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Siliciumdioxid ist durch seine herausragenden chemischen,
elektrischen und optischen Eigenschaften in Wissenschaft
und Technik allgegenwirtig. Die Féhigkeit, SiO,-Nanostruk-
turen mit wohldefinierter Geometrie zu erzeugen, wiirde die
Bandbreite der Anwendungen von SiO, vor allem in chemi-
schen, elektrokinetischen und biomedizinischen Bereichen
erweitern.l'! Eine fiir Nanostrukturierung besonders geeig-
nete Technik ist die Atomlagenabscheidung (ALD, atomic
layer deposition), da die Kinetik des Abscheidungsprozesses
nicht durch den Massetransport aus der Gasphase, sondern
nur iiber die Oberflichenchemie gesteuert wird.”! Berichte
iiber die ALD von SiO, sind allerdings selten, und alle bisher
veroffentlichten Reaktionen zeigen Schwichen, z.B. korro-
sive Nebenprodukte® oder Katalysatoren,™ schlechte Re-
produzierbarkeit®! oder Verunreinigungen im abgeschiede-
nen Film.*! Hier beschreiben wir einen praktischen ALD-
Prozess fiir SiO,, der frei von diesen Nachteilen ist.

In Anbetracht der NH;-katalysierten Hydrolyse von Te-
traethoxysilan (Si(OEt),)l ist davon auszugehen, dass auch
Triethoxysilane, die eine Aminoalkylkette tragen, leicht und
ohne &uBleren Katalysator hydrolysiert werden. Diese
Grundfunktionalitdt schwicht die starke Si-O-Bindung (ein
Phénomen, das ,,Selbstkatalyse“ genannt werden kann, um
auszudriicken, dass eine chemische Spezies sowohl Substrat
als auch Katalysator ist). Eine nachfolgende oxidative Ab-
spaltung der Aminoalkylkette sollte ein Silanol ergeben, das
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fiir weitere Reaktionen mit Aminoalkyltriethoxysilan-Mole-
kiilen bereit ist. Zusammengenommen kdnnte man sich die in
Schema 1 skizzierte Reaktion unter Beteiligung von 3-Ami-
nopropyltriethoxysilan, Wasser und Ozon (O;) fiir die ALD
von SiO, vorstellen.
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Schema 1. Vorschlag fiir einen SiO,-ALD-Zyklus mit H,N(CH,),Si-
(OCH,CH3)3, H,0 und Os. a) Anbindung: Hydroxygruppen an der
Oberflache spalten durch Selbstkatalyse der Aminogruppe (griin) Si-
OEt-Bindungen des Silans und bewirken so Chemisorption; b) Hydro-
lyse: selbstkatalytische Abspaltung der verbleibenden Ethoxygruppen;
c) Oxidation: Abspaltung der Aminoalkylseitenkette durch Ozon;

d) Vervollstandigung des Zyklus: Si-OH-Gruppen verbleiben, wodurch
der chemische Ausgangszustand unter Aufbau einer SiO,-Einheit wie-
derhergestellt ist.

In der Tat wird ein SiO,-Film auf ein Saphir-Substrat
(erhitzt auf 150°C) abgeschieden, wenn wiederholte Reakti-
onszyklen bestehend aus sequenziellen Expositionen gegen
gasformiges H,N(CH,);Si(OEt); (erhitzt auf 100°C), Wasser
(60°C) und O; (=10 % in O,) ausgefiihrt werden. Die Film-
dicke héngt linear von der Anzahl der Zyklen ab, bei einer
Wachstumsgeschwindigkeit von (0.6+£0.1) A Zyklus™' (Ab-
bildung 1). Wenn die Temperatur des Substrats zwischen 120
und 200 °C variiert wird, bleibt die Abscheidegeschwindigkeit
im Rahmen des Fehlers konstant; gleiches gilt, wenn die Puls-
und Expositionszeiten des Silans zwischen 1 und 5s bzw. 7
und 30 s variiert werden (Abbildung 2). Dass die Abschei-
dung von diesen experimentellen Parametern unbeeinflusst
bleibt,”! belegt, dass die Reaktion von der Oberflichenche-
mie und nicht vom Gas-Festkorper-Massetransport kontrol-
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Abbildung 1. Linearitit der ALD: Dicke des SiO,-Films d als Funktion
der Zyklenzahl N. @: durch spektroskopische Ellipsometrie erhaltene
Messwerte; ----- : linearer Angleich (kleinste quadratische Abweichun-
gen); «: durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) ermittelte Daten-
punkte. (Aufladungseffekte durch den Elektronenstrahl verursachen
einen systematischen Fehler.) Abscheidegeschwindigkeit d/N =

(0.60.1) A.
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Abbildung 2. |deale ALD-Eigenschaften der Reaktion: Nach 1000
Zyklen ist die Filmdicke (bestimmt durch REM) von den jeweiligen
Prozessparametern unabhingig (<: Einzelmessungen; &: Mittelwert).
Einfluss a) der Substrattemperatur, b) der Dauer des 3-Amino-
propyltriethoxysilan-Pulses und c) der Dauer der Exposition des Sub-
strats mit der Silan-Vorstufe.

liert wird. Hierin zeigt sich der ideale ALD-Charakter dieses
Ansatzs.*!

Die Reinheit des SiO,-Films wurde mit Rontgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) untersucht (Abbildung 3).
Im Tiefenprofil betrdgt das Si/O-Verhiltnis konstant 1:2.
Verunreinigungen von C und N liegen unterhalb der Detek-

60

Si0; (ALD)
Al,O5-

Substrat

40

20

Zusammensetzung / Atom-%

tion / MiN

Abbildung 3. Elementzusammensetzung (Si, Al, O, N, C) des auf
Saphir durch ALD abgeschiedenen SiO,-Films, bestimmt durch XPS.
Das Diagramm zeigt das durch Ar*-lonenstrahlabtragung (ion milling)
erzeugte Tiefenprofil (siehe Einschub). t,,, = Dauer der Elektronen-
strahlabtragung.
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tionsgrenze von 0.3 Atom-%. Weiterhin wurden die Filmdi-
cke und der Brechungsindex durch spektroskopische Ellip-
sometrie ermittelt (siche Abbildung S1 in den Hintergrund-
informationen). Die Spektren fiir die Polarisation des Licht-
strahls nach Wechselwirkung mit den Filmen zeigen mehrere
Interferenzen, die durch Reflexionen an den Grenzschichten
hervorgerufen werden. Die Analyse der Linienform ergibt
Werte des Brechungsindexes, die mit den Literaturwerten fiir
SiO,-Bulkmaterial sehr gut iibereinstimmen (An <0.008).
Damit wird die sehr hohe chemische Reinheit des abge-
schiedenen Films bestétigt.

Eine Anwendung des ALD-Prozesses auf strukturierte
Substrate kann zur Herstellung von Nanoobjekten genutzt
werden. Abbildung 4 zeigt Ergebnisse, die mit pordsen an-

Abbildung 4. SiO,-Nanorshren, die in einem porésen Aluminiumoxid-
Templat erzeugt wurden. Maf3stibe von links nach rechts: 500, 100
und 50 nm. a) REM-Seitenansicht der aus dem Aluminiumoxid-Tem-
plat gelésten Nanoréhren (200 nm Auflendurchmesser, 15 nm Wand-
stirke); b) Querschnitt von dhnlichen, noch im Templat eingebunde-
nen Nanorshren; c¢) TEM-Aufnahme einer einzelnen Nanorshre

(50 nm Durchmesser, 5 nm Wanddicke), die durch Siureitzen aus
dem Templat gelést wurde.

odisierten Aluminiumoxid-Membranen als Templat erzielt
wurden.®”) In diesem Fall konnten geordnete Bereiche von
parallelen Rohren erhalten werden. Raster- und Tunnel-
elektronenmikroskopie belegen die Bildung glatter Wéande
mit konstanter Dicke bis hin zu einem Aspektverhiltnis von
500. Elektronenstreuung deutet auf einen glasartigen Zu-
stand von SiO, hin.

Der hier beschriebene ALD-Prozess zeichnet sich durch
eine besonders praxistaugliche Handhabung aus, da die Silan-
Vorstufe bei Raumtemperatur fliissig ist und bei maBigem
Erhitzen einen gentigend hohen Dampfdruck entwickelt. Die
Vorstufe ist nicht korrosiv, nur gering feuchtigkeitsempfind-
lich, ausreichend reaktiv und auflerdem kommerziell erhilt-
lich. Die erforderlichen Temperaturen fiir Vorstufe und
Substrat liegen im realisierbaren Bereich der meisten kom-
merziellen ALD-Reaktoren. Nicht zuletzt liegt die Abschei-
degeschwindigkeit im Bereich der ,idealen“ Reaktionen
(~1A Zyklus™").

Die hohe Abscheidegeschwindigkeit kann auf die kleine
GroBe des als Vorstufe eingesetzten Silanmolekiils und
dessen vorteilhafte chemische Eigenschaften zuriickgefiihrt
werden.”’) Die Stirke der Si-OR-Bindung des Tetraalkoxysi-
lans (ca. 420 kJ mol ™)' fiihrt dazu, dass Si(OEt), bei nicht-
katalytischen Bedingungen gegen Hydrolyse inert ist. Dies
gilt sowohl in Losung'! als auch in Gas-Festkorper-Reak-
tionen.”! In einem ALD-Prozess, der auf einer Alkoxysilan-
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Vorstufe beruht, sind daher zwei Schritte zur Spaltung der Si-
OR-Bindung durch eine Hydroxygruppe notig, die beide
einen sauren oder basischen Katalysator benétigen: 1) die
Chemisorption des Silans an die hydroxylierte Oberfliche
und 2) die anschlieBende Reaktion des Wassers mit den an
der Oberfliache gebundenen Si(OR),-Resten (1 <x <3). Die
Anwesenheit der basischen Aminogruppe an einem nicht-
hydrolysierbaren Alkyl in H,N(CH,);Si(OEt); ermoglicht die
Reaktionen (1) und (2) ohne zusétzlichen Katalysator. Dieser
selbstkatalytische Effekt — in einem Molekiil liegen sowohl
die Si-O-Bindung als auch die NH,-Gruppe vor — ist die Ur-
sache dafiir, dass H,N(CH,);Si(OEt); anders als Tetra-
ethoxysilan und Alkylamine gegeniiber Wasser reaktiv ist.

Eine weitere Vereinfachung des ALD-Prozesses durch
Umgehung des Hydrolyseschritts (Schritt (b) in Schema 1) ist
nicht moglich. Wir haben beobachtet, dass abwechselnde
Pulse von Si(OEt), und O; zu keiner beobachtbaren Ab-
scheidung fiithren. Dies ist in Einklang mit dem inerten Ver-
halten von Si(OEt), gegeniiber Oberflichenhydroxygruppen
unter fehlenden katalytischen Bedingungen.

Mit der vorgestellten Methode steht nun ein robuster und
praktischer ALD-Prozess zur Priaparation von diinnen SiO,-
Filmen zur Verfiigung. Die hohe Reinheit der abgeschiede-
nen Filme, die hervorragende Kontrolle iiber die Filmdicke
und die Fihigkeit, strukturierte Substrate zu bedecken,
machen diesen Prozess zu einem idealen Kandidaten fiir die
Herstellung von bioaktiven, katalytischen oder elektrokine-
tischen Nanorohren und optischen Mikroresonatoren.
Ebenso sind die relativ niedrigen Prozesstemperaturen (120-
200°C) mit vielen temperaturempfindlichen (z.B. organi-
schen) Substraten kompatibel. Das chemische Prinzip unseres
ALD-Prozesses beruht darauf, die Reaktionstrdgheit der Si-
O-Bindung durch Anbringen einer katalytisch wirkenden
Aminogruppe in der Ndhe der zu aktivierenden Bindungen
zu iiberwinden, wobei der Aminorest nach der Hydrolyse
entfernt wird. In der organischen Chemie wiirde man dies
eine aktivierende Gruppe nennen, und in der Tat dhnelt der
selbstkatalytische Effekt einigen Konzepten, die routinemé-
Big in der chemischen Synthese angewendet werden (akti-
vierende und schiitzende Gruppen, Nachbarschaftseffek-
te).[1!
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