Strukturaufklarung bei Sili ziummonoxid
A. Hohl, T. Wieder, H. Fuef3

Tedhnische Universitét Darmstadt, Fachbereich Material- und Geowissenschaften,
Fadhgebiet Strukturforschung, D-64287Darmstadt
http://www.tudarmstadt.de/fb/ms/fg/sf

adthim@tu-darmstadt.de

Darmstadt, 19. September 2001

Zusammenfassung:

Unser Zidl ist eine aumindest qualitative Beschreibung der Struktur und Morphologie der
schwarzen, koksartigen Modifikation des amorphen Sili ziummonoxids, die in massver Form
kommerziell mit dem Handelsnamen Patina® erhéltlich ist. Die Charakterisierung erfolgt
mittels Anwendung von Elektronen-, Neutronen- und Rontgenbeugung, TEM, XPS NMR
und ESR. Neu kombinierte und interpretierte Messrgebnisse werden diskutiert. Als Struktur-
modell wird das Interface Clusters-Mixture-Modell vorgeschlagen.

1 Schwar zes, koksartiges Siliziummonoxid

Die untersuchte SIO-Modifikation ist ein schwarzer, koksartiger Festkorper. Jedoch zegt sich

dieses SIO mikroskopisch als braunes Pulver. Die Dichte betragt 2,19 gcm3 und der Poren-
Volumenanteil li egt unter 2 %.

Bei der Herstellung wird gasformiges SiIO (bestehend aus zweiatomigen SiO-Molekiilen) bel
ca 600°C an einem Kuhlifinger abgeschieden. Durch das Edukt ist die Stochiometrie der Pro-
ben bereits auf SIOx mit x = 1 festgelegt.

Die @omare Struktur des amorphen Sili ziummonoxids konnte bislang nicht eindeutig aufge-
klart werden. Es gibt unterschiedliche Modelle fur die rdumliche Verteilung von Bereichen
unterschiedlicher vorherrschender Stéchiometrie und den Grad der Disproportionierung. In
der Literatur beschrieben sind u. a. Random-Bonding-Modell (RB) (Philipp 1973 [1] (mit
1/16 der Siliziumatome in reinen Si-Bereichen), Random-Mixture-Modell (RM) (Temkin
1979 [2] (/2 pues Si), Nanometric-Scaed-Mixture-Modell mit unterschiedlichen Cluster-
groRRen [3] (ca 1/3 pues Si), Matrixmodell (Deneke 2000 [4] (ca 1/3 pues Si) und das hier
vorgeschlagene Modell einer InterfaceClusters-Mixture (ICM) (Hohl 2001) (mit ca 1/4 des
Siliziumsin reiner Si-Region).

Die Struktur ist herstellungsabhéngig unterschiedlich, denn beispielsweise beginstigt Elektro-
nenstrahlverdampfen RB, und CVD beginstigt RM.

2 Experimentelle Ergebnisse
Mittels des Reverse-Monte-Carlo-Programms MCGR [5] wurden partielle radiale Vertei-

lungsfunktionen von SIO aus drei kombinierten Beugungsexperimenten mit Rontgen-, Neu-
tronen- und Elektronenstrahlung ermittelt (Abbildungen 1 bis 3). Man erkennt einen Ord-



aT(p(n-p) [A"]

2.45 Si-Si

2.83 Si-0-Si
rGg.q(n 3.16 Si-O-Si, Si-Si-O-Si
30 o ssis 3.32 Si-Si-O-Si
1 3.66 Si-Si-O-Si
25 3.90 Si-Si-Si
1 4.18 Si-Si-Si-Si, Si-Si-O-Si
20 Si-SiSi-Si - 4 72 Sj-0-Si-0-Si, Si-Si-Si-Si
i 5.84 Si-Si-Si-Si
15
10
5_
0_
-5 -
_10_
_15_
] Si-0-Si-0-Si
20 +——m—-"+—7—"-7"7"—T—FFT"T"TF"T"—"
00 05 1,0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

r [A]

Abbildung 1 Partielleradiale Verteilungsfunktion rGg g (r) der Si-Si-Abstdndeim SiO.
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Abbildung 2 Partiell e radiale Verteilungsfunktion rGo o(r) der O-O-Abstdndeim SiO.
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Abhbildung 3. Partiell e radiale Verteilungsfunktion rGg . o(r) der Si-O-Abstdndeim SiO.

nungsbereich bis maximal ca. 6 bis 8 Angstrém. Aus den Abstéanden fiir Si-O und O-Si-O
bzw. fur Si-Si und Si-Si-Si ergibt sich kein Widerspruch zur tetraadrischen Koordination des
Siliziums. Der Si-Si-Nadstnachbarabstand scheint im Vergleich zum doppelt so haufig er-
warteten Si-O-Abstand etwas unterreprasentiert. Eindeutig geht die Si-Si-O-Kette unter. Si-
Si-Bindungen und Si-O-Bindungen sind demnadh weitgehend separiert. SO ist offenbar dis-
proportioniert.

Abbildung 4. Hochaufl dsungsaufnahme von einer SiO-Probe, die immer bei Raumtemperatur aufbewahrt wurde
(links), und von einer eine Stunde lang bel 950 °C erhitzen Probe (redhts).



ELNES-Untersuchungen (hier nicht gezegt) bestétigen die Disproportionierung.
Elementverteilungshilder (ebenfalls hier nicht gezegt) vermitteln ein homogenes Strukturbild
bei rund 4 nm Auflésung.

Das homogene Erscheinungsbild der SIO-Struktur im Z-abhéngigen Streuabsorptionskontrast
bei hochster Auflésung von ungefahr 0,3 Nanometer (Abhildung 4, links) gibt eine Obergren-
zeflr Disproportionierungscluster zwischen 1 bis 2 Nanometer. Durch Kristalli sation mittels
Temperns geben sich zur urspringlichen Disproportionierung gehdrende Si-Cluster von tell-
weise unter einem Nanometer Grole (entspricht drei Si(111)-Netzebenen) zu erkennen (Ab-
bildung 4, redts). SIO ist demnad nanodisproportioniert.
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Abhildung 5. XPSMesaing von SiO.

Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (Abhildung 5) zagt die Koordination der Si-Atome,
d. h. die Vertellung der den Bindungsenergien entsprechenden Oxidationsgufen. Neben si*
und Si° liegt ein signifikanter Suboxidantell vor (bis zu 25%).

Im 29Si-MASNMR—Spektrum von SIO (Abhldung 6) findet man in der Vertellung der den
chemischen V erschiebungen entsprechenden Baugruppen unter Einbezug der Seitenbanden
ein Defizit im Signal des elementaren Sili ziums. Die von Dupreeet al. [6] aufgestellte gangi-
ge Zuordnung der Si-O-Koordination (Si(Si,) bei -53 ppm, Si(Siz0) bel -67 ppm, Si(Si>0,)
bei -81 pm, Si(SIO;) bei -95 ppm, Si(O,) bei -109 ppn) ist hier im Widerspruch zur SiO-
Stéchiometrie. Hier lautet das experimentelle Ergebnis Si(Si,) bei -69 ppm und Si(O,) bei

-110 ppn.
Elektronenspinresonanz-Mesaungen (Abhildung 7) der ungepaaten Elektronen (freien Bin-
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Abhildung 6. NMR-Spektrum von SiO mit Peak- und Seitenbanden-Flachenaufteil ung.
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Abhildung 7. Elektronenspinresonanz-Spektrum von SiO.

dungen) weisen auf Leastellen (d. h. unvollstandige Tetraederkoordination des Sili ziums)
vorwiegend im Bereich des elementaren Sili ziums hin (griine Linie), zeigen aber auch einen
deutlichen Antell der Suboxid-Baugruppen (blaue Linie).

3 Diskussion und Strukturvorschlag
Erstmals wird eine Disproportionierung des SIO in Si- und SIO,-Cluster aus mittels Beu-

gungsexperimenten ermittelten partiellen radialen Vertellungsfunktionen bestétigt. HRTEM
weist darauf hin, dassSIO offenbar nanodisproportioniert ist. Die Cluster sind so klein, dass



das Suboxid einen signifikanten Volumenantell hat, was durch XPSMesaung belegt werden
kann. Anisotropiedfekte im NMR-Signal der Si-Cluster verursachen Seitenbanden, was auf
ClustergrofRen von unter 1 nm hinweist. Ein Tell (22 %) des Sili ziumsist im NMR-Spektrum
nicht sichtbar. Dieses ist erklérbar durch den Wipe-out-Effekt. Kerne innerhalb eines Wipe-
out-Radius um ein ungepaates Elektron einer freien Si-Bindung (Leastelle) tragen nicht zum
NMR-Signal bei [6]. Die ESR-Auswertung ergibt fir die Dichte der paramagnetischen Spins
ca 2,2 x 10° cm”. Daraus ergibt sich der Wipe-out-Radius zu ca 1,1 nm. Somit liegt eine
signifikante Defektstruktur vor, die spezell die Si-Cluster betrifft und dartiber hinaus den sig-
nifikanten Suboxidanteil bestétigt.

SO ist demnadh grenzflachenbestimmt, d. h. es besitzt im Volumen signifikanten Grenzfl&-
chencharakter. Als Strukturvorschlag fur nichtgedtertes koksartiges (Bulk-) Sili ziummonoxid
folgt das Interface Clusters-Mixture-Modell: Der eingefrorene Nichtgleichgewichtszustand
einer Disproportionierung im Anfangsdadium. SiO,- und Si-Cluster sind umgeben von einer
Suboxidmatrix. Dieser Suboxidbereich besteht jedoch weitgehend nur aus einer verzerrten, ul-
tradtnnen Si/SIO,-Zwischenschicht (Interface. Dieseist jedoch von signifikantem Volumen-
antell (ca 20 %). Disproportionierungscluster verteilen sich auf einen Bereich um 0,5 bis 2,5
Nanometer GroRe. Durch Alterung kann dann der Ubergang in die Struktur gemaR des Mo-
dells von Si-Clustern in SiO,-Matrix erfolgen.

Die Si-O-Bindungshildung (und damit das Wadstum der SIO,-Cluster) ist ein bestimmender
Teilprozessder Strukturbildung. Sili ziumdioxidcluster bilden sich zu Beginn der Dispropor-
tionierung, wahrend Sili ziumcluster aufgrund ihrer Kleinheit zunacdhst nur mit signifikanter
Defektkonzentration entstehen kdnnen.
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