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Abstract

The compounds C(SiH,),, HC(SiH 3); and (H;C)HC(SiH;), are potential feedstock gases for the
decomposition to amorphous hydrogenated silicon carbide thin films. The He(I) photoelectron spectra
of the molecules are assigned both by radical cation state comparison with the homologous hydrocar-
bons neopentane and isobutane as well as by Koopmans’ correlation with MNDO eigenvalues. The
difference in effective nuclear charges, C > Si, causes distinct changes, e.g. the 2s. ionisations are
lowered by about 2 eV. On heating in a low-pressure flow system, C(SiH;), at 1000 K splits off
H,SiSiH; +H, and a brown CVD film forms on the surface of the reactor.

Zusammenfassung

Die Verbindungen C(SiH 3),, HC(SiH,); und (H,C)HC(SiH ), sind mégliche Ausgangsgase fiir die
Zersetzung zu diinnen Filmen von amorphem, wasserstoffhaltigem Siliciumcarbid. Die He(I)-Photo-
elektronen-Spektren der Molekiile werden sowohl durch Radikalkationzustands-Vergleiche mit den
homologen Kohlenwasserstoffen Neopentan und Neobutan als auch durch Koopmans’-Korrelation mit
MNDO- Elgenwerten zugeordnet. Der Unterschied in den effektiven Kernladungen C\Sl fihrt zu
charakteristischen Anderungen, so werden die 2sc-Tonisationen um etwa 2 eV emledngt C(SiH,),
spaltet beim Erhitzen auf 1000 K in einem Gasstrom unter vermindertem Druck H,SiSiH,+H, ab
und an der Reaktoroberfliche bildet sich ein brauner CVD-Film.

Einleitung

Amorphes, Wasserstoff-haltiges Silicium (a-Si:H) ist ein neues Material von
zunehmender technischer Bedeutung [2-8]. Seine wichtigsten Einsatzgebiete sind
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die Diinnschicht- und Halbleiter-Technik und zahlreiche Anwendungen wie
Diinnschicht-Transistoren in Fliissigkristall-Bildschirmen oder Photorezeptorfilme
in Kopierern und Laserdruckern konnten bereits zur Marktreife entwickelt wer-
den. Zu den herausragenden Eigenschaften von (a-Si:H)-Filmen gehoren ihre
mechanische Bestiandigkeit, die hohe Quantenausbeute iiber einen weiten Spek-
tralbereich sowie die physiologische Unbedenklichkeit vor allem im Vergleich zu
bisher verwendeten Materialien auf Basis von Se, SeTe, AsSe; oder CdS [2,5]. Als
Nachteil erweisen sich noch die relativ hohen Fertigungskosten von (a-Si: H)-Fil-
men, die durch Chemical Vapor Deposition (CVD) oder modifizierte Verfahren
wie photo-(Hg)-CVD oder deep-UV-CVD aus Silanen abgeschieden werden [5,6).
Hierbei sind, um einen hohen Wasserstoffgehalt und damit eine geringe Eigen-
leitfahigkeit zu erreichen, moglichst niedrige Temperaturen erwiinscht. Zur Zeit
gelten Plasma- (PECVD) sowie Laser-induzierte (LICVD) Verfahren als technisch
am weitesten entwickelt: So enthiilt das bei der thermischen Zersetzung (CVD)
von Monosilan SiH, oberhalb 770 K entstehende Material wegen der hohen
Temperatur zwar weniger als 1% Wasserstoff und weist nur AduBerst geringe
Photoleitfahigkeit auf; jedoch lassen sich aus Silan/Disilan-Gemischen mit ArF-
Excimerlasern bereits bei 670 K (a-Si:H)-Filme mit optisch und elektrisch be-
friedigenden Eigenschaften erzeugen [5].

Die optoelektrischen Eigenschaften von (a-Si: H)-Filmen lassen sich auch durch
Dotierung mit Fremdelementen wie Kohlenstoff (a-SiC:H) oder Germanium
(a-SiGe : H) gezielt beeinflussen. PECVD-Versuche belegen, daB vor allem Polysi-
lylmethane vom Typ (H,Si),CH,_, (n = 1-4) einen substituentenfreien Einbau
von C-Atomen in das Si-Netzwerk ermdéglichen [8]. So zeigen aus Disilylmethan
(n = 2) [9-11] abgeschiedene (a-Si: H)-Filme hohe Photoleitfihigkeit bei gleich-
zeitig geringer Eigenleitfahigkeit [12], Eigenschaften, die sich bei Verwendung von
Trisilylmethan (n# = 3) [9] als Ausgangsmaterial noch weiter verbessern lassen [13].
Das bislang unbeschriebene Tetrasilylmethan C(SiH ), (n = 4) konnte 1990 ausge-
hend von Chlorphenylsilan dargestellt werden [14]:

. Mg . HBr . LiAIH, .
4H,C(SIH,Cl + CBr, — -t C(SiH,C,Hs), —ao> C(SiH,Br), —— C(SiH,),

(1)

Die PECVD-Zersetzung von Tetrasilylmethan, die bereits 1987 zum Patent ange-
meldet wurde [15], liBt weitere Verbesserungen von (a-SiC: H)-Filmen erwarten.

Im folgenden wird tiber die unbekannten He(I)-PE-Spektren von Tetrasilyl-
methan [14], Trisilylmethan [9] und 1,1-Disilylethan {10], ihre Koopmans-Zuord-
nung anhand von MNDO-Berechnungen sowie iiber die Gasphasen-Thermolyse
von Tetrasilylmethan in einem Strémungsrohr unter angenahert unimolekularen
Bedingungen berichtet [16].

Experimenteller Teil

Handhabung der Silyl-Kohlenwasserstoffe

Obwohl die Substanzen kaum luftempfindlich sind [9,10,14], werden sie vor-
sichtshalber unter nachgereinigtem Argon in Schlenk-Fallen eingefiillt und bei
10~* mbar nochmals umkondensiert.
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Photoelektronen-Spektren werden mit einem Spektrometer Leybold Heraeus
UPG 200 aufgenommen, das je nach MeBbedingungen (meist 1000 cps) ein
Auflésungsvermogen zwischen 10 und 20 meV besitzt. Die Energieskala wird
durch Zudosieren von Edelgasen (Xe: *P;,,=12.13 eV, *P, ,=13.43 eV; Ar:
Py, =15.76 eV, *P, ,, = 15.94 V) kalibriert. Der Substanzdruck am Probeneinlal8
des PE-Spektrometers liegt zwischen 1072 und 5 X 10~ ! mbar und wird iiber den
PTFE-Dosierhahn am Proben-Vorratsgefa eingestelit. Die Substanz wird direkt
hinter der Ionisationskammer an einem mit fliissigem Stickstoff gekiihiten
Kupferblock (Kiihifalle KF) ausgefroren, um Spektrometer-Kontaminationen zu
verringern. Alle Spektren sind mit dem neuentwickelten Programm-Paket pes [16]
aufgezeichnet worden, das auf Wunsch zur Verfiigung steht. Es lduft auf Personal-
computern Atari-ST (=2 Mb, Festplatte, HPGL-Plotter, DMA-Interface) und
unterstiitzt die on-line Registrierung von He(I)-PE-Spektren mit den Leybold
Heraeus PE-Spektrometern UPG 200 und Mini-UPG. Mehr als 50 Programmfunk-
tionen dienen der Darstellung, Verwaltung und interaktiven Bearbeitung der
MeBdaten und erlauben beispielsweise Kalibrierung, Basislinienkorrektur, FFT-
Rauschunterdriickung sowie gewichtete Subtraktionen aus Mehrkomponenten-
Spektren. Die zur Zuordnung der Photoelektronen-Spektren verwendeten
MNDO-Berechnungen wurden auf der VAX 11/750 des Arbeitskreises durch-
gefiihrt,

Gasphasen-Thermolysen von Tetrasilylmethan werden im geréateinternen Elek-
tronenstof3-Ofen des PE-Spektrometers Leybold Heraeus UPG200 (Schema 1, A),
oder in der variablen externen “Baukasten”-Apparatur (Schema 1, B) bei 10~*
mbar Druck durchgefithrt [16].

Die Thermolyse-Apparaturen werden zunichst durch Ausheizen auf 870 K von
chemisorbierten Wasserspuren befreit, zur Reinheitskontrolle ein PE-Spektrum
der Ausgangsverbindung registriert und danach die Temperatur der Reaktions-
zone in Schritten von 50 K erhoht.

Bei den Versuchen, die Kurzweg-Thermolyse von Tetrasilylmethan im internen
Elektronensto3-Ofen des PE-Spektrometers Leybold Heraeus UPG200 durch-
zufithren, tritt folgendes MeBproblem auf: Oberhalb der Zersetzungstemperatur
von 1000 K steigt die Intensitit der Grundlinie zwischen 10 und 21 eV derart an,
daB keine PES-Banden mehr erkennbar sind. Aus diesem Grund wird in Einzel-

{A)

Mo: Beheiztes Molybdiinrohr P: Temperierte Probe
W: Wolfram-Gliihdraht R: Reaktionsrohr

hv: Helium-Lampe AT: Regelbarer Ofen
IK: Ionisationskammer KF: Kiihtfalle

KF: Kiihifalle PES: Spektrometer

Schema 1.
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Fig. 1. He(I)-PE-Spektren von Tetrasilylmethan mit Koopmans-Zuordnung anhand von MNDO-Eigen-
werten — eMNDO sowie von Neopentan [18].

messungen der Thermolyseofen zunichst jeweils auf die gewiinschte Temperatur
geheizt und dann C(SiH,), eindosiert. Nach jeder Messung muB die Ionisations-
kammer gereinigt und neu mit Graphit beschichtet werden.

He(I)-Photoelektronen-Spektren und ihre Zuordnung

C(SiH;),

Das 17-atomige Molekiil enthilt 32 Valenzelektronen. In seinem He(I)-PE-
Spektrum zwischen 6 und 21 eV (Fig. 1) werden iibereinstimmend mit den unter
der Annahme von T7,-Symmetrie durchgefithrten MNDO-Berechnungen [16,17]
(Fig. 2) insgesamt 15 Ionisierungen beobachtet.

Die Spektren-Zuordnung erfolgt vorteilhaft ausgehend von der Koopmans-Kor-
relation, IE!= —e™PO, durch Radikalkationzustands-Vergleich mit dem iso-
(valenz)elektronischen Neopentan C(CH,), [18]:

Der nur 1.5 eV breiten PES-Bande von C(SiH,), bei 10.75 eV werden die drei
ogc-lonisierungen zugewiesen, die aus dem formalen Grundzustand X(?T,) durch
eine, vermutlich nur geringe Jahn/Teller-Aufspaltung hervorgehen. Im Bereich
zwischen 11.5 und 14.5 eV sollten insgesamt acht Radikalkationzustinde mit
dominierenden gy, -Anteilen folgen (Fig. 1 und 2); Bandenmaxima sind bei 11.75
eV (°T)), 12.6 eV (E) sowie 1335 eV (2T,) zu erkennen. Die nadelartige
PES-Bande mit deutlicher Schwingungsfeinstrukturierung bei 15.9 eV ist nach den
MNDO-Berechnungen auf einen 2s.-Radikalkationzustand (24,) zuriickzufiihren,
wihrend ein weiterer, formal dreifach entarteter mit iiberwiegenden 3s;-Beitrigen
bei 17.49 eV (°T,) beobachtet wird.
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Fig. 2. MNDO-Eigenwerte — ¢M"PO und -Orbitaldiagramme ¥MNPC fiir j=2 bis 16 sowie deren
Kennzeichnung innerhalb der angenommenen 7,-Symmetrie.

Ein Radikalkationzustands-Vergleich von Tetrasilylmethan und Neopentan [18]
(Fig. 1) legt nahe, daB die Sequenz 2T, < 2T, < ?E < 2T, <24, erhalten bleiben
sollte. Der Schwerpunkt der ersten 11 Ionisierungen von C(SiH,), liegt bei 12.1
eV und ist aufgrund der von Kohlenstoff zu Silicium abnehmenden effektiven
Kernladung gegeniiber JE= 13.5 ¢V im Neopentan-PE-Spektrum um 1.4 eV
abgesenkt. Die Jahn/ Teller-Aufspaltung entarteter Radikalkationzustinde bei
Symmetrieerniedrigung, z.B. T, - C,,, sollte mit dem von d.-= 153 pm auf
dcs; = 187.5 pm zunehmenden Bindungsabstand geringer werden [19-21]. Er-
wartungsgemdfd belegt der He(I)-PE-Spektrenvergleich (Fig. 1), daB die
Jahn /Teller-Aufspaltungen vom Typ T, » B, + 2B,, T, - A, + B, + B, oder E —
B, + B, bei C(CH ), deutlicher zu erkennen sind als bei C(SiH,),.

PE-spektroskopisch erstaunt vor allem der Befund, daB8 die 2s.-Ionisierung [22]
von C(SiH ), nach Koopmans-Zuordnung (Fig. 1 und 2) um nahezu 2 eV geringer
sein sollte als die vom 3sg(1¢,)-Typ. Die zugeh6rigen MNDO-Ladungsordnungen:

-1.71 +1.59 -0.39 ~0.12 >0.00 <0.00

C—Si—H,), C—t-C—Hy), (2)
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veranschaulichen die zugrundeliegende Polarisierung des Molekiilgeriistes. Insge-
samt erfalt die Parameter-Optimierung [19,20] des semiempirischen MNDO-
Rechenverfahrens [23] zahlreiche und vielfiltige MeBergebnisse zufriedenstellend
und sollte daher auch den experimentell aus Atomionisierungsenergien entnehm-
baren Unterschied in den effektiven Kernladungen von Kohlenstoff- und Silicium-
Zentren [19,20,24]

Si P
|
| L
6 7 8 9 0 1

(3)

12 13 14 15 ﬁIE'(ev)

beziiglich seiner GroBenordnung widerspiegeln. Vierfache Silyl-Substitution eines
Kohlenstoff-Zentrums erhoht somit dessen Elektronendichte offensichtlich stirker
als erwartet [24].

HC(SiH;); und (H;C)HC(SiH,),

Im He(I)-PE-MeBbereich von Trisilylmethan, welches 26 Valenzelektronen ent-
hilt, werden nach Koopmans-Korrelation, IE!= —eMNP°, mit MNDO-Eigen-
werten 12 Jonisierungen erwartet (Fig. 3). Das photoelektronen-spektroskopische
Bandenmuster wird hiernach (vgl. Fig. 4A) sowie durch Radikalkationzustands-
Vergleich mit Isobutan [18] wie foigt zugeordnet:

Bei 10.58 €V erfolgt die Ionisierung in den zweifach entarteten o.g-Radikalkat-
ion-Grundzustand. Der wenig strukturierten PES-Bande zwischen 11.5 und 12.6
eV sind vier Radikalkationzustinde zuzuweisen, einer mit deutlichem o-Beitrag
(%A,) bei 11.7 eV sowie drei mit gy, -Anteilen bei 11.9 eV (24,) und 123 eV
(2E ). Drei weitere g, -Ionisierungen werden bei 13.1 eV (2E) und 14.1 eV (CA)
beobachtet. Die PES- Bande bei 16.6 eV, die andeutungsweise eine Schwmgungs-
feinstruktur zeigt, wird auf die Ionisation in einen Radikalkationzustand mit
erheblichem 2s--Beitrag zuriickgefiihrt. Die intensitatschwache Ionisierungsbande
bei 17.5 eV enthilt die entarteten 3s5-(*E)-Zustinde (vgl. Fig. 4A: 1e).

Ein Vergleich #quivalenter Radikalkationzustinde von Trisilylmethan und
Isobutan zeigt erneut die Auswirkung der geringeren effektiven Kernladung von
Silicium relativ zu Kohlenstoff. Die mittlere Ionisierungsenergie der ersten neun
PES-Banden von HC(SiH;), liegt bei 12.2 eV und ist gegeniiber Isobutan [18] um
1.3 eV abgesenkt. Diese Schwerpunkts-Verschiebung erreicht somit nahezu die in
den tetrasubstituierten Molekiilen C(EH,), (Fig. 1: ATE._; = 1.4 eV). Jahn/ Tel-
ler-Aufspaltungen C; -entarteter Radikalkationzustinde, die im He(I)-PE-
Spektrum von Isobutan (Fig. 3) im Mittel AJE, ,1=0.2 eV betragen, werden bei
Trisilylmethan vermutlich infolge des gegenilber d vergroBerten Abstandes d;
nicht mehr aufgelost. Die Umkehr der Radikalkationzustand- Sequenz ’F(ocs;)
<*Aocy + s, in HC(SiH,); gegeniber *4,(oqy + Ten,) < Eloee) in
HC(CH,), findet sich auch beim iso(valenz)elektronischen Verglelch Ocy — Ny
der Amine N(EH,); [18,19,25] in deren He(I)-PE-Spektren bestitigt. Trotz der
Einebnung des NSi,-Geriistes ist die ny(a,)-Ionisierung von N(SiH,); mit 9.7 eV
[19,25] erheblich héher als die von N(CH,); mit 8.44 eV [18] und stiitzt daher die
Annahme, daB die Delokalisation der positiven Ladung via formaler ny /7 gy -Hy-
perkonjugation mit zunechmendem Abstand dyg erheblich absinkt. Diese Interpre-
tation 148t sich auf die Radikalkationzustinde von HC(EH,) iibertragen, wenn
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Fig. 3. He(I)-PE-Spektren von Trisilylmethan und von 1,1-Disilylethan mit Koopmans-Zuordnung
anhand von MNDO-Eigenwerten —e,MNDO sowie von Isobutan [18] zum Radikalkationzustands-
Vergleich.

zugleich die Unterschiede in den effektiven Kernladungen (3) beriicksichtigt
werden.

Zusitzlich zum Radikalkationzustands-Vergleich HC(EH;); seien wiederum
die MNDO-Ladungsordnungen angegeben:

>0.00 ~1.27 +1.56 -0.39 +0.01 -0.09 >0.00 <0.0t

(4)
H—— C—Si—Hy); H——C—C——H,)y

Erneut (2) wird die relativ starke Polarisierung des Molekiilgeriistes von Trisilyl-
methan infolge der unterschiedlichen effektiven Kernladungen Si < C (3) deutlich,
die sich bis auf die als negativ berechneten Silyl-Wasserstoffe erstreckt.
1,1-Disilylethan (H,C)HC(SiH,), enthilt ebenfalls 26 Valenzelektronen, weist
jedoch maximal die Symmetrie C, auf, so daB sich seine Radikalkationzustinde
lediglich nach dem Symmetrieverhalten beziiglich der Spiegelebene durch die
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Fig. 4. MNDO-Eigenwerte und -Orbitaldiagramme von Trisilylmethan (A) und von 1,1-Disilylethan (B)
sowie deren Kennzeichnung innerhalb der angenommenen Symmetriegruppen C;, und Ci.

Rassen A’ und A” Klassifizieren lassen. Die MNDO-Orbitaldiagramme (Fig. 4B)
verdeutlichen, daB jeweils zahireiche Kombinationen CH/SiH,, CH/CH,, CSi/
SiH,, CH,/SiH; und CC/CH; auftreten. Eine geometrieoptimierte MNDO-
Berechnung sagt fiir den Bereich zwischen 6 und 21 eV insgesamt 11 Eigenwerte
voraus (Fig. 3 und Fig. 4B). Mit allen Vorbemerkungen iibereinstimmend zeigt
1,1-Disilylethan ein “aufgefichertes” He(I)-PE-Spektrum mit Bandenmaxima bei
10.3, 11.1, 11.8, 12.2, 12.9, 13.4, 14.6, 14.9, 15.4, 16.9 und 17.5 eV (Fig. 3). Seine
Zuordnung geht daher—unter Einbezichung niitzlicher Hinweise aus den M ™*-
Zustandsvergleichen mit den iso(valenz)elektronischen Molekiilen HC(SiH ;); und
HC(CH,); (Fig. 3)—vor allem von der Koopmans-Korrelation, IE; = —eMNPO,
mit MNDO-Eigenwerten (Fig. 3) aus.
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Die Ionisierung in den Radikalkation-Grundzustand mit dominierendem o;-
Anteil wird bei 10.3 eV beobachtet. Die PES-Bande bei 11.1 eV ist auf einen
Radikalkationzustand mit oy /7 gy ,-Hauptanteilen zuriickzufiihren. Zwischen
11.8 und 12.9 eV erfolgen vier SiH ;-Ionisierungen wihrend eine weitere bei 13.4
eV in einen Radikalkationzustand fiihren sollte (Fig. 4B), der neben og;;-Anteilen
occ- und og-Beitrdge aufweist. Im Ionisationsbereich zwischen 14 und 16 eV sind
Intensititsmaxima bei 14.6, 149 und 154 eV zu erkennen, die drei
Radikalkationzustinden mit iiberwiegenden o - und wcﬂa-Anteilen zugeordnet
werden. Bei 16.9 und 17.5 eV erfolgen lonisierungen in zwei Radikalkationzustinde
mit dominierenden 2s-- und 3sg;-Beitriagen.

Alle drei iso(valenz)elektronischen Molekiile HC(EH,); zeigen somit—abge-
sehen von den detailliert diskutierten Unterschieden in den jeweiligen Ionisations-
mustern—He(I)-PE-Spektren vergleichbaren Typs: Im Bereich zwischen 10 und 16
eV iiberlappen zahlreiche Geriistionisierungen, und oberhalb 16 eV folgen die
25~ und 3sg-Radikalkationzustinde. Erwartungsgemif (3) verschiebt steigender
Si-Gehalt den Schwerpunkt zu niedrigeren Energien (Fig. 1 und 3). Auch fiir
C(SiH,), wird die erste vertikale Ionisierung erst oberhalb 10 eV beobachtet.

Niederdruck-Thermolyse von C(SiH,),

Die PE-spektroskopische Gasanalytik ist optimal geeignet, die thermische Zer-
setzung luftempfindlicher Verbindungen im MillimolmaBstab und in einem
Gasstrom unter 10™* mbar Druck anhand der sich idndernden “Ionisations-

ops
SiHs

HySi-C-SiHl3
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Fig. 5. He(I)-PE-Spektren bei Kurzweg-Thermolyse von Tetrasilylmethan.
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Fingerabdriicke” fortlaufend zu verfolgen [26]. Trotz der bei thermischer Zerset-
zung von C(SiH,), in der Kurzwegpyrolyse-Anordnung (Schema 1) des Hochlei-
stungsspektrometers UPG 200 auftretenden MeBprobleme (vgl. Exp. Teil) gelingt
es, He(I)-PE-Spektren temperaturabhiingig zu registrieren (Fig. 5).

Das bei 1000 K aufgezeichnete He(I)-PE-Spektrum (Fig. 5) belegt, daB bei
dieser Temperatur die Zersetzung bereits vollstindig ablauft: Das Ionisations-
muster von C(SiH ), (Fig. 1 und 5) ist nicht mehr zu erkennen. Anhand der neuen
Banden bei 10.5, 11.8 sowie 12.8 eV ist das Entstehen von Disilan nachzuweisen
(Fig. 5: schwarzes Vergleichsspektrum [19,27]). Die intensiven PES-Nadeln im
Bereich um 16 eV zeigen an, daB weiterhin erhebliche Mengen Wasserstoff
abgespalten werden. Bei 1100 K werden auBler den markanten Schwingungsfein-
struktur-Nadeln von H, keine weiteren PES-Banden mehr beobachtet. Bei
zusitzlich durchgefiihrten “externen” Thermolysen in transparenten Quarzrohren
(Schema 1), die iiber einen Normschliff mit dem PE-Spektrometer verbunden sind,
wird gleichzeitig die Abscheidung eines braunen Ringes aus amorphem und
moglicherweise C- und H-Anteile enthaltendem Silicium beobachtet. Dieser Be-
fund legt fiir die Kurzweg-Thermolyse von C(SiH,), oberhalb 1000 K, bei der nur
noch H, als Thermolyseprodukt PE-spektroskopisch nachzuweisen ist (Fig. 5),
ebenfalls eine Abscheidung von amorphem Si (H,C), nahe. Die hiermit
zwangslaufig verbundene statische Aufladung der Thermolyserohr-Wandung wiirde
zugleich das unerwartete MeBproblem plausibel erkliren.

Eine ins Positive gekehrte SchluBfolgerung ist demnach, daf3 Polysilylmethan-
Derivate geeignete CVD-Ausgangsmaterialien darstellen.
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