/3 der Identitätsperiode parallel zu

zwei der Basiskanten des Tetraeders notwendig.) Wird mit den

folgenden Schichten ebenso verfahren, so ist zu erkennen, daß

erst die vierte Schicht wieder genau über der Ausgangsschicht

zu liegen kommt (siehe Abb, 5). Cristobalit ist demnach eine

Dreischichtstruktur, Übrigens hat die oben erwähnte Struktur-

Polytypie ihre Ursache darin, dal sich das Stapelprinzip der

Schichten in. .rhalb cines Kristalls ändern kann. Der Name Cri-

stobalit sollte nach Flörke /*1*) den Kristallarten vorbehalten

Sleiben, die völlig oder doch überwiegenu aus Lreischichtantei-

len bestehen und keine Überstruktur aufweisen,

Für Betrachtungen der Nahordnungsstruktur sind die Bezie-

aungen zwischen den benachbarten Tetraedern von großer Bedeu-

tung. Im Cristobalit ist jeder Eckpunkt gleichzeitig Symmetrie-

zentrum für die beiden Tetraeder, die in diesem „cknunkt mmit-

einander verknüpft sind ("staggered configuration"). In iridy-

mit gilı c : :ur für _/ der zckpunkte, nämlich für die inner-

halb der Schichi liegenden, Liejenigen Lckpunkte, welche die

Yerbindung zur Nachbarschicht herstellen, lie: in ciner Lbe-
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Abb, 4, Verknüpfung der T:iraederschichten in der; Tridymit-

struktur. Die in der unteren Zeichnung dargestellte

Schicht A und die auf dem transparenten Deckblatt

dargestellte Schicht B folgen abwechselnd aufeinander

f

Abb. "- Verknüpfung der Tetraederschichten in der Struktur de:

"idealen" Cristobalits, In der unteren Zeichnung sind

zwei aufeinanderfolgende Schichten (A und By auf dem

transparenten Deckblatt die dritte Schicht (C) darge-

Stellt, Es liegt eine Dreischichtstruktur ABCABCABC..

vor
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ne, die gleichzeitg als Spiegelebene für die Tetraeder dient

("eclipsed configuration"). Charakteristisch für Tridymit sind

außerdem die besonders weiten Kanäle mit regulär 6-eckigem

Querschnitt, die sich senkrecht zu den Tetraederschichten (al-

30 parallel zur c-Achse) durch den Kräztall riehen, Im Quarz

liegt weder eine Spiegelebene noch ein Inversionszentrum im

Verknüpfungspunkt zweier Tetraeder , Sie 8s8ind vielmehr in der

aus Abb. 6 ersichtlichen Weise verwin*“ °*,

01- (

0,

Abb. 6: Gegenseitige Orientierung zwei::r zusummenhängender

Tetraeder in der Quarzetruktur, Die zur hexagonalen

Basis (0001) parallele Ebene E enthält die Kante 0,0

äes einen und die Kante 00, des anderen Tetraeders.

Der Winkel &amp;8&amp; beträgt 139,79,

Strukturtheorien-des Glases

Die Anschauungen über die Struktur des Kleselglases werden

nicht allein von den Meßergebnissen, sondern auch davon beein-

flußt, welches allgemeine Strukturmodell als Ausgangspunkt für

aäie D-°utung und Einordnung der Meßergebnisse genommen wird. Es

8ind vor allem 3 Theorien, die im Falle des amorphen 510, eine

Rolle spielen: die Krietallittheorie, die Netzwerktheorie und

die Clustertheorie,

3.1. Kristallittheorie

In ihrer ursprünglichen, naiven Form geht die Kristallit-

theorie zurück auf Lebedew, der 1921 definierte:

"Glas ist eine Aggregation hochdisperser Kristalle".

30
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Glas hat demnach eine ähnliche Struktur wie nichttextu-

rierte polykristalline Metalle, 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 Einwände, Da die Atome im Kri-

atallgitter strukturell gleichwertig eind, ist nicht zu erklä-

ren, daß Gläser keinen scharf definierten Schmelzpunkt, son-

dern einen Transformationsbereich haben (3). Die hohe Fesatig-

keit des Glases, die sich bei Vermeidung von Oberflächendefek-

ben erreichen läßt, ist durch die Kräfte zwischen den Kristal-

liten nicht erklärbar (siehe dazu (18)). Warren (19) verwies

Jarauf, daß Mikrokristallite eine Kleinwinkelstreuung liefern

nüßten, die in Wahrheit bei Kieselglas nicht beobachtet wird.

(Allerdinge zeigten Bienenstock und Mitarbeiter (20) 1966, daß

dieses Argument nicht in jedem Falle, d.h, für jede Dichte und

Kristallitgröße gültig ist.)

Die naive Form der Kristallittheorie wird heute nicht

mehr ernsthaft vertreten, Die moderne Auffassung der Kristal-

littheorie wird durch Abb. 7 verdeutlicht. Bereiche höherer

Ordnung, die Krist-llite, sind durch Übergangsgebiete mitein-

Abb. 7: Zweidimeneionales Schema des Kristallitmodells nach

moderner Auffassung

(entnommen aus (34))
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ander verbunden, in denen die S10,-Tetraeder ähnlich verknüpft

8ind wie im Kristalliten, ohne daß jedoch die strenge Periodi-

Ziıtät und Ausrichtung wie’ im Kristalliten vorliegt (Porai-

Koshits (21)). Damit sind die erwähnten Schwierigkeiten besei-

bigt. Auch das von Hübner und Mitarbeitern (67) aus theoreti-

scher Sicht abgeleitete Zwischenordnungesmodell, das einige

bisher ungeklärte Eigenschaften der Elektronen- und Phononen-

Struktur des amorphen 510, erklären kann, ist seinem Wesen

nach ein Kristallitmodell.

. Eine Stärke der Kristallittheorie besteht darin, daß sie

Sprünge oder Knicke in den Eigenschafts-Temperatur-Kurven

zwanglos erklären kann, So konnte z.B. Tudorowskaja eigenarti-

ge Änderungen des Brechungsindex von Natriumsilikatgläsern in

gewissen Temperaturbereichen durch die x-ß- und ß-7-Umwandlung

des Tridymits und die «-ß-Umwandlung des Cristobalits erklären

(22, 26). Es ist allerdings nicht auszuschließen, daß auch in

einem Netzwerk die 510,-Tetraeder ihre gegenseitige Orientie-

rung bei bestimmten Temperaturen ändern und so die Brechzahl-

änderungen hervorrufen können (23).

Die Kristallittheorie weist auch beim gegenwärtigen Stand

der Entwicklung noch Schwächen auf, Bei Kristallitgrößen von

zwei bis drei kinheitszellenabmessungen sind - wie z.B.

Turnbull und Polk (24) hervorheben - wenigstens die Hälfte der

Atome Bestandteile der Kristallitbegrenzungen. Unter diesen

Bedingungen bekommt das Übergangsgebiet zwischen den Krietalli-

ten für die Beschreibung der amorphen Struktur mindestens die

gleiche Bedeutung wie die Konfigurationen im Inneren des Kri-

stalliten, worauf schon Warren (25) hingewiesen hat, Solange

weder die Dichte noch die Ordnung in den Übergangsgebieten ge-

nauer beschrieben wird, muß die Kristallittheorie als unvoli-

ständig angesehen werden (24).

3.2. Netzwerktheorie

Nach der Netzwerktheorie besteht Kieselglas aus denselben

Bausteinen (den [S10,]-Tetraedern) wie die kristallinen Modifi-

kationen des S10,. Die Tetraeder sind ebenfalls über die Ecken

miteinander verbunden und haben weder Kanten noch Flächen ge-

meinsam. Während jedoch im Kristall die gegenseitize Urientie-



Abb. 8: Zweidimensionales Schema eines kontinuie”lichen regel-

losen Netzwerks

fentnommen aus (34))

rung zweier zusammenhängender Tetraeder fest vorgegeben ist

und sich dreifach-periodisch an anderen Tetraederpaaren wieder-

holt, liegen im Glase recht unterschiedliche Orientierungen der

niteinander verknüpften Tetraeder vor. Auf diese Weise entsteht

anstelle des regelmäßigen räumlichen Gerüstes ein unperiodi-

aches, regelloses Netzwerk, Eine zweidimensionale Analogie ist

in Abb, 8 dargestellt, Sie macht den Unterschied zum Kristall

auf anschauliche Weise klar, ist jedoch insofern unvollständig,

als die Unterschiede in den gegenseitigen Beziehungen zusammen-

hängender Bausteine (die hier als Dreiecke vorliegen) allein

auf schwankende Bindungswinkel Si-0-Si Zurückgeführt werden, Im

realen Netzwerk kommt ein zweiter Faktor hinzu: Die Tetraeder

können um die Bindungsrichtung Si-0 beliebig verdreht sein

(siehe Winkel ß in Abb, 9).

Warren konkretisierte diese von Zachariasen (3) entwickel-

ten Vorstellungen, in dem er den Begriff des kontinuierlichen

regellosen Netzwerkes einführte. Gestützt auf die Tatsache, daß

eine Kleinwinkelstreuung beim Kieselglas nicht nachweisbar war,

postulierte er, daß das Netzwerk den Raum fülle wie Wasser el-
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nen Eimer (25), d.h. die Anordnung der Atome im Raum ist im

Mittel gleichmäßig; es gibt weder Lücken noch Stellen mit höhe-

rer Ordnung. Kierin unterscheidet sich die Netzwerktheorie von

der modernen Kristallittheorie. Die mikrokristalline Struktur

in Abb, 7 ist nichts anderes als ein Netzwerk, das stellenweise

eine höhere Ordnung annimmt. Die mikrokristalline Struktur de-

generiert zu einem kontinulerlichen regellosen Netzwerk, wenn

die Größe der geordneten Bereiche immer mehr abnimmt (24).

Eine ganz offensichtliche Stärke der Netzwerktheorie liegt

darin, daß sie begründen kann, warum bestimmte Oxide als Glas

vorliegen können und andere nicht, In seiner viel zitierten Ar-

beit (3) sagt Zachariasen wenig aus über die Geometrie des

3lasnetzwerks. Ausgehend von kristallchemischen Überlegungen

3oldschmidts (27) findet er die Bedingungen, unter denen ein

3lasnetzwerk entstehen kann. Die Kristallittheorie dagegen kann

auf die einfache Frage, warum BeO kein Glas bildet, keine Ant-

wort geben.

Die Netzwerktheorie zeichnet sich weiter dadurch aus, daß

sie in der Lage ist, Eigenschaften von Gläsern aus ihrer Zusam-

mensetzung zu berechnen (z.B, die Dichte, siehe Ndray-Szab6

{28)) oder zu begründen, warum bei bestimmten Zusammensetzungen

aprunghafte Eigenschaftsänderungen auftreten (siehe z.B. (29)).

Das Netzwerkmodell iat einfach, überschaubar und es erfor-

jert nur die Kenntnis solcher Parameter, die auch experimentell

bestimmt werden können, Wollte man Rechnungen mit dem Kristal-

litmodell (oder auch mit einem der Clustermodelle) anstellen,

(

 FE CN
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N
Abb, 9: S1i-0-Si-Bindungswinkel x und Verdrehungswinkel ß zweier

zugammenhängender [S104]-Tetraeder im regellosen Netz-
werk (nach 6e6))

ben



50 würde man im einfachsten Falle außer der Kristallitgröße

noch zwei weitere Parameter benötigen (nämlich die Breite der

ıngeordneten Übergangsgebiete und eine Größe, welche die Ord-

nung in ihnen beschreibt), Solange keine ijjeßverfahren existie-

ren, die solche werte liefern könnten, wären kechnungen auf

reine Spekulation angewiesen. Dagegen haben die zrgebnisse der

yetzwerktheorie selbst dann noch Bestand (nämlich als Mittel-

wertaussagen), wenn verfeinerte oder neue Meßverfahren die

:xistenz geordneter Bereiche im Netzwerk sicherstellen würcen.

3.3. Clustertheorien

Viustermodelle bilden sowohl eine Alternative zum konti-

nuijerlichen regellosen Netzwerk insofern, als sie Diskontinui-

täten im Bereich von 5 bis etwa 50 8 annehmen, els auch zum

Äristallitmodell, indem sie eine Interpretation dieser Diskon-

tinuitäten durch kristallähnlich geordnete Bereiche ablehnen.

Am folgerichtigsten hat Robinson (30) ein derartiges Modell

für glasiges Si0, entwickelt, Ausgehend von dem Gedanken, daß

las zweidimensionale Schema des Netzwerkes (Abb. 8) auch inso-

fern unvollkommen ist, als kein Unterschied zwischen den 5-,

5- oder 7-eckigen Flächen und den polyedrischen liohlräumen des

räumlichen Netzwerkes gemacht wird, vergleicht kobinson die

Struktur mit der Struktur eines Schaumes und wirft die Frage

auf, welche Arten von Polyedern ein solches Schaumartiges Ge-

bilde aufbauen können, HKier berührt seine Fragestellung Über-

legungen Bernals (17) über die zufällige Yackung kugelförmiger

Atome, Im Falle des tetraedrisch koordinierten Si0,„ tritt je-

doch die zusätzliche Bedingung auf, daß die Kanten der Polye-

jer alle gleich groß sind, entsprechen sie doch den Si-Si-Ab-

ständen in erster Koordination. Die für das Clustermocell ty-

pische Grundannahme besteht nun darin, daß alle Polyeder

gleichartig sind. Bei der Frage, was für ein Folyeder als Bau-

einheit möglich ist, muß man davon ausgehen, dal die Lauein-

heiten so stapelbar sein müssen, daß sie den Raum oder zumin-

äcst ein bezrenztes Volumen (eventuell im verzerrten Zustand)

lückenlos füllen können. Im letzteren alle entstehen Körner

(Cluster), die man sich ihrerseits geeignet gepackt zu Cenken

hat. Durch rein geometrische Betrachtungen sowie durch cen Ver-
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gleich der berechneten Dichten mit der wahren Dichte des Kie-

selglases kann Robinson zeigen, daß es sich um einen 12- oder

Mehr-Flächner mit vorwiegend 5-eckigen Flächen handeln muß, Der

Vergleich der Atomabstände verschiedener Polyeder mit den .expe-

rimentell ermittelten Atomabständen des Kieselglases bestätigt

die Brauchbarkeit des Pentagondodekaeders als Baueinheit das

Kieselglases,

Die Winkel zwischen 2 benachbarter. Flächen des Pentagondo-

jekaeders betragen 116%34'. Um beim Stapeln eine vollkommene

Raumerfüllung zu erzielen, wären 120° erforderlich, wenn man

javon absieht, daß sich natürlich eine eindimensionale Kette

bilden 1äßt, die das von ihr besetzte Volumen v&amp;E11ig füllt, Der

Durchmesser einer solchen Kette beträgt etwa 7,2 X. Wird jedoch

eine Schicht von Pentagondodekaedern um diese Kette herumge-

legt, so kann sich die Schicht nur schließen, indem alle Penta-

gondodekaeder eine Verzerrung erfahren, und zwar derart, daß

äle ehemals ebenen Fünferringe eine Wellung (pucker) bekommen.

Die wWellung verkleinert die zwischenatomaren Entfernungen und

verschmiert die Eindungsiängen, was zur Verbreiterung der Beu-

gun, sr* -e beiträgt. Die winkelmäßigen Unstimmigkeiten nehmen

zu, wenn eine weitere Lage hinzukommt, Daher hört das radiale

Wachstum bald auf. Die Cluster sind Zylinder mit knapp 30 R

Durchmesser, bilden eine zylindrisch dichteste Fackung und sind

Jurch Bindungen miteinander vernetzt, Von dem in Abb, 10 darge-

stellten zweidimensionalen Modell einer Clusterstruktur werden

äie folgenden wesentlichen Eigenschaften richtig wiedergegeben:

Die Unorönung kommt nicht dadurch zustande, daß Fünferringe,

Sechserringe, Siebenerringe usw. und die verschiedenartigsten

Polyeder als Hohlräume auftauchen oder die Bindungslängen ver-

änderlich sind, sondern vielmehr dadurch, daß a) der 0-Si-0-

Bindungswinkel variiert, b) der Si-0-Si-Bindungswinkel (der

nach Robinson im iWittel 180° beträgt) eine Schwankung aufweist

und c) die Fentagondodekaeder je nach ihrer Lage im Cluster

mehr oder weniger verzerrt sind. Dagegen wird die Vernetzung

benachbarter Cluster im zweidimensionalen Bild nur unvollkommen

jargestellt; sie scheint auf die Enden der Cluster beschränkt

zu sein. In Wahrheit hat jedes Si-Atom an der Oberfläche des



Slusters eine vierte nach außen ragende Bindung, die zur Ver-

hetzung benachbarter Uluster beitragen kann.
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Abb. 10: Zweidimensionales Schema des Clustermodells

Daß ein Pentagondodekaedermodell geeignet ist, um die

Struktur des glasigen S10, zu beschreiben, hatte bereits Tilton

(31) erkannt, Er geht jedoch - wie kobinson hervorkebt - von

3iner ganzen Reihe recht gekünstelter Annahmen aus, Außerdem

kommt er z.B. in der Frage der Dichte zu wenig wahrscheinlichen

Schlußfolgerungen. Da die Dichte seiner "Vitrons", wie er die

annähernd kugelförmigen Cluster aus verzerrten Pentagondodekae-

dern nennt, rund 10 % geringer ist als die Dichte des Kiesel-

glases, argumentiert er folgendermaßen: "Die Übergangsgebiete

können dichter sein als die inneren Teile des Vitrons, SOgar,

wenn Cie Bindungen in ihnen weniger häufig, weniger regelmäßig

oder unterbrochen sind..." Diese Schwierigkeiten entstehen im

Tiltonschen Modell, weil die dichteste Kugelpackung eine we-

sentlich kleinere Packungsdichte hat als die dichteste Zylin-

derpackung (nur 0,74 statt 0,91).

Eine Stärke des Robinsonschen Clustermodells schien darin

zu bestehen, daß seine Plausible begründeten Aussagen über die

Abmesgungen der Cluster mit elektronenmikroskopisch beobachte-

ten Strukturen (32) gut übereinstimmen, Die Robinsonsche Bez
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weisführung hat allerdings etwas an Überzeugungskraft verloren,

seitdem neuere Röntgen- und Neutronenuntersuchungen gezeigt ha-

ben, daß der Si-Si-Abstand etwa 3,1 8 beträgt und nicht 3,22 R,

wie Robinson auf Grund seiner Mittelung damals bekannter expe-

rimenteller Daten geglaubt hatte. Wegen des zu groß ausgefalle-

nen Si-Si-Abstandes mußte er annehmen, daß die Si-0-S1-Bindung

im glasigen 510, gestreckt ist, Die von ihm angegebenen Atomab-

stände in den Polyedern beruhen alle auf dieser Annahne.

Ergebnisse der Strukturuntersuchungen

In der Literatur existieren vollständige und ausführliche

Übersichten über Strukturuntersuchungen am Kieselglas, Röntgen-

Elektronen- und Neutronenbeugungsergebnisse werden von einem

Autorenkollektiv unter Leitung Professor Wondratscheks vorge-

atellt; die Literatur bis 1972 wird erfaßt (33). Den gleichen

Zeitraum überspannt der mehr untersuchungsmethodisch orientier-

te Beitrag Wrights (34); die Ergebnisse und die wichtigsten An-

gaben über die experimentelle Technik sind in übersichtlichen

Tabellen dargestellt, Die Arbeit von Wright und Leadbetter (35)

stellt eine bis 1975 reichende Fortsetzung dieses Beitrags dar.

In der vorliegenden Arbeit sollen nur die wichtigsten Untersu-

sShungen besprochen und der Frage nachgegangen werden, inwieweit

die experimentellen Befunde für die Realität dieses oder jenes

Modells sprechen.

Es sind zwei Arbeiten, die aus der Vielzahl der Beiträge

zur Struktur des Kieselglases herausragen: Erstens die 1936

erschienene Arbeit von Warren, Krutter und Morningstar (2) una

zweitens die von Mozzi und Warren aus dem Jahre 1969 (36). Bei-

äe Arbeiten ind richtungsw.isend, da in ihnen jedesmal neue’

Auswertemethoden vorgestellt werden, die völlig neue Möglich-

keiten eröffnen, und gleichzeitig eine Meßtechnik demonstriert

wird, welche die Gegebenheiten ihrer Zeit voll nutzt. 1936

zeigte Warren, wie man die radiale Verteilungsfunktion einee

mehratomigen Sauerstoffs auf direktem Wege mit Hilfe eines Nä-

herungsverfahrens bestimmen kann. Die übrigen Autoren haben

dieses Verfahren in der Folgezeit viel benutzt, aber methodisch

kaum etwas hinzugefügt. 1969 ersetzten Mozzi und Warren das Nä-



herungsverfahren durch ein exaktes Auswerteverfahren mit Hilfe

von Paarfunktionen, (Es sei erwähnt, daß sich wichtige Grundge-

danken des neuen Auswerteverfahrens schon bei Düring (37) fin-

den.) Außerdem verbesserten Mozzi und Warren die Meßgenauigkeit

bei großen Streuwinkeln, indem sie die Comptonstreuung mit Hil-

fe der Fluoreszenzanregung ausschalteten. Erst dadurch wird die

Erweiterung des leßbereichs zu großen Winkeln sinnvoll, und ei-

ne bessere Auflösung der Verteilungskurve läßt sich erzielen.

Welche meßtechnischen Fortschritte von 1936 bis 1969 in

äer radialen Verteilungsanalyse erzielt werden konnten, geht

bereits sehr eindrucksvoll aus einem Vergleich der Verteilungs-

kurven beider Arbeiten hervor (siehe Abb. 11 und 12). Die Kante

des [S104]-Tetraeders, die etwa 2,6 R lang ist, zeichnete sich

in der alten Verteilungskurve nur als eine Schulter eines grö-

deren Maximums bei 3,2 R (das dem Si-S1-Abstand zuzuordnen ist)

ab, In der Paarverteilungskurve sind beide Abstände aufgelöst,

Der Fortschritt, den die Methode der Paarfunktionen bei der In-

terpretation der Verteilungskurve darstellt, ist nicht minder

bedeutsam, Er besteht vor allem darin, daß es nunmehr möglich

ist, auch die Variation der Abstände durch geeignete Vertei-

lungsfunktionen zu beschreiben und über den Si-0-Si-Bindungs-

winkel (siehe Abb, 9, Winkel x) und seine Variation sowie die

gegenseitige Verdrehung der Tetraeder (siehe Winkel P in Abb,

3) Aussagen zu machen. Wie Mozzi und Warren mit dieser Methode

zeigen konnten, schwanken die Si-0-Si-Winkel zwischen 120° una

180°, wobei der wahrscheinlichste Wert 144° ist, Ferner ergab

sich, daß der winkel ß alle Werte zwischen 0° und 360° mit

gleicher Wahrscheinlichkeit annimmt, Würde das Netzwerk Ähn-

lichkeiten mit einer der kristallinen Modifikationen aufweisen,

dann müßten sich die am Ende des Abschn, 2. erläuterten Bezie-

hungen zwischen benachbarten Tetraedern in einer entsprechenden

ungleichförmigen Verteilung des Winkels ß äußern, Das ist nicht

der Fall. Z8s handelt sich vielmehr um ein kontinuierliches.re-

gelloses Netzwerk im strengsten Sinne, das dadurch Charakteri-

siert ist, daß die gegenseitigeVUrientierung der letraeder völ-

lig beliebig ist bis auf die Einschränkung, die durch die Un-

jurchädringlichkeit der Atome und die begrenzte Verformbarkeit
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der Bindungswinkel zustandekommen (vergleiche (38)).

Vährend Warrens Ergebnisse von 1936 allenfalls zeigten,

daß sie mit einem regellosen Netzwerk vereinbar sind, ist die

Arbeit von Mozzi und Warren eine volle Bestätigung der Netz-

werktheorie,

Die zwischen 1936 und 1969 erschienenen Arbeiten anderer

Autoren konnten kaum noch wesentliches an Erkenntnissen hinzu-

fügen - mit eine Ausnahme, Simon, der 1956 erstmalig ein Zähl-

rohrdiffraktometer bei der Untersuchung des Kieselglases ein-

setzte (39), sowie Zarzycki (40) stellten fest, daß der Si-Si-

Abstand kleiner ist als das Doppelte des Si-0-Abstands. Simon

bestimmte daraus den Si-0-Si-Winkel zu 142°,

Im übrigen sind die Arbeiten dieser Periode durch zwei

Tendenzen gekennzeichnet: 1.) Viele Autoren sind bestrebt, eine

weiterreichende Ordnung im Glas nachzuweisen, Ihre Beweise ent-

Puppen sich jedoch in der Regel els Meßfehler. Hartleif findet

Z.B. zusätzliche Maxima in der Verteilungskurve bei 6,3 und.

7,5 R (41). Warren und Mitarbeiter (42) konnten zeigen, daß gie

durch die kurzwellige Brenmsstrahlung hervorgerufen werden

(Kartleif mußte wegen der Unempfindlichkeit seiner Ionisations-

kammer auf einen Kristallmonochromator verzichten). Richter und

Witarbeiter (43) fanden ausgeprägte Maxima bis 25 ® und ein zu-

3ätzliches Maximum zwischen dem Si-0-Abstand und dem 0-0-Ab-

stand in erster Koordination. Das zusätzliche Maximum wird als

kürzester Kopplungsabstand langer Tetraederketten gedeutet. In

Vahrheit ist es eine Folge des Abbrucheffektes; die Welligkeit

der Verteilungskurve ist die Folge eines diskreten leßfehlerse

bei großen Streuwinkeln.

2.) Viele Autoren sind bestrebt, die Verwandschaft der

Kieselglasstruktur mit einer kristallinen Modifikation des S10,

nachzuweisen. Das bedeutet nicht unbedingt, daß der Standpunkt

der Kristallitthecrie eingenommen wird (vergleiche z.B, auch

(35), S. 130). Meist stellen sich die Autoren eine verzerrte

und evtl, gestörte Version des Kristallgitters vor, oder sie

aprechen von einem regellosen Netzwerk mit bevorzugten Tetrae-

jerkonfigurationen - wie z.B. Cartz (44). "Cristobalitähnlich"

dder "tridymitähnlich" bedeutet dann nur, daß im Netzwerk
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Tetraeder vorwiegend so (oder wenigstens so ähnlich) miteinan-

der verbunden sind, wie am Ende des Abschnitts 2, auseinander-

zesetzt wurde, Konnert und Karle (56) führten in diesem Zusam-

nenhang den Begriff der "strukturellen Anordnung" ein, die zu

anterscheiden ist von der "kristallographischen Anordnung",

welche Translationssymmetrie und Kaumgruppe einschließt, Mit

dem Konzept des kontinuierlichen regellosen Netzwerks ist ein

ketzwerk mit bevorzugten Tetraederkonfigurationen zweifelsohne

sbenso verträglich wie das regellose Netzwerk aus Boroxylgrup-

pen, das Warren für das glasige B„ 03 festgestellt hat (45).

Allerdings handelt es sich um eine ganz andere Qualität von

Netzwerk als das oben erwähnte regellose Netzwerk im strengen

Sinne (vergleiche auch(38)). Es erscheint angebracht, kurze

arägnante Bezeichnungen einzuführen, die diesen Unterschied

ausdrücken.

ie steht es nun mit den Versuchen, eine strukturelle Ähn-

lichkeit des Xieselglases mit einer der kristallinen Formen des

510, nachzuweisen? Die Mehrzahl der Autoren vertritt eine Ver-

vandtschaft zum Cristobalit., Xs hatte anfänglich sogar die Al-

leinherrschaft., it fortschreitender Entwicklung jedoch werden

auch x-Quarz, ß-Quarz und Tridymit genannt. Da die Ergebnisse

keinerlei Tendenz erkennen lassen, läßt sich nur folgern, caß

äerartige Verwandtschaftsbeziehungen nicht vorhanden oder doch

nur sehr schwach ausgeprägt sind.

Die Zrgenisse von Mozzi und Warren (36) schließen ein

Netzwerk mit bevorzugter Tetraederkonfiguration aus, erst recht

ain Kristallit- oder Clustermodell. Dennoch verstummte die Dis-

kussion um das Modell nicht, sie lebte vielmehr wieder auf,

einmal deswegen, weil neue elektronenmikroskopische Untersu-

chungen (46) frühere Beobachtungen (32) einer "Domänenstruktur"

mit Abmessungen von 30 — 50 ® zu bestätigen schienen (siehe .

auch (68)). und zum anderen deswegen, weil Konnert und Karle

(35, 48) mit Hilfe ihrer ausgeklügelten Auswerteverfahren Ver-

teilungskurv::ı erhielten, die für eine weiterreichende Ordnung

sprechen unu mit einer Struktur verträglich sind, in der nahezu

alle Atome in iwidymitähnlichen Bereichen bis 20 &amp; Größe vor-

liegen (48).



Zu den elektronenmikroskopischen Arbeiten wäre zu sagen,

daß zwar die genannten Autoren (46) ihre Ergebnisse als Beweise

für eine Kristallitstruktur ansehen, andere Autoren (49) jedoch

antsprechende Beobachtungen mit Hilfe der Netzwerktheorie in-

terpretieren. Seward und Uhlmann (50) haben 1972 eine umfang-

reiche Untersuchung des glasigen Si0, mit dem Durchstrahlungs-

5Slektronenmikroskop durchgeführt, wobei verschiedenste }räpara-

tionstechniken (einschließlich Vakuumverdampfung) angewandt
wurden. Heterogenitäten im Bereich.von 30 8 bis 100 R wurden

nur manchmal festgestellt. Ihre Größe hing ab von der Präpara-

tionstechnik, ließ sich aber selbst durch dreiwöchige Temperung

bei 1050 °C nicht verändern, Die Keterogenitäten dürften durch

Oberflächeneffekte bedingt sein, sind aber auf keinen Fall ein

Iharakteristikum der Glasstruktur, Wären sie €e8, 80 müßten die

Elektronendichteunterschiede zwischen Kristalliten (bzw, Clu-

stern) und Übergangsgebieten weit größer sein, als vernünfti-

gerweise erwartet werden kann oder in Röntgenkleinwinkelmessun-

gen wirklich festgestellt wird (anderenfalls wären die Kontra-

ste nicht erklärbarlı Oberlin und Mitarbeiter (51) konnten zei-

gen, daß die hellen Domänen in Dunke1lfeldaufnahmen amorpher

Filme durch die statistische Überlappung der Atombilder zustan-

dekommen und nichts mit geordneten Bereichen in der Struktur zu

tun haben, Wird die Apertur der Abbildungslinse von Aufnahme zu

Aufnahme verändert, so verändern die Domänen ihre Lage. Die

Größe der Domänen ist dem Durchmesser des Airyachen Beugungs-

sScheibchens der Aperturblende direkt proportional, Für unend-

lich große Apertur verschwinden die Domänen, Dagegen bleiben

die hellen Flecke in Dunkelfeldaufnahmen durchkristallisierter

Filme ortsfest; ihre Größe nimmt mit zunehmender Apertur zu-

nächst ab, nähert sich dann aber einem Grenzwert, der mit der

wirklichen Kristallitgröße übereinstimmt.

Die Arbeiten von Konnert und Karle haben viel Kritik her-

ausgefordert (siehe z.B, (52)). Wright und Leadbetter weisen

darauf hin, daß der Eindruck einer weiter reichenden Ordnung

allein schon dadurch hervorgerufen wird, daß Konnert und Karle

eine andere Funktion als sonst üblich darstellen, welche die

Eigenschaft hat, die Amplituden mit größer werdendem r anwach-
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sen zu lassen, Werden die von beiden Autoren angegebenen si(s)-

Werte fouriertransformiert und in der üblichen Weise darge-

stellt, verschwinden die ‚Unterschiede zur Kurve von Mozzi und,

Warren (36). oder anderen Autoren (53). Konnert und Karle be-

haupten, daß ihre Verteilungskurve des Kieselglases mit der des

Iridymits gut übereinstimmt, (Letztere wurde durch Fourier-

transformation der Registrierung einer Fulveraufnahme erhalten,

nachdem man zuvor die Braggschen Reflexe entsprechend einer

Kristallitgröße von 11 R dzw. 20 R verbreitert hatte,) Abgese-

hen von den ersten 3 Maxima, von denen die ersten 2 wegen der

Gleichheit der [S10,]-Tetraeder übereinstimmen müssen, zeigen

alle folgenden Maxima keine Übereinstimmung bezüglich ihrer

Höhe, Das 6. Maximum liegt im Glas bei 6,3 R, im Tridymit aber

bei 5,9 X. Ob Kurven als "gut übereinstimmend" beurteilt werden

oder nicht, hängt offensichtlich von der subjektiven Einstel-

lung ab, Auf jeden Fall 1äßt sich festetellen, daß die Paarver-

teilungskurve des Modells von Mozzi und Warren mit der experi-

mentellen Paarverteilungskurve erheblich besser übereinstimmt.

Paarverteilungskurven für Kristallitmodelle,.dievonSteilund

Herms berechnet wurden, zeigen keine vernünftige Übereinstim-

mung mit der experimentellen Paarverteilungskurve des Kiesel-

glases (55). Zu den Messungen von Konnert und Karle wäre noch

zu sagen, daß alle Maxima ler Differenzintensitätefunktion zu

kleineren Streuwinkeln verschoben sind, offensichtlich infolge

eines systematischen Fehlers (35). Beide Autoren haben - entge-

gen der in (35) geäußerten Meinung - zumindest zeitweilig ein

Kristallitmodell vertreten, und zwar ein recht extremes, in

welchem die Übergänge von Kristallit zu Kristallit im wesentli-

chen auf Zwillingsgrenzen reduziert werden (48).

1974 haben Da Silva und Mitarbeiter (57) mit den experi-

mentellen Daten Warrens (36) eine Neuberechnung durchgeführt,

obei anstelle der Rechteck- oder Trapezverteilungen analyti-

ache Funktionen für die Verteilung der Abstände benutzt wurden.

Die allgemeinen Schlußfolgerungen bezüglich des Strukturmodells

wurden bestätigt, Eine Änderung ergab sich für den wahrschein-

lichsten Wert des Si-0-Si-Winkels, der 152° statt 144° betra-

zen 80ll. Dieses Ergebnis wird gestützt durch eine frühere



Beobachtung Bells und Deans (58). Beim Bau von Modellen des

510,-Netzwerks (vergleiche auch (59)) hatten sie festgestellt,

äaß die Ringstatistik sehr stark vom Si-0-Si-Winkel abhängt und

ein mittlerer Winkel von 144° nur zu einer schlechten Überein-

stimmung mit dem Experiment führt. Bell und Dean fanden in ih-

rem Modell einen mittleren Winkel von 153°, Porai-Koshits hält

die Übereinstimmung der Werte in (58) und (57) für zufällig

und sieht darin keinen Beweis, schätzt aber dennoch den Wert

von 153° als den präziseren ein (62, 63). Uhlmann dagegen dehn-

te die Modellrechnungen von Mozzi und Warren zu größeren Atom-

abständen aus und fand auch im Bereich v&gt;6 (in welchem sich

Änderungen des Bindungswinkels besonders starkauswirken müß-

ten) mit 144° eine sehr gute Übereinstimmung zur experimentel-

len Paarverteilungsfunktion (64), Die Diskussionen auf dem I.

Internationalen Otto-Schott-Kolloquium in Jena 1978 zeigten,

daß die Streitfrage um den mittleren Bindungswinkel noch nicht

entachieden werden kann,

Ermutigt durch die Fortschritte der letzten Jahre, haben

sokularathnam und Mitarbeiter (60) versucht, herstellungsbe-

jingte Unterschiede der Strukturen verschiedener Kieselgläser

zu ermitteln, In einem Kieselglas, das durch Flammenhydrolyse

hergestellt ist, sollen die Si-0-Si-Bindungswinkel weniger

schwanken als in Kieseliglas, das aus Bergkristall erschmolzen

ist. Dieses Ergebnis konnte jedoch nicht bestätigt werden (61)

Der Stand der Erkenntnis 1äßt sich kaum besser zusammen-

fassen als mit den Worten Forai-Koshits’ auf der XI. Interna-

tionalen Glaskonferenz in Frag 1977: "Die.,.,Durchsicht der in

den letzten Jahren erschienenen Arbeiten über die Struktur der

einkomponentigen Gläser führt zur Schlußfolgerung, daß die ex-

perimentellen Daten viel besser mit der Hypothese eines regel-

losen Netzwerks als mit der modernsten Modifikation der Xri-

Stallithypothese übereinstir.-n.... Die Methode der Röntgen-

kleinwinkelstreuung bekräf«: gt, daß in einkomponentigen Glä-

sern keine inhomogene Ztruktur vorhanden ist, abgesehen von

thermischen Dichteschwankungen, die bei tz eingefroren wurden,"
(63),
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KRISTALLINE MODELLE DES GLASIGEN SIO, UND IHRE

ÜBEREINSTIMMUNG MIT DEN ERGEBNISSEN DER RÖNTGENBEUGUNG

GG, Hermes und E, Steil

Sektion Physik der Wilhelm-Pieck-Universität Rostock

Einleitung

Nahezu alle Autoren, die sich mit der Struktur des glasi-

gen 510, beschäftigt hatten, fanden Ähnlichkeiten zu irgendei-

ner der kristallinen Modifikationen des 510, (1). Einige der

Autoren interpretierten ihre Ergebnisse auf der Grundlage der

Netzwerktheorie, indem sie kristallähnliche Komplexe im Netz-

sverk annehmen, z.B. (2,3), andere wiederum glaubten aus ihren

Ergebnissen schließen zu können, daß sich Kieselglas aus klei-

nen Kristalliten mit ca, 10 - 20 8 Kantenlänge aufbaut, z.B.

(4,5,6,). Demgegenüber konnten Mozzi und Warren (7) mit Hilfe

ler Faarverteilungsanalyse zeigen, daß im glasigen 510, ein

regelloses Netzwerk im strengsten Sinne vorliegt, also ein

Netzwerk, in dem benachbarte Tetraeder bis auf die Bedingung,

äaß der Si-0-Si-Bindungswinkel zwischen 120° und 180° liegen

nuß, völlig zufällig gegeneinander orientiert sind (näheres

aiehe (8)). Die Faarverteilungskurve, die Mozzi und Warren für

ihr Netzwerk bis zu Abständen von 7 berechneten, stimmt im

zesamten Bereich mit der experimentell ermittelten Verteilungs-

Kurve ausgezeichnet überein. .

In der genannten Arbeit benutzten Mozzi und Warren den

Formalismus der Paarverteilungsfunktionen, um durch trial-and-

error die Abmessungen des Si0‚„-Tetraeders mit den zugehörigen

Abstandsschwankungen und die Winkelverteilungsfunktionen für

jäie gegenseitige Verschwenkung und Verdrehung benachbarter

Tetraeder zu finden, Derselbe Formalismus läßt sich aber auch

verwenden, um für angenommene oder vorgegebene Modelle die zu-

zehörigen Paafverteilungskurven zu berechnen. Durch den Ver-

zleich solcher Kurven mit der experimentell ermittelten Paar-

verteilungskurve lassen sich ungeeignete Strukturmodelle

achnell ausscheiden und Modelle, die anfangs nur eine mäßige

Übereinstimmung liefern, schrittweise verbessern. In dieser



Neise verfuhren bereits Kratky, Simons, Jagodzinski, sowie

Richter und Mitarbeiter (9 - 12), wobei jedoch die Verteilungs-

kurven der Modelle durch recht einfache mathematische Verfahren

angenähert wurden (z.B. wurden die Schwankungen der einzelnen

Abstände durch Dreiecke oder Rechtecke approximiert). Der Ver-

gleich derartig berechneter Verteilungskurven mit der experi-

nentellen Verteilungskurve erweist sich deswegen so schwierig,

weil letztere durch den Abbrucheffekt verfälscht ist. Dieser

Kußert sich in einer Verbreiterung der Maxima, im Auftreten un-

achter Nebenmaxima und mitunter in merklichen Verschiebungen

realer Maxima, (Ein Beispiel für den zuletzt genannten Effekt

wird weiter unten vorgestellt.) Die Paarverteilungsfunktion von

Mozzi und Warren bietet - ebenso wie die von Düring und

Becherer (13) angegebene Verteilungsfunktion - den Vorteil, daß

die durch den Abbrucheffekt entstehenden Veränderungen auch in

der Modellverteilungskurve berücksichtigt werden, Erst dadurch

wird der Vergleich der Verteilungskurven zu einer empfindli-&gt;

Shen Strukturaufklärungsmethode,

Diese Methode wurde von uns zur Klärung der eingangs auf-

zeworfenen Frage, ob die Struktur des glasigen Si0, einer der

«ristallinen Mod**ikationen ähnelt, eingesetzt.

2, Modellberechnungen

Die Paarverteilungsfunktionen der Modelle wurden auf zwei

verschiedene Weisen berechnet:

1.) Es wurden Abstandswerte benutzt, die Nagasima (14) für die

verschiedenen kristallinen Modifikationen angibt. Da außer den

Abstandsverteilungen auch die Abstandsschwankungen und die Ko-

ordinationszahlen der einzelnen Abstandspaare angegeben waren,

War es nur noch nötig, die Abstandsverteilungen mit den zuge-

hörigen Faarfunktionen zu falten und die Gesamt-Paarvertei-

lungsfunktion als Superposition der Einzelbeiträge zu berech-

nen, Bei der Berechnung der Paarfunktionen, mit deren Hilfe der

Einfluß des Abbrucheffektes erfaßt wird; ist natürfich darauf

zu achten, daß dieselbe Integrationslänge (d.h, also derselbe

Vert Spax der Winkelvariablen) benutzt wird wie bei der Berech-

nung der experimentellen Paarverteilungsfunktion.
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Lin Nachteil dieser Kodelle besteht darin, daß die von

Nagasima angegebenen Abstände nur bis r=5,1 R reichen, die be-

rechnete Paarverteilungskurve des Modells also an dieser Stelle

abbricht, Doch selbst dann, wenn die von Nagasima angegebenen

Listen erst bei größeren Abstandswerten enden würden, verbliebe

gin weiterer Nachteil, nämlich der, daß sich die angegebenen

J/erte auf einen sehr großen Kristall beziehen, also nicht be-

rücksichtigt wird, daß bei endlichen Kristalliten mit zunehmen-

den Abstandswerten die Zahl der größten Abstände wieder auf den

yert Null abnehmen muß,

2.) Der Berechnung der Paarverteilungskurven wurden etwa

15 Rx 15 Äx 15 8 große 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 Elementarzellen.) Dadurch wird der Einfluß der

Kristallitgröße auf die Abstandsverteilung etwa im richtigen

Maße berücksichtigt;denn15Xisteine übliche Angabe für die

lineare Ausdehnung der im Kieselglas vermuteten Kristallite.

Für die Atompaare S1-Si, Si-O0 und 0-0 wurden die Vertei-

lungen der Abstände im idealen Gitter berechnet, Die im Kri-

stallit vorliegenden Abstandsschwankungen wurden durch eine

antsprechende Faltungsoperation berücksichtigt, wobei stark

vereinfachend für alle Koordinationen die gleiche Schwankung

angenommen und ihr Betrag 80 gewählt wurde, wie in (7) angege-

ben. Die auf diese weise ermittelten Verteilungen wurden dann

nit den zugehörigen Paarfunktionen gefaltet. Nach Wichtung mit

den Atomformfaktoren fo; (8=0) und fo(s=0) und nach Division

durch den jeweiligen Abstand erfolgte die Summierung aller Bei-

träge zur Paarverteilungsfunktion, Diese Berechnungen wurden

durchgeführt für ax- uud B-Quarz, x- und ß-Cristobalit und P-

Tridymit. Im Falle des B-Cristobalits wurde die sog. "ideale"

ri. obalitstruktur -it gestreckten Si-v-Si-Eindungen sowie die

von Nieuwenkamp (16) angegebene Struktur benutzt. Lin neueres

Strukturmodell von Wright und Leadbetter (.7) führte weren sei-

nes komplizierten Aufbau“ zZ. Schwi.riitenundwurdedaher

nicht verwend.:i



3. Ermittlung der experimentellen Paarverteilungskurve

Die Röntgenstreukurve des Kieselglases wurde mit Hilfe ei-

nes Horizontal- Zählrohrgoniometers HZG 3 in symmetrischer

Durchstrahltechnik mit vorgeschaltetem ebenen LiF-Monochromator

gewonnen, Es wurde Mo-Ky-Strahlung benutzt. Die Röhrendaten wa-

ren 50 kV und 190 mA, Als Probe diente natürliches (aus Berg-

kristall in der Knallgasflamme erschmolzenes) Kieselglas des

VEB Schott &amp; Gen., Jena,

Um den zufälligen Fehler so weit wie möglich zu verrin-

gern, wurden 11 Streukurven mit insgesamt 640 000 Impulsen pro

Meßpunkt gemessen und unter Einschaltung eines vertikalen Aus-

reißertests nach Plesch (18) zu einer Einzelstreukurve zusam-

mengefaßt. Die experimentelle Streukurve wurde korrigiert auf

Untergrundstreuung, streuendes Volumen und Absorption. Außerdem

arfolgte eine Polarisationskorrektur und eine zusätzliche Ab-

sorptionskorrektur für die inkohärente Streuung (19). Die unab-

hängige Streukurve wurde nach den Näherungswerten von Hadju

(20) für die kohärente und die inkohärente Streuung berechnet,

Der Angleich an die unabhängige Streukurve erfolgte im Bereich

10 8-1 das 14 R7l,

Die radiale Verteilungsfunktion wurde durch Fouriertrans-

formation der reduzierten Intensitätsfunktion

sta) = Txo=C8) - 1,(8)

(8)

im Bereich 0,24 X-! die 10,97 871 berechnet, wobei auf eine

Dämpfung verzichtet wurde. Es bedeuten:

Ixor (8) = korrigierte und normierte experimentelle Intensität

ru (8) - unabhängige Streukurve

g(s8) - Verschärfungsfunktion, hier g(8)=fg(s) mittlerer

Streufaktor eines Einzelelektrons der Probe.

Aus der radialen Verteilungsfunktion (RDF) läßt sich über

äie Beziehung

PDF(R) = RDP(R) A

ale Paarv-*-*lum-efunktion (PDF) berechnen.



„a Ergebnisse

Die experimentelle Paarverteilungskurve ist in Abb.1 wie

auch in den folgenden Abbildungen punktiert dargestellt. Wegen

der von uns benutzten kleineren Integrationsgrenze aind die Ma-

Kima breiter als die der Paarverteilungskurve von Mozzi und

Warren (7). Außerdem erscheint das zweite reale Maximum, das

dem O0-Abatand zuzuordnen ist, bei ca, 2,4 X anstatt dei 2,6 ß.

Diese Verschiebung erklärt sich, wie sich leicht zeigen 1äßt,

aus der Überlagerung mit den Nebenmaxima der viel stärkeren

Nachbarn bei 1,6 R und 3,1 R. Fehldeutungen können nur bei der

konservativen, direkten Interpretation der Verteilungskurve

entstehen, Wird die Auswertung nach Mozzi und Warren durchge-

führt, stört die Verschiebung ebensowenig wie die etwas größere

Breite der Maxima. Das Modell des völlig regellosen kontinuiler-

lichen Netzwerkes führt auch bei den hier vorgestellten Messun-

gen zu einer theoretischen Paarverteilungskurve (siehe. die

glatte Kurve in Abb. 1),die mit der experimentellen Paarvertei-

lungskurve ev”cgezeichnet übereinstimmt, Die ersten sechs realen

Maxima ‘zeigen bezüglich der Lage nahezu vollständige Koinzi-

äenz, Die mit r zunehmende Abweichung in der Höhe der Ordinaten

ist auf Grund der Tatsache zu erwarten, daß im Modell größere

Abstände als SIO in 3. Koordination nicht betrachtet werden,

Uhlmann dehnte die Modellberechnung zu größeren Abständen aus

und fand auch im Bereich r&gt;6 X eine gute Übereinstimmung zwi-

schen dem Modell des völlig regellosen kontinuierlichen Netz-

werkes und dem Experiment (21).

Die mit den Werten von Nagasima berechneten Paarvertei-

lungskurven sind in Abb, 2 als glatt durchgezeichnete Kurven

dargestellt, Sie sind - wie bereits erwähnt - nur bis zu dem

bei 5 R liegenden Maximum auswertbar, Die sich für r&gt;5,5 ® an-

sSchließende Folge von kleinen Maxima sind Abbruchschwingungen,

im wesentlichen die rechtsseitigen Nebenmaxima des bei r=5 8

liegenden kräftigen Maximums. Die Übereinstimmung mit der Paar-

verteilungskurve des Kieselglases (punktiert) ist schlecht.

Während 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 ®

ns



Netzwerkmodell nach Warren

N
x

Abb. 1: Experimentelle Paarverteilungskurve (punktiert) und

Paarverteilungsfunktion des regellosen Netzwerkmodell&amp;8

(glatte Kurve)

und rund 2,58 die Abmessungen des Tetraeders widerspiegeln und

im Glas wie im Kristall übereinstimmen sollten, können nur die

bei größeren r-Werten liegenden Maxima etwas über die Verknüp-

fung der Tetraeder aussagen, Jährend die genannten beiden Maxi-

ma einigermaßen gut übereinstimmen, ist das bei etwa 3,1 R 1ie-

gende Maximum der kristallinen odelle wesentlich schärfer als

äas entsprechende Maximum der experimentellen Paarverteilungs-

kurve, Da es sich hier um den Si-Si-Abstand handelt, zeigt die-

Se Tatsache, daß der Si-O-Si-Bindungswinkel im Glas stark vari-

ieren muß, Keines der 4 kristallinen Modelle ist in der Lage,

das bei 4,1 £ gemessene Maximum zu erklären. Selbst dann, wenn

man annimmt, daß im Glas eine stark verwackelte und verzerrte

Kristallstruktur vorliegt - was sich in einer mit r zunehmenden

Verbreiterung der Maxima äußern würde -, ist nicht zu erwarten,

daß die beiden im Bereich von Zt R dis 4,3 R liegenden beiden

Maxima zu einem symmetrischen Maximum verschmelzen könnten, wie

es im Experiment gefunden wird.

In Abb. 43 sind die Paarverteilungskurven für die rund

15 Rx 158 x 15 8 großen Kristallite wiedergegeben. Um den

Vergleich zu Abb, 2 zu erleichtern, entsprechen die ersten vier

Modelle einander (z.B, gibt sowohl 2a als auch 3a die Verhält-

nisse für die Struktur des x-Quarzes wieder). Zusätzlich sind

in Abb. 3e die Paarverteilungskurve für B-Quarz und in Abb, 3f

üie Paarverteilungskurve für B-Cristobalit nach Nieuwenkanp
(16) dargestellt,

ıf
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bb) 8

c) 18
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Manz

Die Paarverteilungskurven der Kristallitmodelle reichen.

bis 15 R und nehmen dort den Wert Null an, Die Kristallite wer-

den also gleichsam als isoliert betrachtet; interkristalliti-

sche Atomabstände, die notwendigerweise inkohärent sind und ei-

aen mit r monoton ansteigenden Beitrag liefern würden, bleiben

unberlücksichtigt. Beim Vergleich mit der experimentellen Paar-

verteilungskurve muß außerdem noch beachtet werden, daß die

Absoluthöhe der Kristallitmaxima wegen der Normierungen, die

bei den Faltungsoperationen vorgenommen wird, nicht stimmen

muß, Aus beiden Gründen darf für einen Vergleich der Modellkur-

ven mit der experimentellen Kurve nur die Lage der Maxima,

Nicht aber ihre Höhe herangezogen werden, ie durchgehend star-

ke Differenzierung der Modellkurven bis zu r=15 X ist eine Fol-

ge der einfachen Annahmen über die Streuung der Abstände und

Nicht unbedingt ein Gegenargument gegen die Kristallhypothese,

Die Annahme einer mit r zunehmenden Streuung der Abstände wirde

zweifelsohne in dieser Hinsicht eine größere Annäherung an das

axperimentelle Ergebnis bringen.
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Während die Paarverteilungskurve des Kieselglases im Be-

reich bis 6,5 X sechs deutliche Maxima aufweist, haben die

Paarverteilungskurven der Kristallitmcdelle acht laxima inner-

halb dieses Bereiches, Die weiter oben getroffene Feststellung,

daß das Maximum bei 4,1 R durch keine der kristallinen Modifi-

kationen erklärt werden kann, wird auch durch die in Abb, 3

dargestellten Modellkurven bestätigt, Am ehesten könnte noch

bei der P-Cristobalit-Stmuktur nach Kieuwenkamp davon die Kede

sein, daß zwei unmittelbar nebeneinanderliegende Maxima bei

entsprechenden Gitterverzerrungen zu einem Maximum bei 4,1 R

verschmelzen könnten (Abb. 3f). Zusätzlich zeigt sich aber bei

allen Kristallitmodellen, daß der Verlauf zwischen 5,5 X und

7 8 ein völlig anderer ist als in der experimentellen Paarver-

teilungsfunktion, Kein Kristallitmodell kann verständlich ma-

chen, warum bei 6,5 R ein Maximum und bei 5,6 £ ein Minimum ge-

funden wird, Die Struktur nach Nieuwenkamp macht hierin keine

Ausnahme.

Es verbleibt die Frage, ob möglicherweise das von Hübner

(22) vorgeschlagene Zwischenordnungsmodell die Struktur des

amorphen 510, besser beschreiben kann als die bisher behandel-

ten kristallinen Modelle. hach dem Zwischenordnungsmodell sol-

len in der Glasstruktur neben einem amorphen Anteil auch die

yichtigsten kristallinen Modifikationen vorliegen, wcbei deren

Anteile gleich groß sein sollen (23)...

Zwischenordnungsmodell

A
„A.

a

 OO

\bbe ©
Paarvcosica.Ungskurv&gt; u -Hischenordnungsmodellas nach

Hübner (22) im Vergleiv.: zur experimentellen Faarver-

teilungskurve (punktier*)

 JE -



Es war zu überprüfen, ob durch die Überlagerung der Paar-

verteilungsfunktionen der verschiedenen kristallinen Modifika-

tionen und des Netzwerks die experimentelle Paarverteilungs-

Funktion besser angenähert werden kann als durch die Paarver-

teilungsfunktion des Netzwerks allein, Zu diesem Zweck wurden

jie,in Abb, 3a, 3c, 3d, 3e und 3f dargestellten Verteilungskur-

ven der kristallinen Modelle überlagert. Die sich ergebende

Verteilungskurve (Abb, 4) zeigt besonders im Bereich 3,5 8 dıe

4,5 R, aber auch um 6 R herum starke Abweichungen vom experi-

nentellen Verlauf, Die zusätzliche Berücksichtigung des amor-

phen Anteils könnte diese Abweichung etwas verringern, aber

nicht grundsätzlich beseitigen.

Zusammenfassung

1.) Weder die mit den Werten von Nagasima berechneten

Paarverteilungsfunktionen, noch die Paarverteilungsfunktionen

däer Kristallitmodelle stimmen ausreichend mit der Paarvertei-

Lungsfunktion des Kieselglases überein. Die Nahoränung des gla-

sigen Si0„ kann auf keine der angegebenen Kristallstrukturen

zurückgeführt werden,

2.) Auch das Zwischenordnungsmodell liefert keine befrie-

däigende Übereinstimmung mit dem Experiment,

3.) Die experimentelle Paarverteilungskurve wird durch die

Paarverteilungskurve eines im strengsten Sinne regellosen Netz-

werks überzeugend gut wiedergegeben, Dieses Modell ist bei der

Interpretation der Nahordnungsstruktur des Kieselglases allen

kristallinen Modellen vorzuziehen.

Rx
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DIE MIKROSTRUKTUR DES KISSELGLASLS

W. Göcke, N. Enenkel, R. Kranold

Sektion }I1hysik der Wilhelm-Pieck-Universität kostock

), Zinführung

Die systematische Untersuchung der Mikrostruktur einkom-

ponentiger Gläser ist für praktische Anwendungen bedeutungs-

voll, die zur zntwicklung streuverlustarmer, möglichst homo-

zener Gläser für optische Zwecke bis hin zur intwicklung von

Faseroptiken für Nachrichtenübermittlungssysteme führen (siehe

Zz. B. (1), (2)). Darüber hinaus sind die Untersuchungen von

theoretischem Interesse, um Erkenntnisse über die Schwankungs-

arscheinungen in unterkühlten Flüssigkeiten zu gewinnen.

Für gewisse Anforderungen der Optik werden Gläser mit ge-

ringen Intensitätsverlusten durch Absorption und Streuung be-

nötigt. Im allgemeinen sind heute zwar noch Verunreinigungen,

insbesondere mit Ionen der Übergangsmetalle, oder FPhasen-

irennungserscheinungen die vorherrschenden Ursachen derartiger

Verluste (1), sie können prinzipiell aber weitgehend unter-

jdrückt oder gar vermieden werden (ein Beispiel führen (3), (44)

(45) an). Es verbleiben Verluste, die sich durch Streuung an

Brechzahl-Inhomogenitätsbereichen ergeben, deren Enfstehung auf

thermische Dichte- und Konzentrationsschwankungen (letztere

nur bei mehrkomponentigen üläsern) zurückzuführen ist und die

lineare‘ Abmessungen von einigen 10 X bis zu einigen 103 X und

mehr besitzen. ks handelt sich hierbei um Fluktuationen, die

bei einer fiktiven Einfriertemperatur während des Erstarrungs-

vorganges des Glases fixiert worden sind. An der Schwächung

des Lichts während des Durchgangs durch das Glas ist der Anteil

der Rayleigh-Streuung, die mit 1/4 zu größeren Wellenlängen X

hin abnimmt, im Vergleich zur Brillouin- oder Raman-Streuung

am größten. Abb. 1 zeigt die Größe dieser Kayleigh-Streuver-

luste an einem Glas aus geschmolzenem Quarz im Vergleich zu

denen an einem Natrium-Kalk-Glas und an flüssigem CC1, (nach

{4) , aus (1)).

/Aelfältig sind die exnerimentellen Beobachtungen und ihre
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Transmissionsverluste

iurch Rayleigh-Streu-

ung in einem Glas aus

hochreinem, geschmol-

zenem Quarz, (a), in
einem Natrium-Kalk-

Glas (b) und in flüs-

sigem CC1,(c) (nach (4)
aus (1) ).

eutungen zur Struktur der Gläser. Nach den ersten Beugungsun-

tersuchungen an Gläsern wurde - vor allem wegen des Nichtbeob-

achtens einer Röntgen-Kleinwinkelstreuung (RKWS) - lange Zeit

vom Glas als einem kontinuierlichen Medium gesprochen (Warren,

1937 (5)). Dies galt insbesondere für Solche einkomponentigen

5läser wie das Kieselglas. Neuere Lrgebnisse führten aber zu

ler Auffassung, daß selbst die "einfachsten" einkomponentigen

3läser vom Typ des Kieselglases eine Mikrostruktur aufweisen,

die zwar nicht aus diskreten Gebieten mit definierten Phasen-

grenzen besteht, aber durch örtliche Fluktuationen der Dichte

bzw. Elektronendichte oder Brechzahl charakterisiert werden

kann ((3), (6)-(13)) und somit kaum als kontinuierlich zu bezeich-

nen wäre (14). Während es gegenwärtig jedoch möglich ist, aus

der radialen Verteilungsfunktion der Elektronendichte (erhalten

AUS Röntgen-Beugungsexperimenten) oder der Atomdichte (erhalten

aus Neutronen-Beugungsexperimente.n) ein eindimensionales Bild

der atomaren Nahordnung in einem Bereich von etwa 1 bis 10 8

zu gewinnen, besteht hingegen wenig Aussicht (Zarzycki (7)),

den Nahbereich jemals jenseits etwa 20 X untersuchen und ein

Modell mit einer Ordnung von "mittlerer Reichweite" konstru-

ieren zu können, einem Bereich, der in Gläsern sicher für viele

cCharakteristische Erscheinungen verantwortlich ist. Wegen des

Fehlens ‚eines derartigen, über die Nahordnung hinausgehenden

Strukturmodells für die Gläser würden in der Glaswissenschaft,

achreibt Zarzycki, immer noch die globalen Beschreibungen wie

"zufällig angeordnetes Netzwerk", "Kristallite"7 "parakristal-
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line Bereiche", "cluster" oder andere verwendet.

2. Elektronenmikroskopische Hinweise auf eine Mikrostruktur im

510.-G1as
Eine ganze Anzahl von elektronenmikroskopischen Beobach-

tungen in direkter Transmission schienen darauf hinzudeuten,

daß auch in einkomponentigen Gläsern, wie dem S10,-61as oder

3e0„-Glas (Prebus, Michener, 1954; Zarzycki, Mezard, 1962;

Dberlies, 1966; de Neufville, 1969; Zarzycki, 1970; (15)-(19)),

eine Mikrostruktur vorliegt, die aus Granula (Körnchen) der Ab-

messungen von 30 R® dis zu 100 8, bzw. gar bis zu 2000 (17)

besteht. Zarzycki (19), (20)) führt den im Elektronenmikroskop

beobachteten Kontrast darauf zurück, daß entweder eine Orien-

tierungs-Unordnung von nichtkristallinen, bzw. parakristallinen

"Domänen" mit Abmessungen von 30-100 8 vorliege, wobei deren

Ordnung genügend gestört sei, 80 daß keine Bragg-Reflexe ent-

stehen könnten, oder daß er die Folge der' Unregelmäßigkeit der

Bruchoberfläche sei, die durch die Existenz der Domänenstruktur

hervorgerufen würde, Abb. 2 gibt eine der als Transmissionsauf-

nahmen an glasigem 510, erhaltenen Strukturen wieder,

Abb. 2: Elektronenmikroskopische

Transmissionsaufnahme von

glasigem Si0„(aus (19)).

(— «+ = 1000 ®)

„hen elcktronenmikroskopischen Untersuchungen

griffen Seward und Yılmann (1972 (21)) die Frage nach einer

eventuell vorhandenen Mikrostruktur im Kieselglas wleder auf.

Nie die Ergebnisse zeigten, beobachteten die Autoren in keinem



Fall eine derartig wohldefinierte Granularstruktur wie in der

Literatur beschrieben. Alle von ihnen - wenn überhaupt - beob-

achteten Unregelmäßigkeiten seien nicht submikroskopische,

charakteristische Volumeneigentümlichkeiten des SiG„-Glases,
sondern im Verlauf des Präpara. ONSprozesses verursachte Arte-

fakte, also künstlich hervorgerufene Schädigungen der Oberflä-

che, die völlig beseitigt werden konnten, wenn die Präparati-

onsmethode oder die Unterlage geändert wurden, Insbesondere

3prach gegen das Vorliegen einer inneren Mikrostruktur auch,

jaß die Unregelmäßigkeiten eich selbst bei ausgedehnter Tempe-

raturbehandlung in der Nähe des Glastransformationsbereichs

Nicht änderten, wo ansonsten Änderungen der Dichtefluktuationen

erwartet würden. - Die Autoren zeigten welterhin, daß die Elek-

tronendichteunterschiede zwischen den “parakristallinen Granu-

la” und den amorphen Bezirken, die vorliegen müßten, um im

Elektronenmikroskop einen beobachtbaren Kontrast verursachen

zu können, eine Röntgen-Kleinwinkelstreuung von einer Intensi-

tät bewirken würden, die um 1 bis 3 Größenoränungen diejenigen

Werte übertrifft, die experimentell bei RKWS-Untersuchungen ge-

funden werden oder die von der thermodynamischen Schwankungs-

theorie für einen isotropen Körper vorhergesagt werden.

Während also die elektronenmikroskopischen Transmissions-
aufnahmen von Zarzycki und anderen für das Vorhandensein einer

Domänenstruktur im Kieselglas sprechen, geben die Untersuchun-

gen von Seward und Uhlmann hierfür keinen Anhaltspunkt, sondern

arklären die beobachteten Transmissionsi:ontraste anderweitige,

3. Strukturmodelle des S10„-Glases im Bereich mittlerer

Entfernung

Mehrfach wurde versucht, für das SiU„-Glas ein Struktur-

modell auch für einen Bereich mittlerer Reichweite, jenseits

der Nahordnung aufzustellen und mit Beugungsdaten und elektro-

aenmikroskopischen Ergebnissen in Einklang zu bringen, warren

{1937 (5)) hatte die Möglichkeit erörtert, das Röntgenbeu-

gungsdiagramm von glasigem 510, mit Hilfe eines Kristallit-

nodells zu erklären. Er schrieb hierbei das diffuse Röntgen-

Beugungsmaximum dem intensivsten Bragg-Reflex des Kristebalite
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zu, der auf Grund der geringen Kristallitgröße stark verbrei-

tert wäre. Die sich unter diesen Voraussetzungen ergebende

mittlere Kristallitgröße berechnete er zu 7,7 X. Wenn dieses

Kristallitmodell zuträfe, müßte weiterhin durch die genannten

7,7 R großen Kristallite eine beobachtbare RKöntgen-Kleinwinkel-

atreuung (RKYS) hervorgerufen werden. Da es nicht gelang, diese

Streuung zu beobachten, schlußfolgerte Warren, daß das S10,-

3las im wesentlichen kontinuierlich sei und nicht aus diskre-

ten, geordneten Bereichen mit definierten Grenzen oder aufge-

brochenen Bindungen bestehe. Bienenstock und Bagley (1966 (22))

griffen dieses Froblem erneut auf: Sie berechneten zu zwei Kril-

Stallitmodellen die Intensitäten der RKWS, die eine obere Gren-

ze für die tatsächliche Streuung darstellen sollten, wobei die

Kristallite derartig bestimmt und angeordnet wurden, daß die

mittlere Lichte des "Modellglases" der des glasigen S10, ent-

spricht,

Das erste der beiden ihren Rechnungen zugrunde liegenden

Modelle der Struktur des Kieselglases besteht aus einer zu-

fälligen, aber relativ dicht gepackten Anordnung von kugelför-

migen, leeren Schalen in einer 8scnst homogenen Matrix, Der

innere Radius r, der Kugelschalen beschreibt die aus Röntgen-

daten abgeleitete Kristallitgröße; diesem Bereich und der Rest-

matrix werden die Dichte Q.&gt; Qy=2,3 g/cm? des kristallinen Si0,

(Kristobalit) zugeschrieben. Der äußere Radius Fr» der Kugel-

schalen wird durch die Packungsdichte des gewählten Modells be-

stimmt und dadurch, daß die über das gesamte Glas gemittelte ,

Dichte dem experimentell ermittelten Wert Qn= G=2,2 g/cm? ent-

sprechen muß, Die leeren Kugelschalen entsprechen einem Qm=0.

Abb. 3a zeigt ein Modell, und Abb, 3b zeigt die Elektronen-

dichteverteilung durch derartige Bereiche. Modellrechnungen

wurden für verschiedene T; und verschiedene @./ Q.:Verhält-

nisse ausgeführt.

Das zweite der den Rechnungen zugrunde liegende Struktur-

modelle ist ein Kohlraummodell: Kristallite von einer Größe L,

die etwa der von Warren angenommenen entspricht, berühren sich

teilweise gegenseitig und schließen (kugelförmige) Hohlräume im

Z3efüge ein, deren Radius r., durch das durchschnittliche Kristall
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Abb, 3a: SiC„-Glas-kodell (nach (22)

und (7)) der zufälligen,

üichtgepackten Anordnung

von. kugelschalen der Kkadien

r, und r„. (aus (7))

de

1

Abb. 3b: Elektronendichteverteilung
{Abb. aus (7)) durch eine

Lodellstruktur wie in 3a,

mit Lichtewerten nach (22):

Kugelschalendiclhte Qm= Us
Dichten der hristallite und

der Kestmatrix Q.&gt; Q.,=2,3
g/cm”, mittlere Glasdichte

Q.= Q=2,2 g/cn3,

Abb, 3c: Llektronendichteverteilun?

(Abb, aus (7)) durch eine

äodellstruktur wie in 3a,

mit Lichtewerten nach (7):

Mittlere Glasdichte

Q,= Q=2,2 g/cn?, Lichte der

Kugelschalen Qm? +ichte der

inneren Kugel und der Resat-

matrix Q.,, mit Q.-&gt;9&gt; „&gt;

l1itvolumen L&gt; und das Dichteverhältnie 8./ 8. bestimmt wird.

Modellrechnungen wurden für unterschiedliche kKristallitrerößen

L und verschiedene Dichtevernältnisse ausgeführt,

Die Ergebnisse der Modellrechnungen mit dem ÄKugelschalen-

nodell zeigen, daß die berechneten Streuintensitäten sehr stark

von der gewählten Kristallitgröße und dem relativen Lichtever-

hältnis von Glas und Kristallit, Qa/06, abhängen. it der von

Jarren angenommenen Kristallitgröße und einem Qa/ 0.=2,2/2,3

liegt die berechnete Streuintensität bei kleinen Streuwinkeln

in der Größenordnung der experimentell gefundenen Streuinten-
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sität (Jeinberg 1962, 1963 (8)), bei größeren Streuwinkeln um

etwa eine ürößenordnung niedriger, Abb, 4 gibt ein Beispiel der

Jodellrechnungen im Vergleich zu den experimentell gefundenen

Intensitäten von Weinberg. Die theoretischen Intensitätswerte

des Hohlkugelmodells sind bei einer Größe der "Kristallite"

von etwa L = 8 % (etwa eine Einheitszelle) von der gleichen

Ir6ßenordnung wie die experimentell gemessenen Streuintensi1tä-

ten (Abb. 5). - Wesentlich größere Kristallite, beispielsweise

mit Abmessungen, wie sie der auf elektronenmikroskorprischen

Transmissionsaufnahmen beobachteten Granularstruktur entsrre-

chen, ergeben bei beiden Modellen eine um Größenordnungen

höhere Streuintensität.

ITREOUS Sich

„Da : Berechnete Intensitäten

für ein Kugelschalen-

modell des Si0„-Glases,

nach Abb, 3a , mit

Q,/ Qc=2,2/2,3 und
mit verschiedenen Kugel-

radien T 4, sowie am

Kieselglas gewonnene

experimentelle Daten

(aus (22)).
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Abb. 5: Berechnete Intensitä-

ten für ein aus kugel-

förmigen Hohlräumen

A a
Ta

bestehendes Modell des

Si0„-Glases, mit

Qa/ 06=2,2/2,3 und
verschiedenen Kristal-

litgrößen (aus
(22)).Das in der

Abszisse der Abd. 4, 5

und 6 dargestellte k

entspricht dem Betrag
des Streuvektors £

im Text.

EYE

Die beiden aufgeführten Kristallitmodelle ergeben somit

trotz ihrer groben, stark vereinfachten Struktur (leere Kugel-

Schalen, gleichgroße Sich berührende Kristallite mit kugelför-

migen Zwischenhohlräumen) eine RKWS, die bezüglich der Inten-

81tät von der Größenoränung der experimentell beobachteten ist.

Sie würden damit die Gültigkeit der Kristallitmodellvorstellun-

gen nicht ausschließen, andererseits aber auch nicht unter-

stützen. Die Autoren selbst akzeptieren das Kristallitmodell

nicht. - Natürlich sind die von Bienenstock und Bagley entwik-

kelten Modelle, die. zur Berechnung der oberen Grenze der Streu-

intensität. entworfen worden 8ind, nicht sehr realistisch, Die

Struktur derartiger Modelle würde eher die eines Kieselgele

äaretellen,

Zarzycki (1974 (7)) arweiterte das Modell von Bienenastock

und Bagley für größere Domänen von 15 bis 75 R Radius und ver-

suchte, es mit der von ihm vertretenen Domänenstruktur des

510,-Glases in Übereinstimmung zu bringen, Wie bei Bienenstock

besteht das Modell aus einer relativ dichten Packung von kugel-

schalenförmigen Ein--‘ten mit dem Radius. r,, wobei hier aber
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die Schalen nicht leer sind, also 0. &gt;0 ist (s. Abb. 36). Die

inneren Kugeln mit dem Radius T, sowie die Räume zwischen den

Hohlkugeln besitzen eine Dichte Om mit QM &gt; Om? O0, Als mitt-

lere Dichte wurde die des glasigen S10, mit 8=2,2 g/cm” ver-

wendet. Bei den Modellrechnungen wurde für verschiedene Radien-

verhältnisse T, /r und Radien r„ von 15 bis 75 R die Dichteab-

weichung AQ= QM - (3 berechnet, die dem experimentell gefun-

denen Wert für d?- RKWS-Intensität ((8), (23)) von I(0)=

=23 El. - Fa entsprechen würde (Abb. 6).

Abb. 6: Bert -lstreukurven, dem Model]. Abb. 38, 3c

und d- ymodynamischen Schwankungsniveau entspre-

shend, mi‘: = ,=0,5 und den angezeigten Werten vr,

und A0 (sus (©).

- Wie die Ergebnisse der Modellrechnungen zeigen, 1äßt sich

also bei ausreichend geringen Elektronendichtedifferenzen auch

die Streuung größerer Bereiche als in den Rechnungen von Warrer

sowie Bienenstock und Bagley in Übereinstimmung mit den expe-

rimentellen Werten bringen.

Die Existenz eines kleinen Maximums in den experimentelle

Streuwerten von Levelut und Guinier, das die Autoren selbst für

night real gehalten und durch das sie eine gerade Linie gezo-

gen hatten, scheint Zarzycki überzubewerten (7): Er ordnet ihm

bevorzugte Fluktuationen der Abmessungen r„=15 bis 25 R und

s8omit Domänengrößen von 30 bis 50 RX zu und sieht durch diese

die Existenz von Domänen bestätigt, die in elektronenmikrosko-

pischen Transmissionsaufnahmen erkennbar seien,

Die als Modellparameter von Zarzycki erhaltenen geringen

Bichteunterschiede dürften in den elektronenmikroskcpiasachen
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Iransmissionsaufnahmen nach den Ergebnissen von Seward und Uhl-

mann (21) nur einen nicht mehr beobachtbaren Kontrast hervor-

rufen. Aus diesem Grunde ordnet Zarzycki selbst den tatsächlich

beobachteten Kontrast einem Phaseneffekt zu, der durch die Un-

ebenheit der Bruchoberfläche hervorgerufen wird. Wahrscheinlich

würde ein Brechen des Glases entlang einem Wege geringster ato-

narer Kohäsionskräfte erfolgen, der beim Modell innerhalb der

Kugelschalen geringerer Dichte verläuft (Abb, 7).

N

Abb. 7: Zwei mögliche, die Volumenstruktur im Glas aufzeigende

Bruchwege (nach Zarzycki, aus (7)).

In diesem Sinne würde also die feinste jeweils beobachtbare

Öberflächenstruktur des Bruches entlang x-x‘ die im Glas vor-

liegende Volumenstruktur widerspiegeln. Möglicherweise auch

würden die Wege geringerer Dichte, die sich aus diesen Fluktu-

ationen ergeben, die geschlossenen sogenannten Griffithschen

Taschen in glasigen Materialien darstellen (7),

Auch Zarzyckis Modell gestattet also ähnlich Bienenstocks

und Bagleys Modell eine Abschätzung der zu erwartenden Inten-

8itätswerte der RKWS eines Kugelschalenmodells; es stellt ge-

genüber letzterem eine gewisse Verfeinerung dar,indem insbe-

sondere die grobe Näherung der leeren Kugelschalen vermieden

und die Elektronendichtedifferenzen 4AQ verwendet werden, die

den experimentell beobachteten Streuintensitätswerten I(0) ent-

sprechen. Jedoch erscheinen die Übereinstimmung mit experimen-

tellen Beobachtungen und das Schlußfolgern auf bestimmte Domä-

nengrößen als keinesfalls zwingend.

4, Zur Fluktuationsstruktur des Kieselglases

In einphasigen einkomponentigen Gläsern wie dem S10_-Glas
rufen thermische (Konfigurations-) Fluktuationen der Dichte
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bzw. der Brechzahl eine RKWS und eine Lichtstreuung hervor, in

ainphasigen mehrkomponentigen Gläsern tragen zusätzlich auch

noch thermische Konzentrationsschwankungen zur Streuung bei,

Es handelt sich hierbei um Fluktuationen, die während des Ab-

kühlvorganges bei einer fiktiven Einfriertemperatur T£ inner-

ralb des Glastransformationsbereichs fixiert worden sind, Ther-

nische Dichtefluktuationen und thermische Konzentrationsfluktu-

ationen, hier vor allem superkritische Fluktuationen, können

axperimentell voneinander unterschieden werden, wenn tempera-

turabhängige ueßreihen der winkelabhängigen Streuintensität

aufgenommen werden (s. z.B. (6), (24)-(29)). Da das Si0,-Glas

gin Linkomponentenglas ist, können im Sinne der Theorie (Debye

1959; S. z.B. (24), (3U)) keine thermischen Konzentrationefluk-

tuaticnen eines Bestandteils und insbesondere keine superkriti-

schen Schwankungen auftreten. Deshalb werden derartige Fluktu-

ationen im folgenden in Zusammenhang mit den Untersuchungen zur

Struktur des S1U„-Glases nicht weiter erörtert,

Die thermisehen Dichtefluktuationen sind in den Röntgen-

beugungskurven durch den Winkelbereich bei sehr kleinen Streu-

vinkeln unterhalb des ersten amorphen Beugungsmaximums gekenn-

zeichnet, in dem die Streuintensität praktisch nicht mehr win-

kelabhängig ist und der Verlauf der Streuintensitätskurve

asymptotisch dem Intensitätswert beim Winkel Null, I(0), zu-

strebt. Bei mmoch kleineren Beträgen des Streuvektors S.,

8= 4x » sin 5 ,‚ 9 - Streuwinkel, wie sie dem experimentell

zugängigen Lichtstreuungsbereich entsprechen, ist eine über

jen ganzen winkelbereich konstante Streuintensität Rag zu

erwarten.

‚Hei der thermodyramischen Behandlung der Dich tefluktuati-

anen kann für ein System im thermodynamischen Gleichgewicht die

nittlere : *ıche Abweichung der Dichte, (a9)2, durch

2? .k: T-B+/ V

seschrieben werden (s. z. 3. (7), (10), (30)), wo Bm die iso-

ihsrme, statische kumpressibilität, V das betrachtete Volumen

les systems, D die mittlere Massendichte, k die Boltzmann-Kon-

stente und I die absolute Temperatur bedeuten, Wird das Glas

als ein hiekhtgleichzewichtssystem aufzefaßt,indemdie .ichte-
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Schwankungen in der Schmelze, die Konfigurationsschwankungen

(8), (21), (31), (32), bei einer bestimmten, fiktiven Tempe-

ratur Te innerhalb des Glastransformationsbereichs kinetisch

eingefroren sind, und wird eine im allgemeinen Fall temperatur-

abhängige statische, isotherme Kompressibilität Pate) einge-

setzt, so werden die thermodynamischen Dichteschwankungen durch

(aQ)2 = 8° ok. Dp + BnlD,)/V

beschrieben.

Im folgenden werden die RKWS-Intensität I(0) und das

Rayleigh-Verhältnis der Lichtstreuung, Roc» mit den thermodyna-
mischen Dichtefluktuationen verbunden:

Die extrapolierte Streuintensität der LKWS beim winkel

d=0, angegeben in Streueinheiten 1, (0) des Elektrons, kann nach

Guinier und Fournet (33) in Beziehung zur mittleren quadrati-

sachen Abweichung der Elektronendichte Q. in einem Streuvolumen

V gebracht werden:

1(0)/1.(0) = V' (4p.)®

16 Qe)“ „la@)“

wobei se die mittlere Elektronendichte und@diemittlereMas-

gendichte sind, kann die in Streueinheiten des Zlektrons ange-

gebene RKWS-Intensität auf die mittlere quadratische Abweichung

der Dichte zurückgeführt werden:

10) /gı.-zinn, = V + (ae)?

Mit Gl. (1) wird
Br &gt;

 (0) /eı.-Einn. 5 V* (ae) =k + De Bra + 8°. GL. (3)

Ke

Gl. (2)

Im Falle der Lichtstreuung beschreiben das sogenannte

Rayleigh-Verhältnis (30), bzw. die Volumen-Streufunktion (Ka

sten (34)), Rog» gemessen in (m 'ateraa”!), die vom VolumenV

unter dem /inkel 6 = 90° gestreute Strahlstärke, bezogen auf

die einfallende Bestrahlungsstärke:
2

Ran = =. (ae. v.

Es 8ind A die Wellenlänge im Vakuum und (AE)° die mittlere

quadratische Abweichung der Fluktuationen der optischen Dielek-

trizitätskonstanten &amp;. Die Fluktuationen der Diel--+rizitäte-
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konstanten können Mer
5 oa Ta

- (2). (a0)

in Beziehung zu den Fluktuationen der Dichte gebracht werden,

Einsetr-vom C1. (1) und Ersetzen des sich ergebenden Aus-

ärucks (&amp; durch die experimentell beobachtbare Größe

(E€- 1) (Oster (35), nach (12), (30)) führt zu

 4% Ts Pn(T,).Roc G1. (4)

Nach Gln (° und (4) 8eind sowohl die Intensität der Licht-

streuung, Roos, als auch die der RKWS, I(0), proportional der

Größe V + (2@): 2 k + Tp * Pn(Tp). Bei Gläsern kann die Ein-

friertemperatur Te i. allg. nicht angegeben, häufig jedoch

durch Tg ersetzt werden. Die isotherme statische Kompressibili-

tät Anl) BT) kann dann aus Messungen bei Raumtemperatur
der Rayleigh- und Brillouin-Spektren über das Lendau-Placzek-

Verhältnis ermittelt werden. So erhielt Schroeder ((31), (32))

den Wert An(T„) = 7,0 + 1077® om? /ayn, bzw. BplT„) =7,7 + 10®
om® /äyn ( nach (36)). Von Bucaro und Dardy (1976 %36)) wurde

eratmalig die isotherme, statische Kompressibilität des S10,-

Glases oberhalb des Transformationsbereichs (T_= ca. 1220 °C)

bis in den Schmelzbereich hinein, bis zu 1700 &amp;, ermittelt.

Sie erhielten By= 8,5 ° 10712 cm? /dyn. Die angeführten Werte

aind etwas höher als die bis dahin allgemein für glasige Mate-

rialien angesetzte statische Raumtemperatur-Kompressibilität

Ba 2,1... 3 + 1071® om2/ayn (8), (12), (21), (23)

Werden die in ((31), (32), (36)) angeführten Kompressibili-

tätswerte für Si0„-Glas in Gl. (5) eingesetzt, ergibt sich für

iäie Intensität der RKWS ein Wert von etwa 1(0)y = 25 El.-Einh,

/S10, (Es ist 1(0)y die Streuung eines Einheitsvolumens in Elek-

troneneinheiten pro Si0,-Molekül). Das Rayleigh-Verhältnis

3l. (4) wird zu etwa Ran «5 * 10 om”? (mit P=7+107 12cm /ayn,

t= 1000 °C und dei ,- 5 " mm), Di-ne Ergebnisse stimmen gut

mit den in der Literatur ar-2j2benen rn" rimentell ermittelten

Werten von I(C): 2C.. 2727 7 “0, und größenordnungs-

mäßig auch mit dem von Rog über.u(Jeinberg 1962 (8); Levelut,

Auinier 1967 (23); Pierre, Uhlmann, Molea 1972 (9); Renninger,
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Uhlmann 1974 (10); Golubkov, Poraj-Koshits, Titov 1973 (37)

hach (11)); Winter 1962 (12)). Demgegenüber hatten die früher

verwendeten Kompressibilitätswerte rechnerisch ein 1(0)y erge-

ben, das im Vergleich zum Experiment 2 bis 3 mal zu klein war

(8), (2213,

bb RKWS-Kurven von ver-

schiedenen Kieselgläsem:

O :a8ynthetisch im Gas-

blasverfahren aus

S1C1, hergestellt
4° aus Bergkristall

erschmolzen

Die Abb. 8 zeigt RKWS-Kurven, die von zwei unterschiedlich her-

gestellten, optischen Kieselgläsern?) erhalten wurden (42).

Die Glasproben sind ein synthetisch aus SiC14 hergestelltes

und ein aus Bergkristall erschmolzenes Kieselglas, Die Extra-

polation der Streukurven zum Winkel Null liefert den Wert 1(0).

Die Messungen ergeben bei den hier untersuchten Proben eine im

Winkelbereich der RKWS höhere Streuintensität des sSynthetischm

Kieselglases gegenüber der des aus Bergkristall erschmol-

zenen Glases, Das Ergebnis bedeutet, daß in dem der RKWS zu-

gängigen Größenbereich der Mikrostruktur das synthetische

Kieselglas eine größere mittlere quadratische Abweichung der

Elextronendichte besitzt als das aus Bergkristall hergestellte

Kieselglas, Damit ist das synthetische Kieselglas inhomogener

als das aus Bergkristall erschmolzene.

Ergebnisse der Röntgen-Großwinkelbeugung (RGWB) an den

gleichen Proben lassen darauf schließen, daß das gynthetische

Kieselglas eine höhere, bessere Ordnung im Nahbereich besitzt

als das aus Bergkristall erschmolzene (50). Die beiden

aufgeführten Ergebnisse der RKWS und der RGWB bedeuten keinen

Widerepruch: Es ist durchaus eine Glasstruktur denkbar, in der

Die Proben sind vom VEB Jenaer Glaswerk Schott&amp; Gen., Jena

angefertigt worden. Sie wurden von der KA Glas am MHF (Leitung

Prof.Dr.W.Vogel,Sekt,Chemie d. Fr.-Schiller Univ. Jenaj)erstellt
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amorphe Bereiche mit geringerer Zahl von Defekten und Störungen

voneinander durch amorphe Bereiche mit relativ hoher Unordnung

getrennt sind, so daß für das synthetische Kieselglas die Er-

gebnisse der RGWB auf eine im Mittel bessere Nahordnung, die

der RKWS auf stärkere Fluktuationen der Elektronendichte hin-

weisen.

Ergänzend zu den vorstehenden Betrachtungen der thermi-

schen Dichtefluktuationen seien an dieser Stelle auch umfang-

reiche, sehr sorgfältige Messungen der winkelabhängigen Streu-

lichtverteilung (Dissymmetrie) (Maurer 1956 (38)) und der Depo-

larisation des Streulichts (Goldstein 1959 (39)) angeführt, die

ebenfalls Hinweise auf die im S10,-Glas vorliegende Mikrostruk-

tur geben: Aus den Ergebnissen der experimentellen Messungen

=- einer nicht vorhandenen Dissymmetrie des Streulichtse, der De-

polarisationskomponenten Q,=1 und den Absolutintensitätswerten

- gowile aus der Diskussion verschiedener möglicher Ursachen der

Streuung und Depolarisation folgern die Autoren,.- daß die Licht-

atreuung an Gläsern nicht von der an Flüssigkeiten unterschie-

den werden kann, wobei die Streulichtintensität der des Zu-

atands entepräche, der bei der Transformationstemperatur ein-

gefroren wurde, Gleichzeitig sprechen die experimentell ermit-

telten Depolarisationswerte gegen die Existenz von Bereichen

mit Kristobalit- oder Tridymit-ähnlichen Eigenschaften im gla-

aigen Si0„ (Goldstein 1959 (39))..
Alle bisher angeführten Ergebnisse bedeuten, daß das nor-

male Niveau der im Kieselglas bei höherer Temperatur einge-

frorenen Dichteschwankungen ausreicht, die in der RKWS und

Lichtstreuung beobachteten Streuintensitäten zu liefern, Die

Mikrostruktur im Kieselglas kann hiernach als allein durch

thermische Dichteschwankungen bestimmt beschrieben werden, Auch

äie lineare Abhängigkeit von der Temperatur der durch die ther-

mischen Dichteschwankungen hervorgerufenen Inteneität 1(0)y
konnte bestätigt 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, Uhlmann 1974 (10)).
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5. "Technologische" Inhomogenitäten

Nicht nur in mehrkomponentigen Gläsern, sondern auch im

einkomponentigen Kieselglas wurde - allerdings erst bei klein-

5ten Streuwinkeln, unterhalb etwa 8 = 0,015 87, im Bereich der

innersten RKWS sowie der Lichtstreuung - ein Anstieg der Streu-

intenaität 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-

achiedener Altoren. Dieser Anstieg ist naturgemäß nicht ohne

weiteres mit dem Vorhandensein von Entmischungsbereichen oder

thermischen Konzentrationsschwankungen (überkritischen Schwan-

kungen) zu erklären, wird jedoch von einigen Autoren mit dem

Vorhandensein von relativ großen Inhomogenitätsbereichen mit

Abmessungen von mehr als 500 bis zu 1000 R und mehr gedeutet

(Poraj-Koshits (4); Addleman (3)), Weinberg (1962 (8) und

Renninger, Uhlmann (1974 (10)) beispielsweise schreiben diese

Gebiete der Oberflächenstruktur, wie etwa einer Oberflächen-

kristallisation oder anderen, durch die Präparation bedingten

Yberflächendefekten zu, was sicherlich in vielen Fällen auch

zutreffen wird, Jedoch hatten Golubkov, Poraj-Koshits, Titov

(1973 (27), (37), (40)) zeigen können, daß diese Gebiete auch

im Volumen des Glases eryistieren können und nicht nur auf Ober-

flächendefekte zurückzuführen zu sein brauchen: Nach einer

Bestrahlung verschiedener Glasproben mit schnellen Neutronen,

mit und ohne darauf folgende Temperung der Proben, lösten sie

sich völlig 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 Veränderungen der Oberfläche durch die Bastrah-

lung auszuschließen,

An den bereits erwähnten (siehe Abb. 8), unterschiedlich

hergestellten Kieselglasproben konnte ebenfalls eine ansteigen-

de REWS-Intensität zu kleinen Streuwinkeln hin beobachtet wer-

den. Abb, 10 zeigt die RKWS-Kurve des synthetisehen Kiesel-

glases., Aus den Aufnahmen kann geschlossen werden, daß in den
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untersuchten Gläsern neben den Dichte-Fluktuationen auch Inho-

mogenitätsbereiche mit Abmessungen größer. als 100 nm vorliegen.

= Auch Aufnahmen der winkeläbhängigen Streulichtverteilung an

äiesen Kieselgläsern im Bereich sehr kleiner Streuwinkel und

damit bedeutend kleinerer Streuvektorbeträge s als im Falle der

RKWS zeigen - bei sehr geringer absoluter Streuintensität - ei-

nen starken Abfall der Streuintensität vom Winkel Null zu höhe-

ren Streuwinkeln hin. Die Abb. 11 gibt die Lichtstreukurve des

aus Bergkristall erschmolzenen Kieselglases wieder, Sie ent-

spricht einer fypischen Partikelstreukurve von globulären Teil-

3hen. Die erhaltenen Streulichtkurven deuten darauf hin, daß in

äen beiden Kieselgläsern auch sehr große Inhomogenitätesberei-

che, mit Abmessungen bis in den um-Bereich, vorliegen mlssen.

Abb, 9: RKWS-Kurv.‘ on Niezelgläsern nach den Angaben ver-

schiedener Autoren (nach (11), (40)):

1 — Weinberg 1962 (8);

2 = Pierre, Uhlmann, Molea 1972 (9);

; «= Golubkov, Poraj-Koshits, Titov 1973 (37) (nach(11))

Renninger, Uhlmann 1974 (10);

nach Neutronenbestrahlung: Golubkov et al. 1973/77

77 40); Hendricks, Shaffer 1974 (41);
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Abb. 10: RKWS-Kurve eines

aynthetisch im

Gasblasverfahren

aus S1C1, herge-
stellten Kiesel-

glases (42).

Abb. 11: Lichtstreukurve eines

aus Bergkristall er-

schmolzenen Kieselgla-

Se8, aufgenommen im

Kleinwinkelbereich von

etwa 6° die 25° Streu-

winkel (mit A=633 nm).

Mit einer anderen Methode, mit Hilfe der haser-Streu-

lichttechnik nach dem Prinzip des Ultra-Mikroskops, unterasuch-

te Nowak (1977 . (43)) von ihm 80 genannte übermolekulare

Strukturen in einem Kieselglas und deutete die Gebilde auf den

Aufnahmen als Strukturelemente von einigen 1000 8 Almessungen.

Diese sollten eingefrorene, Nicht-thermodynamische, d. h. kri-

tische Dichtefluktuationen im Kieselglas widerspiegeln. Ent-

3prechend der statistischen Theorie von Gibbs und DiMarzio (s.

in (43)) seien die Glasbildung im Transformationsbereich als

ein Phasenübergang II. Ordnung und die Transformationstempe-

ratur als eine kritische Temperatur aufzufassen, so daß dann
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entsprechend der Debyeschen Theorie kritische Dichtefluktuatio-

nen unendlicher Abmessungen entstehen könnten. - Diesen Auffas-

sungen sollte nicht gefolgt werden: Die Glasbildung ist - in

Übereinstimmung auch mit allen vorstehenden Ausführungen -

nicht als Phasenübergang II. Ordnung (ungeordnet - geordnet),

sondern als Einfriervorgang einer Flüssigkeitestruktur bei

einer fiktiven Temperatur Te (nahe 7,2) aufzufassen. Damit er-

scheint auch die Interpretation des Tg-Punktes als eines kriti-

schen Punktes, unterhalb dessen sich die ursprünglich vorhan-

dene ’eine Phase in zwei Phasen aufteilt, als den vorliegenden

physikalischen Verhältnissen unangemessen. (Gleiche und weitere

Einwände gegen Nowaks Messungen und Interpretationen siehe auch

in (48).) .

Sowohl die Natur der Inhomogenitätsbereiche anzugeben als

auch schon die Beobachtungen zu deuten ist sicher problema-

tisch. Poraj-Koshits und Mitarbeiter stellen nur fest ((11),

(40)), daß wegen des beobachteten geringen Betrages der Streuin-

tensität entweder an Zahl geringe Bereiche oder Einschlüsse

vorliegen, deren Elektronendichte wesentlich von der mittleren

des Glases abweicht, oder aber, daß viele hinsichtlich der

Brechzahl- und Elektronendichtedifferenz kleine Fluktuationen

vorliegen, die über das gesamte Glas verteilt sind; die Natur

äieser Inhomogenitätsbereiche sei jedenfalls noch nicht eindeu-

tig bestimmt, aber ihre "technologische" Herkunft sei äußerst

wahrscheinlich (40). In diesem Sinne ist auch zu werten, daß

Z. B. sowohl Addleman (1977 (3)) bei der Lichtstreuung, ale

auch Uhlmann (1978 (44)) bei der RKWS und auch Spooner und

Hastings (1976 (45)) bei der Neutronenbeugung an sehr reinen

und wasserfreien Kieselgläsern keinen Streuintensitätsanstieg

bei kleinsten Streuwinkeln feststellen. - In einigen Fällen,

insbesondere bei getemperten Kieselgläsern, ist der beobachtete

Inten-”““+*+sanstieg bei kleinsten Streuwinkeln (Sigaev et al.

1977 (46;) eventuell auf eine stattfindende Kristallisation

zurückzuführen, deren Beginn beobachtet wird (nach (40)). Auch

könnton hierbei in Zi. On Spuren vorhandene Fremdatome als

Verunreinigungen den Bogiun Cinsr "besseren" Ordnung in ihrer

Umgebung begünstigen. - Es ist zu vermuten, daß auch der Was-



bergehalt, d. h. der Gehalt an OH-Gruppen im Kieselglas, eine

große Rolle bei der Ausbildung einer bestimmten Mikrostruktur

im Kieselglas spielt, so wie schon geringste OH-Gruppen-Antei-

le drastische Änderungen einiger physikalischer Eigenschaften

bewirken, wie der Viskosität, Aktivierungsenergie, Transforma-

tionstemperatur, auch Dichte, Brechungsindex u. a. (siehe z,.

B. (49)). - Das VorhandenseindergenanntenVerunreinigungen

und OH-Gruppen ist wahrscheinlich auch eine einfache, plau-

sible Erklärung für den von einigen Autoren angeführten Ce-

üächtniseffekt bei der Amorphisierung von Quarz und der daran

anschließenden erneuten Kristallisationstemperung,

Abschließend hierzu sei eine Interpretation der beobach-

teten weitreichenden Inhomogenitätsbereiche angeführt: Goodman

(1975, siehe (3)) entwickelte ein "strained mixed cluster".Mo-

dell und konnte mit seiner Hilfe einige charakteristische

Eigenschaften des Glases erklären. Jedes Glas sei aus kleinen,

ca. 20 8 großen Clustern aufgebaut, das Kieselglas hierbei aus

mindestens drei polymorphen Clustern eines Hauptbestandteils.

Diese bilden sich in der Schmelze und aggreglieren beim Abküh-

len. Die Cluster selbst sind nicht kristallin (siehe (3)), und

durch die Clusterbildung wird gerade eine Keimbildung kristal-

linen Materials verhindert. Eine der Konsequenzen und Voraus-

sagen dieses Modells ist, daß sich Zusammenballungen von

Clustern wahl scheinlich Über eine sehr große Anzahl verschie-

dener Cluster-Durchmesser ausbilden können. Obwohl sowohl die

Brechzahldiskontinuität als auch die wirksame Querschnitts-

fläche klein sind,. müßten derartige Cluster-Ansammlungen un-

vermeidlich als Lichtstreuer wirken, insbesondere bei kleinen

Winkeln. Eine die Cluster-Bildung und -Ansammlung erleichtern-

äe Ursache sind vielleicht auch hier wieder technologisch be-

äingte geringste Verunreinigungen. Entaprechend dem bereits

Ausgeführten wird der in vielen Kieselgläsern relativ hohe OH-

Grupven-Gehalt sicherlich eine ähnliche Wirkung haben.

So würde also dieses Modell eine plausiblie Beschreibung

des experimentell beobachteten Streuintensitätsverlaufs und

der hieraus abgeleiteten, die thermischen Schwankungsbereiche

übertreffenden großen Inhomor-nitätsbereiche ermöglichen.
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ZWISCHENORDNUNGSMODELL FÜR DIE ATOMAR-GEOMETRISCHE

STRUKTUR DES AMORPHEN Si0,„

KK. Hübner

Sektion Physik der Wilhelm-Pieck-Universität Rostock

1, Problematik der Struktur des amorphen 510,

Die atomar-geometrische Struktur des amorphen S10, (8-510,) 1st
80owohl für seine glasindustrielle als auch für seine mikroelek-

tronische Anwendung von großem Interesse, Im folgenden sollen

deshalb auch einige Aapekte diskutiert werden, die insbesondere

für die Anwendung dieses Isolatormaterials in mikroelektroni-

aachen Bauelementen von Bedeutung sind,

Angesichts der Tatseche, daß nichtkristallines 510, und

verwandte Gläser seit Jahrzehnten Gegenstand umfangreicher

Strukturuntersuchungen sind (vergl, die Übersichtsarbeiten (1)

und (2) ), ist der dabei erzielte Fortschritt aus theoreti-

scher Sicht als verhältnismäßig gering einzuschätzen, Die Ur-

s3achen dafür sind außer in methodischen Problemen vor allem in

der Kompliziertheit des Forschungsgegenstandes zu suchen, Ei1-

nerseits ist die atomar-geometrische Struktur der vierfach ko-

ordinierten kristallinen und amorphen S10„-Modifikationen 80-

wie der zur Beschreibung des a-S10„, zur Verfügung stehenden

konventionellen Modelle in kleinen Bereichen 8o ähnlich, daß

z.B, die mit Hilfe nur einer einzelnen Strahlungsart ermittelte

experimentelle Radiale Verteilurgsfunktion (RDF) oder eine mit

üblichen Annahmen berechnete RDF ohne ergänzende experimentelle

und theoretische Untersuchungen nicht geeignet erscheint, solch

komplizierte Fragen wie die nach der Gültigkeit eines Kristal-

lit- oder eines Netzwerkmodells für die Struktur des a-S10,

einer endgültigen Entscheidung zuzuführen, Andererseits hängt

äie Struktur des a-510, 80 stark von seiner Vorgeschichte ab,

daß rein geometrische Daten des strukturellen "Endzustandes”",

die ohnehin nur eine ganz spezifische Seite der Struktur-Eigen-

schaftsmannigfaltigkeit darstellen, in ihrer Bedeutung für all-

gemeingültige Aussagen über die Struktur des a-S10, nicht über-

17



schätzt werden dürfen, So kann unsere Auffassung nach z.B, der

Vergleich von theoretischen RDF'8s einzelner S10„-Polymorphe

nit der experimentellen RDF von a-310, keine grundlegende Aus-

Bage darüber machen, ob 28-310, kriestallähnliche Bereiche ent-
hält oder nicht.

Die Suche nach dem "besten" Strukturmodell müßte aich

prinzipiell an der Frage nach dem relativen Minimum der Gesamt-

energie (Elektronen und "Gitter") orientieren (vergl. (3) ).

Dieses wünschenswerte Vorgehen ist jedoch beim gegenwärtigen

Bntwicklungsstand für ein solch kompliziertes Syatem wie a-510,
ohne vereinfachende Annahmen und grobe Näherungen kaum möglich.

Derartige Annahmen und Näherungen würden aber den Wert der so

erhaltenen Aussagen stark mindern, Darüber hinaus ist Nicht

von vornherein abzusehen, ob ein Modell, das dieses absolute

Kriterium erfüllt, auch ohne weiteres geeignet ist, die gerade

für die Applikation so wichtigen Struktur-Eigenschaftsbeziehun-

gen auf einfache Weise zu beschreiben, Trotzdem muß die FPorde-

rung nach einer zumindest halbempirischen Einbeziehung energe-

tischer Gesichtspunkte erhoben werden. Um z.B. eine Erklärung

dafür zu finden, warum eine bestimmte Substanz keine Tendenz

zum Ausbilden von Netzwerk-, Kristallit- oder überhaupt von

amorphen Strukturen zeigt, sollten nicht primär die entapre-

chenden geometrischen Strukturmodelle, die dann ohnehin rein

hypothetisch sind, herangezogen, sondern vielmehr energetische

Betrachtungen angestellt werden, Bei einem solchen Vorgehen

s8rgibt aich z.B. folgende einfache Erklärung dafür, daß BeO

ein sehr achlechter Glasbildner ist: BeO ist einer der Vertre-

ter der Wurtzit-Struktur, bei denen bereits der Übergang zur

verwandten Zinkblende-Struktur mit einer wesentlich höheren

Energie verknüpft ist als für verwandte binäre Halbleiter- und

Ionenkristalle (3), (4), Aber gerade die energetisch annähern-

de Gleichwertigkeit von geordneten Bereichen mit Zinkblende-

and Wurtzit-Struktur in einer insgesamt ungeordneten Matrir be-

günstigt für diese Substanzgruppe das Ausbilden amorpher Struk-

turen (5). Aus energetischen Gründen ist es z.B. auch ohne

weiteres möglich, daß im a-510, Bestandteile mit der Struktur

der kristallinen Polymorphe des S10„ vorkommen. Ihre relativen
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Anteile untereinander und ihr Gesamtanteil an der Struktur des

a-S10, müssen dabei zwangsläufig von der Kinetik der Glasbil-

dung abhängen (6), In diesem Zusammenhang müssen die auffal-

lend geringen Unterschiede in der freien Energie verachiedener

510„-Polymorphe sowie der auch für andere ausgeprägte Glas-

bildner beobachtete Zusammenhang zwischen der Polymorphie und

der großen Tendenz zum Ausbilden amorpher Strukturen genannt

werden (7). Darüber hinaus kann erwartet werden, daß Stapel-

fehler und Polytypie bei Polymorphen (z.B. Tridymit (1) ) gu-

nmindest den begrengten Einbau in eine insgesamt ungeordnet er-

scheinende Matrix begünstigen. Da selbst die kristalline 510,-

Porm mit der höchsten Symmetrie, d.h. f-Cristobalit, eine ge-

wisse Tendenz zur Unordnung in den Sauerstoffpositionen zeigt

(8), (9), können auch hier Beziehungen zum a-S10, nicht ausge-

achlossen werden.

Da sich auch in einem amorphen Syatem die Atompositionen

in enger Wechselbeziehung mit seiner Elektronenstruktur ein-

stellen, muß zusätzlich zur geforderten Berücksichtigung ener-

getischer Informationen die Forderung erhoben werden, in Mo-

3äelle für die atomar-geometrische Struktur eines Materiale

seine elektronischen Eigenschaften in stärkerem Maße einzube-

giehen, als das in konventionellen Strukturbetrachtungen üb-

lich ist, In diesem Zusammenhang 80ll z.B. die Tatsache er-

wähnt werden, daß der ionogene Anteil in der gemischt ionogen-

kovalenten chemischen Bindung des x%-Quarzes identisch ist mit

ler mittleren Ionizität des a-510, (12). In experimenteller

Hinsicht erscheinen die mit der Röntgenphotoemisasions-, der

Synchrotronphotoemissions- und der Energieverlust-Spektroskopie

antersuchten Energieniveaus z.T. als äußerst sensible Sonde zur

Aufklärung von geometrischen Strukturdetails, So existieren

aus solchen Untersuchungen z.B. Hinweise darauf, daß im un-

nittelbaren Anschluß an die S10„-Region von S1/510,-Interfaces

nehr fünf- und eiebenzählige Ringe aus S10,-Tetraedern existi1e-

ren als im 310,-Bulk, wo meistens sechnzählige Ringe dominieren

(10).

Eine dritte Forderung entsteht daraus, daß ein Struktur-

nodell neben der notwendigen Erfüllung rein struktureller Be-
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dingungen wie z.B, der RDF vor allem in der Lage sein muß,

möglichst viele phyeikalische Eigenschaften und Effekte zu er-

klären, da diese i.a. von der Struktur abhängen oder sogar erst

äurch aie ermöglicht werden, Aus der Vielzahl der Struktur-

Eigenachafts-Beziehungen herausgegriffene, für ein ungeordne-

tes Syatem nicht ohne weiteres zu erwartende Phänomene des

a-510, sind z.B. die Diskontinuitäten in Materialeigenaschaften

bei der Änderung der Temperatur oder Dichte, Vorzugsrichtungen

für unterschiedlichste Transportmechanismen und Phononenspek-

tren, die eindeutig auf bevorzugte intertetraedrische Konfigu-

rationen oder sogar geordnete Teilbereiche zurückzuführen sind

(vergl. (11) bis (15), (20), (21) und Literatur darin).

Bei der Formulierung eines Modells, das den genannten

Forderungen gerecht wird, bieten sich oberflächlich betrachtet

verschiedene Möglichkeiten an, Das Kristallit- und das Netz-

werkmodell oder gar das Modell eines kontinuierlichen Netz-

werkes aind dabei die üblichsten Varianten, Da sie jedoch die

extrematen Standpunkte über die Struktur des a-S10, zum Aus-

äruck bringen, gibt es zumindest aus dieser Sicht keinen Grund

dafür, die Wahrheit nicht irgendwo zwischen diesen Yivalisie-

renden Hypothesen zu suchen, Eine quantitative analytische

Formulierung wird dann allerdings schwieriger. Dieses Dilemma

ist z.B. vergleichbar mit dem Verhältnis zwischen den ideali-

aierten Grenzfällen der chemischen Bindung und den in der Na-

tur vorkommenden Überlagerungen dieser Grenzfälle, Eine quanti-

tatıve analytische Formulierung iat für die Grenzfälle immer

einfacher als für deren reale Überlagerung. Abschließend soll

vermerkt werden, daß Berechnungen zur Elektronenstruktur von

Polyedern, die in der Literatur im Zusammenhang mit Cluster-

Modellen diskutiert werden (vergl. (1) ), zu keiner Ähnlich-

keit mit der Elektronenstruktur des Si0O, führten (23).

2, Zwischenordnungamodell für die Struktur des amorphen 810,

Im folgenden wird das Zwischenordnungsmodell für die Struktur

des a-S10„, qualitativ formuliert, Bezüglich seiner logischen

Ableitung wird auf (11) und (12) verwiesen, Weitere Darsatel-
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lungen dieses Modells befinden sich in den Arbeiten (13) bis

(15).

Es wird davon ausgegangen, daß a-510, im Unterschied zu

äen extremen Modellen, die nur Mikrokristallite oder nur ein

kontinuilerliches regelloses Netzwerk annehmen, eine Zwischen-

atellung einnehmen kann, die zu einer zwanglosen Verknüpfung

üäieser rivalisierenden Hypothesen führt, Sie resultiert aus

der Existenz zufällig orientierter, metastabiler, kristall-

ähnlicher Bereiche unterschiedlicher Struktur und begrenzter

Fernordnung, die in ein Netzwerk eingebettet sind, das szwangs-

Lläufig ungeordnet und verspannt sein muß, Aus energetischen

Gründen folgt, daß sich für den Aufbau dieser Submikrokristal-

lite in erster Linie die Strukturen der kristallinen Tief-

temperaturmodifikationen von Quarz, Tridymit und Cristobalit

anbieten (vergl. Abb, 1), wobei je nach Unordnungs- und St#-

rungsgrad neben sechszähligen Ringen nahezu identischer S104-

Tetraeder auch fünf- und siebenzählige sowie durchbrochene

Ringe mit "abgerissenen" chemischen Bindungen dominieren kön-

nen (vergl. Abb, 2). Vier- und achtzählige Ringe aind sehr un-

wahrscheinlich, können aber nicht völlig ausgeschlossen werden,

Die Größe der Submikrokristallite kann aus der Bedingung abge-

schätzt werden, daß sie groß genug sein müssen, um die Struk-

turen eines oder mehrerer der genannten, energetisch günsti-

gen, Polymorphe zu repräsentieren und klein genug sein müssen,

um nicht als Keime für das Ausbilden einer vollen .Punktgruppen-

und Translationssymmetrie aufzutreten, Diese Bedingung wird

äurch die verhältnismäßig hohe Aktivierungsenergie für die

Diffusion der Submikrokristallite unterstützt.

Der wahrscheinlichsteVariationsbereich dies Bindungswinkels

an der Sauerstoffbriicke benachbarter Si0‚-Teraeder im a-510,

ist in Abb, 3 aus der Verteilungsfunktion für die diskreten

Werte dieses Bindungswinkels der sich in ihrer freien Energie

wenig unterscheidenden S10„-Polymorphe ersichtlich, die sich

aus deren Elektronenstruktur ergibt. Diese Verteilungsfunktion

deutet zugleich den engen Zusammenhang zwischen der Polymorphie

des 310, und seiner ausgeprägten Neigung zur Ausbildung amor-
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pher Strukturen oder allgemein zur Glasbildung an. Aus der Art

und Weise ihrer Ermittlung folgt, daß sie im Gegensatz zu der

von Mozzi und Warren (16) angegebenen extrem breiten Vertei-

lung von 120° dia 180° wahrscheinlich die untere Grenze der

Verteilung darstellt. Aus Elektronendichteberechnungen (9)

folgt, daß eine S10„-Modifikation mit "geknickter" Si-Si-Achse

strukturell stabiler ist als eine mit gestreckter, d.h, der

Bindungswinkel $ = 180° unwahrscheinlich ist (Abb. 4). Bin-

dungswinkel von 120° oder weniger sind u.a, infolge der

Coulombrepulsion zwischen den Si-Ionen unwahrscheinlich, Die

von Gaskell und Johnson (17) aus der Phononenstruktur des

a-510, ermittelte Verteilungsfunktion scheint bis auf ihre

Ausläufer sehr realistisch zu sein, da sie zwischen den beiden

extremen Verteilungen liegt. Die Halbwertsbreiten betragen
127° „.. 164° (Mozzi und Warren), 132,5° ... 158° (Gaskell

and Johnaon) und 144° ‚.., 155° (Hübner und Lehmann), Die in

Abb, 3 dargestellte Verteilungsfunktion weist für den wahr-

scheinlichsten Bindungswinkel im a-510, den Wert 74 150° aus,

Jeglicher Streit um einige wenige Grade bei‘® erscheint in

Anbetracht einer gewissen Unterschiedlichkeit verschiedener

a-510,-Formen infolge von Unterschieden in den Ausgangsmateri-

alien, den Präparations- und Nachbehandlungsbedingungen sowie

Eigendefekten und Verunreinigungen überapitzt, Wichtiger er-

Scheint die diskutierte Winkelverteilung insgesamt, da viele

Eigenschaften des 8-510, mit ihr korrelieren,.

Einfache Abschätzungen zeigen, daß Vermutungen über eine

unrealistische Dichte des Netzwerkes, das die asubmikrokristal-

linen Bereiche einer Zwischenordnung (Ordnung zwischen Nah-

und Fernordnung) verknüpft, unbegründet sind, Für die netz-

werkartigen Bestandteile des Zwischenordnungsmodells muß £.B.

nur eine gegenüber der Dichte dem a-510, um etwa 10 % vermin-

derte Dichte angenommen werden, damit ein aus gleichen Antei-

len bestehendes Gemisch aus Tridymit, &amp;% -Cristobalit und Netz-

werk auf die korrekte mittlere Dichte führt, Das gleiche Er-

gebnis wird erhalten, falls das Netzwerk dasselbe statistische

Gewicht erhält wie die submikrokristallinen Anteile zusammenge-

nommen und in letzteren sogar noch x -Quarz berücksichtigt

19%
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r führt gegenüber i zu einer erhöhten strukturellen Stabili-
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wird. Diese Dichtereduzierung des Netzwerkes wird noch gerin-

ger, wenn die "Aufweichungen" der Submikrokristallite an ihren

Oberflächen berücksichtigt werden. Mit dieser Angleichung der

Dichten der einzelnen Bestandteile sowie deren statistischen

Verteilung und Orientierung wird zugleich jeglicher auf bich-

tefluktuationen beruhende experimentelle Nachweis der unter-

schiedlichen Bestandteile erschwert. Abschließend soll erwähnt

werden, daß im Rahmen der Theorie linenr abgeschirmter Potenti-

ale leicht gezeigt werden kann, daß eine 0,g, Dichtereduzie-

rung entaprechende statische elektronische Dielektrizitäts-

konstante des Netzwerkes zusammen mit den DK'as der submikro-

kristallinen Anteile auf eire elektronische DK des a-510,

führt, die ausgezeichnet mit entsprechenden experimentellen

Werten übereinstimmt (bezüglich des 4usarmenhangs zwischer

elektronischen dielektrischen Eigenschaften des 510, und der

makroskopischen Dichte wird auf (12) und (22) verwiesen).

Die Existenz nahezu diskret... bindungswinkel an den Sauer-

stoffbrücken innerhalb der Submikrokristallite sowie die wahr-

scheinlich auftretende Korre]“ ‚on der Bindungswinkel benach-

barter Submikrokristallite, durch die zlektronendichtsaprünge

abgebaut werden (vergl. auch (10) und (18) ), liefern eine

einfache Erklärung dafür, dal. verschiedene Transportreaneris.-

men im a-510, entlang bevorzurter richtungen ablaufen können

und das FPhononenspektrum de: beiaunten, von den :eometri.chrr

und elastischen Verhältnissen 2: uen Juueretoffbrucken +6-

hängenden Bandencharakter besitzt. „uch wird durch die Z:i5her

der Submikrokristallite sofort eviüent, warum bestinmnte Vateri-

aleigenschaften des a-510, in ‚bhüänvirkeit zuyecr/n:,er Para-

reter ein irreguläres Verhalten zeiven müssen, weun diese Para-

neter die Wertebereiche der kristulliren lolymorphe durchlau-

fen, Das vorgestellte Zwisch ordnunpsmodell für die atcmar-

geometrische Struktur des a-510, wird damit allen in .„bschn.1]

aufgestellten Forderungen‘ gerecht.

Das Zwischenordnungsmodell befindet sich darüber hiraus

nicht im Widerspruch mit Beugungsdaten, solange z.B. nicht

gezeigt wird, daß die aus ihm resultierende 2DP richt mit dem

Experiment übereinstimmt. Die Berechnun”- dieser “DF müßte im



allgemeinsten Falle vier unterschiedliche strukturelle Be-

standteile (Quarz, Tridymit, Cristobalit, Netzwerk) mit physi-

kalisch relevanten statistischen Gewichten, Verteilungen und

Verknüpfungen zulassen und streng genommen noch die endliche

Ausdehnung der Submikrokristallite, ihre Distorsaionen und gro-

Ben Oberflächenanteile berücksichtigen, Selbst die von diesem

zweifellos sehr schwierigen Unternehmen zu erwartende gute

Ybereinstimmung mit der experimentellen RDF von a-510, stellt

dann aber lediglich ein notwendiges, jedoch kein hinreichendes

Kriterium dar, Als ein sehr atrenger Test für das vorgeschla-

gene Modell wird von uns und anderen Autoren (z.B. (19) ) die

Übereinstimmung des auf seiner Grundlage berechneten Phononen-

spektrums mit dem entsprechenden experimentellen Spektrum ange-

sehen, Erste, noch nicht abgeschlossene Verauche in dieser

Richtung (20), (21) weisen die Güte des Zwischenordnungsmodella

aus, Wenn es darüber hinaus gelingen sollte, die statistischen

Gewichte der einzelnen Bestandteile des a-510, mit der Kinetik

äer Glasbildung in Verbindung zu bringen, sollte einer noch

allgemeineren Akzeptierung dieses Modells nichts mehr im Wege

stehen, Abschließend muß jedoch daran erinnert werden, daß auch

das beste Modell nur ein mehr oder weniger grobes Abbild der

Realität ist und sicher keinen Anspruch darauf erhebt, kritik-

los hingenommen zu werden,

Literatur

{1) G. Herms und H, Steil, dieses Heft

(2) A.C, Wright und A,.J. Leadbetter, Phys, Chem, Glasses 17,

122 (1976)

K, Hübner, Kristall und Technik 12, 891 (1977) u, in:

Pestkörperphysik (Hrsg, K., Unger und H.G. Schneider),

Akadem, Verlagsgesellachaft, Leipzig 1979, S. 256

(4) EX. Hübner und G, Kühn, Kristall und Technik 7, 1185 (197)

n.in: Strukturen kristalliner Phasengrenzen (Hrsg, H.G.

Schneider und J, Woltersdorf), Deutscher Verl. f. Grund-

stoffindustrie, Leipzig 1977, S. 142

(3)

En
 +»



(5) K, Hübner und V,”. Bashenov, phys, stat. sol. (b) 77, 473

(1976); K. Hübner, in: Strukturuntersuchungen an nicht-

kristallinen und partiellkristallinen Stoffen (Hrsg,

#ilhelm-Pieck-Univers1iät Rostock), Rostock 1977, S. 103

(6) Barber, in: The Physica of 510, and 1ta Interfaces, Proc,

Int, Top. Conf, New York 1978 (Ed. S.T. Pantelides),

Pergamon Press 1978, S, 139

(7) C.H,L. Goodman, Nature 257, 370 (1975)

(8) A.F, Wright and A.J. Leadbetter. Phil. Mag. 31, 1391

(1975) ‚

K. Hübner, phys, stat. 80l, (a) 48, 147 (1978)

K, Hübner, dieses Heft

K, Hübner und H.-G, Neumann, Vortrag auf der 12, Jahres-

tagung d. Vereinig. f. Kristallographie, Rostock 1977

(12) K, Hübner und A. Lehmann, phys. stat. 80l. (a) 46, 451

(1978)

(13) K, Hübner, in: Physik der Huibleiteroberfläche, Tagungs-

bericht 9, Arbeitstagung 1978 (Hrag, ZIB, AdW d. DDR),
5, 261

(14) K,. Hübner, wie (6), S. 111

(15) G, Zuther und K, Hübner, Wiss, Zeitschr, d. Wilhelm-Pieck-

Jniv, Rostock, im Druck; Herbstschule "Amorphe Pestkörper"

Potadam 1977, unveröffentlicht

(16) RıL. Mozzi und B.E, Warren, J., appl. Cryat, 2, 164 (1969)

(17) P.H. Gaskell und D.W, Johnson, J. non-crystall. Solide 20

171 (1976)

(18) K,. Hübner, phys, stat. sol. (a‘ 52, Nr.2 (1979)

(19) S.T, Pantelides, privat: Mitt lung

(20) A. Lehmann, L. Schumann ura 7” Hübner, dieses Heft

(21) L, Schumann und K, Hühner, in: Physik der Halbleiter-

oberfläche. Tagungsbericht 10. Arbeitstagung 1979 (Hrag.

ZIE, Ad a nr)

(22) K, Hübner, phya, otut. 802

(23) K, Hübner und HE, Haberlundi, unveröffentlichte Ergeb-

m



128



BEUGUNGSUNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTUR DES SI0,

Hans-Georg Neumann und Thomas Roy

Sektion Physik der

Wilhelm-Pieck-Universität Rostock

Problematik und Untersuchungsmethodik

Auf Grund des bedeutenden Interesses an amorphem Si-

lizium und seiren 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 Strukturaufklärung über Beugungsme thoden

eine Reihe wichtiger Informationen über das amorphe 510,
liefern können,

Der in der modernen Beugungsstrukturanalyse eingeschlage-

ne Weg besteht in der möglichst exakten und - hinsichtlich

des Winkelbereiches - umfassenden Messung der winkelab-

hängigen Streuintensität I(s) einer Probe bei deren Be-

strahlung mit‘ Röntgen-, Elektronen- und Neutronenstrahlung.,

Aus der experimentell bestimmten Streuintensität in ihrer

reduzierten Form

i(8) = [1(8)- re2(8)] /£2(a) 61.01)
use

mit 4 N sin On/ı G1.(2)

läßt sich mit Hilfe des seit langem bekannten Fourier-

formalismus (vergl. u.a, (1)) die radiale Atom- oder

Elektronendichteverteilung in der Probensubstanz berech-

nen.

In G1.(1) ist für I(s) die auf systematische Einflüsse

korrigierte experimentelle Intensität zu verwenden;

Ze £* (8) stellt den kohärenten Anteil der unabhängigen

Streuung dar, der sich aus den enteprechenden Atomform-



Faktoren f,(s) bei Summation über alle Bestandteile einer

grundlegenden Struktureinheit uc (1.e, unit of composi-

tion) ermitteln 1äßt,

Der mittlere Atomformfaktor f_(s) wird nach

f_(s)} = Z tie)! 3
ur u

G1.(3)

bestimöat, wobel unter Z die Kernladungszahlen der ein-

zelnen - gemäß ihrer Häufigkeit gewichteten - Bestandtei-

le einer grundlegenden Struktureinheit uo zu verstehen

8ind, ;

Es hat sich allgemein als zweckmäßig erwiesen, die Win-

kellagen in der experimentellen Streukurve I(s) gemäß

G1.(2) auf die Wellenlänge X der benutzten Strahlung be-

zogen anzugeben; CI 1iet in diesem Fall der halbe Winkel

zwischen der Primärstrahlrichtung und dem gestreuten In-

tensitätsanteil,

Liegt für ein gemessenes Pr#narat eine reduzierte Inten-

sitätefunktion 1(s) zemäß Gl.(1) vor, so ist es möglich,

äurch Fourierinversion eine radiale Elektronendichtever-

teilung D(r) nach

Dir) = 4KXr® [©
G1.(4)

6X rw? On ‚A(8).e1n(ra)ds

„x

zu berechnen. Hierbei ist e(r) der strukturabhängige

Teil der Elektronendichte; ihr mittlerer Wert Q, 188t

sich auf der Grundlage makroskopischer und stöchiometri-

scher Informationen über die Probensubstans ermitteln.

Im Falle der praktischen Berechnung enthält der Integral-

term der G1.(4) einen exponentiellen Dämpfungsfaktor der

Porm exp(-a%8?) mit a=const, (künstlicher Temperatur-

faktor).
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Ein derartiger Multiplikator wirkt auf der einen Seite

einer möglichen Überschärfung der Funktion i(s) im Be-

reich höherer s-Werte als Ergebnis der Multiplikation

nit 1/25(8) entgegen und reduziert andererseits den EZin-

fluß des sogenannten Abbrucheffektes, der auf die Be-

grenzung des gemessenen Winkelbereiches durch einen end-

lichen Wert Snay Zurückgeführt werden:kann,

Der Einfluß der unteren Winkelgrenze Bas auf die radia-

le Verteilungsfunktion (RDF} beschränkt sich auf geringe

Fehler bei der Wiedergabe der mittleren Elektronendich-

te 0, (vergl. (2)). Der Kleinwinkelbereich, der in den

meisten Fällen durch die Lage von Basn von der Messung

und der Berechnung ausgeklamnmert wird, enthält wesentliche

Informationen über strukturelle Einzelheiten größerer Ab-

nessung (Gebiete mit Dichtedefiziten, innere Oberflächen

und dergl.), so daß seine Vernachlässigung zur Vorspie-

gelung einer scheinbar höheren mittleren Elektronendich-

te 89 in der Probe führt. Die Frage nhoh der Notwendig-

keit einer Korrektur dieses Einflusses muß im Zusammen-

hang mit der erwarteten Struktur der Probe in größeren

Bereichen beantwortet werden, wobei an dieser Stelle In-

formationen anderer Meßverfahren {ESR, Elektronenmikros-

kopie) genutzt werden können,

Die gemäß G1.(4) errechnete radiale Vertcilur- 4umk "on

D(r), bzw, deren reduzierte Farm

 CN 61.(5)

erlaubt eine Interpretation hinsichtlicen der rFr-Lagen

ihrer Maxima, die - zumindest im Bereich der Nahordnung -

Bicher mit auftretenden Bindungslängen und intermolekula-

ren Abständen in Verbindung zu bringen sind, .

Auß grundlegenden Überlegungen meßtechnischer Natur heraus

50llte sich die Interpretation radialer Verteilungsfunk-
tionen amorpher Substanzen aut den Bereich bis etw. TA

beschränken; als Maß für die Sir-"fikanz höhere
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kann eine Paarkorrelationsfunktion

P(r) = Der) / (4Xr? 9.) G1.(6)

herangezogen werden, Weiterhin besteht die Möglichkeit, an-

hand der Flächen unter den Peaks der RDF auf die Anzahl

nächster Nachbarn in einem bestimmten Abstand zu schließen

und somit mittlere Koordinationszahlen zu berechnen, Hier-

bei muß jedoch auf den mittleren Charakter derartiger An-

gaben wie auch der gesamten RDF verwiesen werden, der bei

Interpretationen immer berücksichtigt werden sollte, Die

Bestimmung mittlerer Koordinationszahlen - besonders bei

Proben, die eine nicht zu vernachlässigende Streuintensi-

tät im Kleinwinkelbereich zeigen - ist weiterhin proble-

matisch, da sie empfindlich von den nicht immer genau be-

kannten makroskopischen Dichtewerten abhängt und außerdem

von der einzigen Näherung des Verfahrens gemäß G1.(3) be-

sinflußt wird. Die Einführung des mittleren Atomformfaktora

LACH die sich im Fall mehratomiger Substanzen erforder-

lich macht, setzt den gleichen Winkelverlauf der einzelnen

Atomformfaktoren voraus, Diese Annahme trifft in den meisten

Fällen nicht exakt zu, stellt aber für nicht allzu weit

auseinanderliegende Kernladungszahlen Z eine gute Näherung

dar. Die im folgenden vorgestellten Untersuchungen befassen

sich mit Elektronen- und Röntgenbeugungsexperimenten en

Dünnschicht- und Pulverpräparaten des amorrhen Si0, (a-Si0_).

Fir die Elektronenbeugungsuntersuchungen stand ein

Elektronenbeugungsgerät EMR-100 mit elektrostatischem Ener-

giefilter zur Beseitigung des inkohärenten Streuuntergrun-

des und direkter Intensitätsmessung (2ählbetrieb mit Szin-

tillationssonde) zur Verfügung. Der überwiegende Teil der

Meßkurven wurde mit Primärenergien von 5okeV bei Einsatz

des Energiefilters gewonnen. Die vorbereitende Behandlung

äer Meßdaten umfaßte die selektive Aufsummierung einer Rei-

he von Einzelesetreukurven (vertikaler Ausreißertest) und de-
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ren Korrektur auf systemntisch- = &gt;

gendiffraktometrischen Fessungen orf 1-4 0 =

präparaten (Lindemann- c’-— S”0,-Glan) auf 1

talzählrohrgoniometerFE” PAÜ rma“

monochromator unter Verwendung von X unü

lung. Als Röntgenquelle konnte ein- “2 "-Drahanc”

Rigaku "Rotafle-" benut=t werden, Di dami£* y-:.-

hohen Primärintensitätsn erlaubton di- Registrin=-

2.10? Impulsen pro "»ßyunk“,din Form von mindestr—=: rohn

Binzelstreukurven, Alm Art) © Hektar für 7” 713 mn-

präparation standen n-— ""inem Si und pulveri-

3iertem 310, (Quarssand ” %* S4.11z1ummone«Ad (pul-

verisiert und massivY vr- Ts ap PO

ne daß genauere Werte ut &gt; = 17-17 Verunreinigv--

kannt waren. Soweit nicht dı3 Originalpulver röntger“

tometrisch untersucht wur"  eifolgte die Herstellung der

Proben dureh Verdampfung und Abscheidung im Hochvakuum (VD).

Im Pall des SfO und des S10- -urden größere Mangen verdampf-

ten Materials her--stellt® und mit Hilfe d-= 3%“ &gt;=b-ugung

vermessen, Zur Vermeidung von Mehrfachstr-:" „221002 wurden

möglichst g&lt;.inge Schichtiichkrn (TooA-200A) für die Flıak-

KRONE m A

7er X. 1lungen mr Struktur des DSL

Das amozmhıe £° (so 2" umfaßt ne%-n den stöchfo-

metrischen Verbindungen a-C1 und a-510, eine Reihe
nichteitchiometrischcer Zusammensetzunron, deren Struktur

umfangreiches Int -” 7° 'ümet wird, Unterauchr-—des

UV-Fotoelcktranener tır=- 77% des S1O-Molcküls konnten

den Schluß 2.7 ; vı :ätfgen, daß die Stabili-

tät des neutralen © 1=— durch eip- "odifikation

der Elektraneni4it” _Ihen Tomporaturnmöglich

wird, auf den 7 ‘ * 72. ’ooK © 4 damit

auf die Jasphase baschränk. .._.. Scaiü ergibt sich die Pra-

ge nach den strukturellen Besonderheiten des festen a-S10.
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gegenüber den weitgehend bekannten Strukturen des a-S1 und

äaes 8a-310,. Aufbauend auf früheren Arbeiten (4) erschien

im Jahre 1969 eine grundlegende Arbeit von MOZZI und WAR-

REN (5) sur Nahordnungsstruktur des &amp;-S10, mit Hilfe der

Methode der Paarverteilungsfunktionen, welche die Vorstel-

lungen eines regellosen Netzwerkes von S1(0,)-Tetraedern
beztätigen konnte (6). Im Gegensatz dazu erfolgt in der

modernen Kristallithypothese (7,8) die Verbindung kristallin
geerdneter Bereiche durch Übergangsstrukturen mit redusier-

tem Ordnungsgrad, XZine Neuberechnung der MOZZIZ-WARREN” schen

Daten (9) ändert nichts an den Grundgedanken des regellosen

Netzwerkes, Einzelheiten zur Nahordnungsstruktur des a-310,
Finden sich in (3#)und €11),

Umfangreiche experimentelle Unteresucnungen von a-Si- und

a-Ge-Sohichten mit Beugungsmethoden (12,13,14,15) in Ver«

bindung mit einer Reihe von Modellvorstellungen (16,17)

haben auch für die genannten Substanzen das Modell einer

regellos vernetzten räumlichen Struktur als derzeit beste

Vorstellung von der Struktur vierfach. koordinierter Element-

halbleiter ergeben. Hinsichtlich der Beugungsdaten (Inter-

ferensfunktionen, radiale Verteilungsfunktionen)} liefert

die Annahme eines regellosen Netzwerkes in allen bekannten

Pällen bessere Resultate im Vergleich zu den experimentel-

len Daten, als es im Fall mikrokristalliner Anordnungen:

möglich ist (18,19,20),

Die Struktur des a-S10_ wurde bereits mehrfach mit Hilfe

von Beugungsmethoden untersucht (Abb.1). Röntgen- und Elek-

kronenbeugungsuntersuchungen führten über die Interpreta-

tion von RDF-Kurven zur Annahme einer großflächig phasen-

getrennten Mischung von a-S1 und a-S10, im a-S10, (21,22,

23), Genauere Messungen jedoch ermöglichten Zweifel an der

Güte dieses makroskopischen Mischungsmodelle (24). Die bis-

her besten Röntgenbeugungsdaten von amorphem SiO0 in Pulver-

form gehen auf Untersuchungen von YASAITIS und KAPLOW (25)

zurück, In Abb.2 wird verdeutlicht, daß neben einer wesent-

lich ver*=---"4g Auflösung der RDF für a-S10 keine prin-
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sipiellen Untersohiede zwischen (25) und früh--—n A-“

bestehen,

JAHR AUTOR SUSSTANZ

1957 @RADY 310/P0'

BEUGUNGSEXPERIMENTE AN S510/510% - £"” UND. X

RESULTAT

7TDECH. MISCHUNG

155102

„.7CXC 1.7) MM

SERINGE AUFLDESUNG
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19593 LIN

YOSHI

1'972 DOVE
JOLNFP)

1972 677

"M NICHT EXRKT
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1975 TEMKI* MOBELL JZ-DAT"N GESTATTEN
MM RUF _”TGOMAREM Ni-
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rad (1558
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Abb.2s RDF für a-S10; naeh

(25)
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Von Bedeutung für Beur-ilung des makroskopischen Mischung“

modells sind die in (25) angestellten Streukurvenverglei-

che, In Abb.3 werden die erperimentellen Inteneitäten i(s)

nit denen verglichen, die sich unter Annahme eines makros-

kopischen Mischungsmodells berechnen lassen,

"Sixture m

TaDerum-

%
N
a}

vr
4

Öxture ost“ £mponen!

 COMDON@N!

Abb.3: s.1(s8s) für makroskopisches Mischungs-

modell und Experiment (oben); aufgeschlüsselt

nach a-S1i- und a-S10„-Beiträgen (unten); nach

(25%

Die gute Übereinstimmung der theoretischen und erperimen-

tellen Intenseitäten im Bereich bis s »= aa” darf nicht

über Abweichungen im Kurvenverlauf bei größeren Winkeln

hinwegtäuschen, die angesichts der verfügbaren Meßtechnik

erperimentell erfaßbar sein müßten, Derartige Abweichungen

zwischen experimentellen Intensitäten und Modells treukurven
im Bereich großer Winkel deuten auf Unterschiede in der

Nahordnungssetruktur ewischen Modell und Probensubstanz hin,

äüa die Nahordnung im wesentlichen durch die Maxima bei hö-

heren s-Werten bestimmt wird. Der in (25) angeführte Streu-

kurvenvergleich gemäß Abb,3 1äßSt mit Sicherheit den Schluß

zu, daß das Modell einer großflächig phasengetrennten Mi-

136



schung von a-Si und a-510, für die Beschreibung der Struk-

tur des a-S{iO0-Pulvers nicht geeignet ist, Im Cegensats. zu

äiesem Modell erfolgte auf der Grundlage optischer Messun-

gen der Vorschlag eines strukturellen Bandom-Bonding-Mo--

dells (26), in dem x-abhängig die möglichen Tetraedertypen

31(81,0, „) mit os y © 4 auftauchen sollen, Der Vergleich

ler optischen Refiixionsspektren (oeV-25eV) von Quars und

a-S310, ergibt für die genannten Substanzen einweitestge-

hend Khnliches Verhalten, Diese Tatsache ist vom Standpunkt

der Beugungsanalyse aus nicht verwunderlich, da bekannt ist,

daß sich die mittlere Umgebung eines Si-Atoms koim Übergang

vom a-310, zu einer kristallinen Modifikation nicht wesent-

lich ändert, In (26) konnte gezeigt werden, daß die Wieder-

gabe der Reflexionsspektren des a-S10_ mit Hilfe einsr Über-

lagerung von a-Si- und a-S10,-Anteilen nieht räglich 11%,

wenn eine 1:1-Mischung: beider Konstituenien ar -ınc 71

wird, ohne daß dabei Aussagen über die Ab--- ur O7 su

nischenden Bereiche vorgenommen werden, Das vor-: "ohlage-

ne Random-Bonding-Modell (26) geht von einem dem a-Si. ent-

5prechenden Netzwerk aus, in das streng statistir-h O-Ato-

me eingelagert werden und die Anteile von 81031.0, VB

Fraedern gemäß dem makroskopischen Sauerstoffant4l x im

B-S510. ergeben. Eine solche Modellvorstellung berücksich-

tigt nicht die mögliche ÖOberflächenbeweglichkeit von kon-

densierenden Dampfbestandteilen auf dem Substrat bei der

Herstellung von Schichten, bzw. die Beweglichkait ven Mi-

Schungsbestandteilen bei der Sinterung im Hochvakuum,

Die dazu erforderliche Energie kann durch erhöhte externe

Temperaturen oder durch die bei der Abscheidung freiwerden-

de Kondensationswärme geliefert werden, Bei der Berück-

Bichtigung derartiger Oberflächenbeweglichkeiten während

des Herstellungsprozesses erscheint der Grundgedanke einos

Statistischen Einbaus von O-Atomen in ein a-S1-Notzwerk

als nicht unbedingt plausibel, Der Binbau eines O-A Toms

in einen 51(51,)-Tetraeder, der wegen der hohen Bindungs-

Bnergie der Si-0-Bindung energetisch günstig ist (oa,9okval/

nöl), führt über die stark verschiedenen Bindungslängen
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(81-0 = 7.624 im a-310,; S1-S1 = 2.35Ä im a-Si} zu einer

bedeutenden strukturellen Störung eines solcherart teil-

weise oxydierten 51(51,04__)-Tetraeders, Unserer Meinung
nach ist in diesem Zusammenhang der bevorzugte O0-Einbau

an bereits teilweise oxydierten Tetraedern als strukturel-

len Schwachpunkten einer Anordnung eine bessere Beschrei-

bung des Sauerstoffeinbaus, als es die streng statistische

Betrachtungsweise nach (26) darstellt, da diese sicher auf-

tretende kinetische und energetische Effekte bei der Pro-

benherstellung nicht berücksichtigt. Eine solche Oxydation

8ines a-Si-Netzwerkes führt jedoch unmittelbar zur Heraus-

bildung bevorzugt a-Si- und 8a-510,-ähnlicher Bereiche, die

je nach Sauerstoffangebot durch weniger O-haltige Übergangs-

tetrasder der Form S1(5%04_.) verbunden sein können,

Obgleich die Röntgenbeugungsdaten nach (25) auf Grund des

Streukurvenvergleiches (vergl. Abb.3) eine großflächige

Mischung von a-Si und a-510, im a-S1i0-Pulver ausschließen,

konnte TEMKIN (27) über eine Analyse der RDF zeigen, daß

üie experimentellen Befunde ein Mischungsmodell auf atoma-

rem Niveau (mikroskopisches Mischungsmodell) zulassen, wo-

fern die Größe der phasengetrennten Bereiche 5A bis ToA

nicht überschreitet. Zur Verbindung der phasengetrennten

Bereiche ist auch im Rahmen des mikroskopischen Mischungs-

modells eine dünne Übergangszone denkbar, die teilweise

oxydierte Tetraeder enthält, Ein wesentlicher Unterschied

zwischen dem mikroskopischen Mischungsmodell (27) und dem

Random-Bonding-Modell besteht in der unterschiedlichen

Wichtung der Tetraederformen 81(81,0), 51(S1,0,} und

81(S104), Die Abbildung 4 gibt die Verteilung der einzel-

nen Tetraedertypen für einige stöchiometrische Verhältnisse

im Rahmen des Random-Bonding-Modells (26) wieder, die durch

HÜHNER (28) mit dem Ionizitätegrad der chemischen Bindung

in Verbindung gebracht werden konnte.

Die Analyse der RDF-Peakflächen nach (25) und ihr Vergleich

mit bestehenden Strukturmodellen führte zu folgenden Re-

gultaten (vergl. auch Abb.5):
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Abb.4: Verteilung der Tetr 3dertypen im

Random-Bonding-Modell (26); nach HÜRNER
(28)
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Abb.5: DIFF(r) für a-S1i0-Pulver; nach (25)

Im Fall des ersten RDF-Peaks stimmen die vom makroskopi-

schen Mischungsmodell und vom Random-Bonding-Modell ge-

forderten Peakflächen mit 1.78 Atomen überein und entr

chen im Rahmen der Meßgenauigkeit dem experimentollen

Wert von 1.75 Atomen, Die Fläche des zweiten Peaks er-

fullt mit 2.65 Atomen die Forderung des makroskopischen

Mischungsmodells (2.61 Atome} besser als die des Random-

, re



Bonding-Modells (2.79 Atome). Ber’ ‚ohnot --n Zir ml lichen

Tetraseder mit T1...5 und die dazugehörizon Häufigkeiten mit

D40&lt;0&lt;05, 50 läßt sich der nach TEMKIN (27“. Mix die theore-

tische Berechnung der Peakflächen benöti-“ | "tetent Sr

durch einen Angleich an die dritte Pe-kz7läche #70 - 4

hentellen RDF ermitteln, Der so bestimmte Ward ce. = 0,31

für das in (25)Y behandelte a-Si0-Pulver 1..7ırt hins*icht-

lich des zweiten Peaks den Wert von 2.46 Atomen, der im Rab-

men der Meßgenauigkritalseinigermaßenübereinstimmend mit

dem experimentellen Wert angesehen werden kann, Im Bereich

les dritten Maximums der experimentellen RDP ergeben sich

arhebliche Abweichungen des makroskopischen Mischungsmodells

(1.95 Atome) und des Random-Bondinz-Modollm (4.91 Atome)

gegenüber dem experimentellen Befund von 3.02 Atomen, der

innerhalb des mikroskopischen Mischungsmodellm auf Grund

des hier erfolgten Angleichs re‘ *“ -‘edır- Um werden

kann. Somit ermöglicht sich der Schlul au? Zolgende Ver-

teilung der einzelnen Tetr--7 &gt;tynpen 1ı Pall des a-Si0-Pul-

vers (25.27):

Yetr-ıadertyp Is1C81,) | 841(841,0)|341081,0,)

Häufigkeit | 1/3 | 4/9 | 1/9

84 (810, S1(0,)

ı 29 | 12

Das mikroskopische Mischungsmodell (27) enthält damit neben

ien reinen Tetraedern 310814) und 31(0,.) (insgesamt etwa

2/3) eine Ruihe Substitutionstetraeder, deren gesamter An-

teil etwa 1/3 ausmacht und die in Form einer dünnen Über-

zangeszone a-S1i- und a-510-ähnliche Bereiche miteinander

verbinden, Angemerkt sei, daß die Peakflächenanalyse keine

aingelnen Wahrscheinlichkeiten für das Auftreten der Substi-

tutionstetraeder 11c7ırt und nur die oben getroffene Aussage

armöglicht., Zu (25) und (27) sind un“--——= Meinung nach zwei

Hinweise nötig:

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

mnittelte Wert 1.08 für die Stöehiometri-= : -"rwandtı
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äile Anzahl nächster Sauerstoffnachbarn in erster Koor-

äination um ein Si-Atom (2.04). 1äSt jedoch auf eine

Stöchiometrie näher an 1 schließen.

b) Mir die theoretische Berechnung der Prakflächen nach

(27) sind die Werte

Ko (x) = 2, (e)ef,(e) ‘7 (8) 2

von Bedeutung. Hierbei sind f,(8) und f, (8) die Atom. *

formfaktoren möglicher Paare (S1i-Si, Si-0 = 0-31, 0-0);

x ist der atomare Anteil ‚gemäß der Stöchiometrie; die

S5ummation im Nenner erfolgt über alle atomaren Konsti-

tuenten. Die in (25) angegebenen besten Werte für die

Faktoren Kıy (x) beziehen sioh aber, wie Nachrechnungen

zeigen, auf eine Stöchiometrie 810,, 2 und lu eXpe-
rimentell erfaßten s-Bereich bis Sypy = 13.247”, 80

Anß ihre Verwendung für diem Stöchiometrie I = 1.08,

lie sich mit Hilfe chemischer Analysen ergab, nicht

axakt zu sein scheint,

Insgesamt lassen sich äie Verhältnisse im a-SiO0-Pulver Je-

doch mi$ dem mikroskopischen Mischungsmodell besser beschrei-

ben, als es mit dem makroskopischen Mischungsmodell und dem

Random-Bondinr-Modell (26) möglich ist,

Die von uns gemessenen Röntgenetreukurven und die daraus er-

mnittelten RDF-Kurven wurden auf ihre Aussagekraft hinaicht-

lich der Gültigkeit der einzelnen Modelle untersucht, dabei

arfolgte eine Auswertung der RDF-Peakflächen nach (27).

3. Ergebnisse und Diskussion

Die Abb, 6 und 7 zeigen die reduzierten Int*&gt;ugitäts-

funktionen 1(s) für das pulverige und das verdampfte

310, Bereite die reduzierten Intensitäten lassen deutliche .

Unterschiede im Bereich der zweiten und dritten Maxima (347

„6477 ) erkennen, deren Auswirkungen auf die Struktur über

äie RDF zu untersuchen sind. Messungen mit,Mo-Ka- und

Ag-”. - Strahlung an unabhängig voneinander he---723*+11team
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Präparaten ergaben reproduzierbare Ergebnisse, Die Streukur-

ven des a-Si0-Pulvers zeigen in ihrer ursprünglichen Form

über identifizierbare Reflexe die Anwesenheit kristalliner

Si-Restbestandteile an (auf Grund der relativ geringen Re-

flexintenasität wurden diese unter Hinblick auf die Fourier-

transformation entfernt).

)

2,
1 ALLA

310 CORIGINALI

FOTAFLEK  PPa

\

s/a"

Abb.6: s’.i(8) für a-S10-Pulver (CHEMAPOL)

v

CS)
510 C(ELEKTRDNENSTRAHLVERDRMPFT)

MITRFLEX RAG-2-Bı&amp;

S/R"ll a

Abb.7: 8°.4(8) für verdampftes a-51i0-Pulver

Die Streukurve des a-Si0-Pulvers in Originalform, die in
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ihrer Struktur und den Winkellagen den Ergebnissen aus (25)

entspricht, zeigt besonders bei etwa sA7! eine erheblich

größere Strukturierung als die des verdampften Materials,

Letztere weist starke Ähnlichkeit mit der an a-S10, zu mes-

senden Streukurve: auf, wobei jedoch Unterschiede in den Bö-

hen der Maxima nicht zu verkennen sind, Werden diese Streu-

kurven zur Berechnung von RDF-Funktionen gemäß G1.(4) heran-

ZzeZz0gen, SC ergibt sich bei Verwendung einer oberen Integra-

tionsgrenze von Baax 1147) für das Original-Pulver das fol-
gende Bildı

+

BIFFCRIZEL DIFFCR) / SID CORIGINAL)

ROTAFLEX AB-K-ALPHR

B. 2707 1 c8C Im. Dam!
WB ee a

AAAAO

5/9 +4

Abb.8: DIFF(r) für a-510-Pulver

Die kDF entspricht in ihren wesentlichen Einzelheiten den

Ergebnissen früherer Arbeiten (25). Das erste Maximum bei

1.62A 1äßt sich mit. dem Si-O-Abstand innerhalb eines 81(0,)-

Tetraeders in Verbindung bringen; interessanterweise erga-

ben eigene Messungen in allen Fällen mit 1.624 den vom a-510,

her bekannten Wert gegenüber der leichten Aufweitung von
1.644 in (25). Das zweite Maximum der RDF ist bei 2.44A zu

finden und kann als Überlagerung von Si-Si-Beiträgen (a-S1,

2.35A) und 0-0-Beiträgen (a-S10,; 2.65A) erklärt werden.

Das dritte Maximum liegt bei, 3.12A und wird durch den

31-51-Abstand im a-510, und den S1-S1i-0-Abstand bedingt
(vergl.(27), Ein Peak bei 3.95A 1äßt sich als Überle-rung
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&gt;iner Ansahl eng benachbarter Abstände (S£-St, S1-0, 0-0)

im.8a-810, und im a-Si deuten, Als Ergebnis der in (25) ver-

wandten Integrationslänge kann eine Schulter ‚am vierten

Waximum beobachtet werden, die in der Ab5.8 nicht auftritt,

was auf die obere Integrationsgrenze bei etwa 1147! gurück-

geführt werden kann, Nach der Verdampfung wird bei im wesent-

lichen beibehaltenen Lagen der M4xima eine Änderung in den

ainzelnen Höhen deutlich (vergl. Abh.9),

Sa

BIFFCRIZE
DIFFCR) / SID CELEKTRDNEN-

STRAHLVERSAMPFT

ROTRFLEX AB-K-M PR
BE 2707 ccm. man“!
a

Na

R/A +

Abb. ®: DIFP(r) für verdampftes a-Si0O

Hinsichtlich einer quantitativen Auswertung der einzelnen

Peakflächen sei auf die folgenden Abschnitte verwiesen.

Bei voller Nutzung der erperimentellen Streukurve zur Be-

rechnung der RDF, die durch Messungen mit gesteigerter Ge-

hauigkeit auch im Bereich großer Winkel möglich wurde, kann

Aie Detailerkennbarkeit vergrößert werden. Die in Abb.To

largestellten RDF-Kurven wurden mit oberen Integrationsgren-

sen um 1547! errechnet, Sie zeigen gegenüber den in Abb.5,8

und 9 dargestellten eine Reihe weiterer interpretierbarer

Einzelheiten, Die in der Abb.5 erkennbare Schulter an der

Vorderflanke des vierten Maximums prägt sich bei vergrößer

ter Integrationslänge zu einem separaten Maximum bei etwa

3,84 aus, Bieser Abstand befindet sich in guter Über-in-

4



Stimmung mi‘ dem ” ‚ Uroe eines S1(81,)-Tetrr-ders, die

ich bei 7 —endur- 7 51-S1-Bindungslänge von 2.354 mı
°

3.84A erpidi. (Abb..., Xur-- (AJ).

 IM

LE

BIFFeRS)
"ID CORIGINAL) + CA)
‘ID CESYD) 9 CB)

 N.

DS

AR/R 4

Abb. lo: DIT”(r) für a-S10-Pulver (X) und

rerdamn“*-+ a-S410 (B)

Beim a-Si0-Pulrrr machen sich neben der genannten Aufspaltung

des vicr*mn . :Luums der RDF keine größeren Veränderungen be-

nerkbar, DI -7e-enüber weist der Zweite Peak der RDF für -er-

4ampftes' a-3S10 (Abb. 10, Kurve (B)) neben einer deutlichen

Verringerung der Fläche eine Aufspaltung in zwei Peaks bei

2.27A und 2.514 auf. Das dritte Maximum behält seine I-ze
{3.12A) bei, tritt jedoch gegenüber dem Original-Pulver we-

Bentlich stärker hervor. Auch das vierte Marinmum der Kurve

(3) zeigt auf7Ellige Veränderungen: Der als Sf-Si-Abstand

Anzusprechende B-- reg bei 3,8i reduziert sich auf eim. klei-

nes Maximum boi 7 ”77A und weist damit große Ähnlichkeit mit

den Peaklagen-vr“ . &gt; für a-Si0_ in diesem P-roich der

RDF auf. Das ar“ ©  Xtliche Verhalten des a-S10

als Ergebnis d&amp;..° . ’R“ gich qualitativ mit der

Reduzierung des Sı-Anteilgs ın wur untersuchten Substans €

klären, Anhand der Fl£chen der c&gt;. &gt; n Peaks 1MßSt sich die

U



Anzahl nächster Sauerstoffnachbarn in erster Koordination

zu 1.9752 im Original-Pulver und zu 2.27% 2,2 im verdampf-

ten Material bestimmen. Auf der Grundlage dieser Information

AuS der RDF ergeben sich für die Werte x die Resultate

K = 0,981 für das a-Si0-Pulver und x = 1,1 im Fall des ver-

dampften Materials. Hinsichtlich der in Abb.10 zu erkennen-

den Aufspaltung einzelner Peaks der RDF kann nach unserer

Meinung folgendes gesagt werden: Die Aufspaltung des vier-

ten Maximums in der RDF für a-Si0-Pulver.in einen S1-Si-Peak

bei 3.84 und einen S1-0*"_Abatand (a-Si0„) bei 4.72Ä ist mit

Sicherheit auf eine gegenüber vorangegangenen Messungen er-

höhte Integrationslänge bei der Berechnung der RDF zurück-

zuführen. Auf Grund des Verlaufes und des Verhältnisses der

Atomformfaktoren für Si und O0 stellt die Röntgenbeugung ein

auf Änderungen des Sti-Anteiles empfindlich reagierendes Ver-

fahren dar, während sich die demgegenüber geringeren Streu-

beiträge des O-Anteils in der RDF weniger stark bemerkbar

machen, Ein ausgeprägter 5S1i-S1i-Peak bei 2.354 sollte die

Ursache dafür sein, daß im Original-Pulver eine Aufspal tung

äes zweiten Maximums in den S1-Si1i- und den 0-0-Peak nicht

arfolgt, bzw. auf Grund der Überlagerung beider nicht deut-

lich erkennbar ist. Wird jedoch durch die Verdampfung der

Anteil der 31(S1,)-Tetraeder als Ergebnis des O-Einbaus re-

duziert, so kann eine Trennung beider Abstände erfolgen,

Hierbei verdeutlicht das Verhalten des Maximums bei 3.8A

aäfe Reduzierung des Si-Anteils in der untersuchten Substanz.

Die Tatsache, daß im verdampften S10 die Peaklagen des auf-

gespaltenen zweiten Maximums nicht exakt mit den zu erwar- .

tenden Lagen übereinstimmen (2.35A und 2,65A gegenüber 2.27A

und 2.514), kann auf den Einfluß überlagerter Abbruchschwin-

gungen zurückgeführt werden, die durch Superposition die

Lagen realer Maxima verfälschen, In dem hier interessieren-

äen Bereich ist ein starkes Nebenmmaximum des Si-0-Peaks bei

1.624 zu erwarten, das die oben genannten Verschiebungen ba-

wirken kann.

Die Abb. 11 verdeutlicht die auf die Atomformfaktoren zurück-

zuführenden Unterschiede zwischen der Röntgen- und der Elek-
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tronenbeugung:

+

DIFFEROSZEI
DIFFCR) / SILIZIUM ELEKTRONENSTRAHL -

VERDAMPFT. ZUSRETZLICHE BETTER

FLRECHEN

EPR-I88 SBNEY / FILTER / 1 BYR '(ScCIY BER

OR = 3 A

"Al ap

R/R

Abb. 11: DIFF(r) für elektronenstrahlverdampf-
tes a-51

Die hier gezeigte RDF wurde durch Fourliert—-7ırmationder

Elektronenstreukurve aus Abh.12 berechnet.

*

2,
San

"91 TU ELFKTROMENSTARKLVEN-
FT, ZUSRETZLICHE

"CTTERFLRECHEN

VY /FILTEB

f

IE a,

Abb.12: 8%.1(s) für a-S1 (Elek- "7apa)
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Zur Reduzierung des O„-Restgasgehaltes wurde die Sauerstoff-

Getterwirkung des verdampfenden Si in Verbindung mit LN,-

gekühlten Kryoflächen im Verdampferrezipienten ausgenutzt.

Die RDF der Abb. 11 zeigt neben einem S1i-0-Peak bei 1.624

(a-810,} das größte Maximum bei 2.34A, Diese Tatsache deu-

tet auf eine erhebliche Anzahl direkter 5%-Si-Hindungen in

der Probensubstans und damit auf den hohen Si-Gehalt der-

selben hin, Trotzdem ermöglicht die über die Elektronen-

beugung gewonnene RDF bis zu größeren r-Werten die eindeu-

tige ‚Trennung von a-Si- und a-Si0„-Abständen, so daß die ge-

samte Struktur als teilweise durch 0O-Einfliuß oxydierte Si-

Schicht angesprochen werden kann, Anzumerken ist hier, daß

für eine derartige Trennung einzelner Abstände die Verwen-

dung großer Integrationslängen erforderlich ist.

Die Abb. 13 zeigt die mit Hilfe der Elektronenbeugung gemes-

szene Streukurve für elektronenstrahlverdanmpftes a-S10:

+

St p-nC5)
CD

MER LECH VERBAMFFT
Ma)" / EEEVY / FILTER

Abb. 13: mil) für a-S1i0 (E1--“sr.-"nbeugup-)

Die mit einer Beschleunigungsspannung von 5okV unter Ver-

wendung eines elektrostatischen Energiefilters registrier-

te Streukurve zeigt eine geringere Strukturierung als die

entsprechende Röntgenestreukurve, zeigt aber trotzdem noch

| 18



Unterschiede zu den an dünnen a-510,-Schichten 8r

Streukurven (Abb.14),

+

Sl pept-
3107

ELEK TRONENETAAML VERDAHR 71
"MR- JE / KEKEY / FILTER

E/R

Abb. 14: s-1(8) für a-S10„, (Xlektronenbeueumg)

Erst bei Verwendung höherer Beschleunigungssepannungen bis

zu 100kV macht sich eine erhebliche Strahlschädigung der

Probe durch einen deutlichen Trend in Richtung a-510, be-

merkbar. Die Belastung der Probe während der Untersuchung

in einer rasternden Elektronenbeugungsanlage (Meßzeiten bis

zu 30 Minuten) in Verbindung mit dem auch durch den Einsatz

von Objektraumklühlungen nicht auszuschließenden 0.-Restgas-

anteil erschwert die Untersuchung der thermisch sehr empfind-

lichen a-510-Schichten, Die aus der in Abb,T3 gezeigten

Streukurve zu errechnende RDF (Abb.15) für verdampftes a-S10

entspricht in den wesentl:chen Einzelheiten den Ergebnissen

der Röntgenbeugung, wenn die unterschiedliche Wichtung der

einzelnen Anteile gemäß dur Atomformfaktoren berücksichtigt

wird. Die gezeigte RIP weist jedoch eine Reihe systemati-

scher seuler auf, so daß für die Analyse der Peakflächen

nach (27) auf die in Abb.10 dargestellten Röntgen-RDFP su-

rückgegriffen werden mußte.
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Abb. 15: DIFP(r) für verdampftes a-Si0 (Elek-

tronenbeugung)

Unter Berücksichtigung der aus der RDF ermittelten Stöchio-

me trie-Informati onen konnten für die im Experiment verwandten

Yinkelbereiche folgende Werte für die Faktoren K, 4x) be-
stimmt werden:

Ko_o(x) Kag_0x3} = Ko_sız x) Koy_sı (x)

0.98 0.416
1.1 0.452

0,857

| 0.933 |
1.816

1.984

Neiterhin lassen sich die Häufigkeiten CM (vergl. (26,27))

für das makroskopische Mischungsmodell und das Random-Bon-

aing-Modell in Abhängigks1t von der Stöehiometrie x e—

„(MP 8, (RBM}

A

0.98 . 0,510 0.067

11° | 0.450 | 0,041

Damit ] "tt ein Vergleich der 1len Perkfläehen

150



für die ersten drei Maxima der RDF mit den nach vorliegenden

Modellen zu berechnenden Flächen das folgende Bild:

8-510-Pulver

Modell A(C43 A(2). A(3)

makroskop. MI"

Mikroskop. MI”

REM

Byr- man

1.70

1.70

1,70

2,48
1.46
2,29

2.63

1.79

3.03

4,80

1.706 3.03

851044 (verdampft)
Modell a1) A(2) A(3)

makroskop. M

mikroskop. |

RI“

575

er

7
Sa

a{sr

 za Aa

2.08

4.46
5.28

mant 4.46

we Mischungsmodell; REM = Random-Bonding-Modell

Mir das a-S10-Pulver liefern alle drei Modelle (vergl. (27))

hinsichtlich der Fläche des ersten Maximums den gleichen

Wert, der mit dem eprerimentellen Ergebnis übereinstimmt.

Die mit den Wahrscheinlichkeiten 94 für dis unterschiedli-

chen Modelle errechneten Flächen dem zweiten RDF-Maximums

stimmen ledi:lich für das makroskopische und das mikrosko-

pische Mischungsmodell mit dem experimentellen Befund im Rah-

nen der Meßgenauigkeit überein; die Forderung des Randeom-Bon-

Aing-Moaell weicht von letzterem erheblich ab, Mit‘ Hilfe

les am dritten Peak anzugleichenden Wertes von 04, = 0,31

lassen sich im Rahmen des mikroskopischen Mischungsmodells

aowohl die Fläche des zweiten wie auch des dritten Peaks

hinreichend genau wiedergeben, während - speziell am dritten

Peak —- Sowohl das makröskopische Miaschungsmodell wie auch

w 4



das Random-Bonding-Modell eigni’ikant von dem eXperimentel-

len Resultat abweichen. Daraus kann geschlußfolgert werden,

daß die Vorstellungen des mikroskopischen Mischungsmodells

bei der Beschreibung von a-Si0-Pulver auch nach unseren Er-

gebnissen denen des makroskopischen Mischungsmodells und

des Random-Bonding-Modells überlegen sind, Die Annahme von

atwa 2/3 reiner Tetraeder (S1(814) und 81.00,)} und von ins-
zesamt einem Drittel Substitutionstetraeder ist in der La-

ge, die experimentell gefundenen Werte wiederzugeben.

Der entsprechende Vergleich der einzelnen Peakflächen für

äas verdampfte a-S10 ergibt, daS das mirkoskopische Mischungs-

modell nach (27) auf Grund seiner Anpassungsfähigkeit auch

hier die beste Beschreibung der experimentellen Verhältnis-

50 ermöglicht, Während für die Flächen des ersten Peaks

wiederum Übereinscimmung 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 Mischungs-

modell‘ist sowohl für das Original-Pulver wie auch für das

verdampfte Material mit Sicherheit auszuschließen. Die ge-

fundenen Peakflächen passen im Fall des verdampften Materials

besser in den Rahmen eines Random-Bonding-Modells, als as

beim Original-Pulver der Fall ist, Allerding scheint die

Niedergabe der einzelnen Tetraederhäufigkeiten im Random-

Bonding-Modell (26) allgemein eine Unterbewertung der rei-

nen Tetraeder zu liefern, Demgegenüber ermöglicht die An-

passungsfähigkeit des mirksokopischen Mischungsmodells nach

(27) aueh für das verdampfte S10 die beste Vorausberechnung

der erperimentellen Peakflächen, Der im Rahmen des mikros-

kopischen Mischungsmodells berechnete Koeffizient 6, = 0,12

zyollte damit die strukturellen Gegebenheiten besser beschrei-

ben, als die relativ geringe Häufigkeit 0, = 0.041 im Ran-

äom-Bonding-Modell nach (26). Das mikroskopische Mischungs-

nodell liefert somit das Auftreten von Substitutionstetra-

dern mit ein: Häufigkeit von etwa 8/10 im verdamp. ten

a-S10 (1.00 © \ Diener Anteil ist in der Lace, die
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Ergebnisse optischer Messungen an a-Si0-Pulver und IR-8spek-

troskopischer Daten von verdampftem a-Si0 zu erklären, bei

denen sich das Original-Pulver wie eine Mischung von a-Si

und a-310, verhält, während die von einem Randem-Bonding-

Modell ableitbaren Eigenschaften erst an verdampf*-m Ma-

terial gemessen werden können (29). Die gute Anwendbark-it%

les mikroskopischen Mischungsmodells auf a-S1i0-Pulver und

verdampftes a-S1i0 spricht unserer Meinung nach für das Auf-

treten kinetisch und energetisch bedingter Eff=-kt3 —“hrend

üer Probenpräparation und stellt ein Argument gegen den

rein statistischen Sauerstoffeinbau nach (26) dar, der un-

ter den normalerweise herrschenden experimentellen Gegeben-

heiten sehr unwahrscheinıich ist. Die in (26) benutzte Sta-

tistik ist nicht die einzig mögliche und muß nicht unbedingt

zutreffen, Die Anwendung von Markov-Ketten auf die Proble-

matik des a-S10_ ist in der Lage, bessere Werte im Ver-

gleich zu den erperimentellen Daten zu liefern (30).

Hinsichtlich der weiteren Aufklärung der Struktur des a-5S10,

bzw, des a-S10_ wäre zu untersuchen, wie weit es möglich

18%, sich durch gezielt geänderte Präparationsbedingungen

(Abführung der Kondensationswärme, definierter Restgasan-

teil usw.) den Vorstellungen eines Random-Bonding-Modells

nach (26) oder eines modifizierten Random-Bonding-Modelle

nach (30) zu nähern. Weiterhin sollten Untersuchungen an

verdampf tem a-510_ über ein größeres Stöchiometrie-Intervall

hinweg mit Hilfe von Beugungsmethoden erfolgen, um die Er-

gebnisse optischer und elektrischer Messungen von Seiten

äer Struktur her zu diskutieren.

Die Autoren danken Herrn Divl.-Phys. E 7041 rn? zn

C. Müller Wir dis Unterstützung bei de» Anaf ihr

rönte:“ :Cometrischen Untersuchungen, F;.... ‚ EG,

ther wird Z7ür wertvolle Hinweise und Diokussionz.: Ver-

bindunn ı.. der Interpretation der Ergobnir- dic- r Arbeit

zedan!-
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