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Absorptionsspektrum von Si,H, bei der Verlangerung des Lichtweges von 4 auf 6 m pro-
Pulsradiolyse von Monosilan portional zu, was beweist, dal} unter den experimen-
tellen Bedingungen die Absorption keine verbor-
D. Perner und A. Volz gene Feinstrcuktﬁr besitzt, diepvon dem Spektro-

_ Institut fiir Physikalische Chemie graphen nicht aufgelost wird.
der Kernforschungsanlage Jiilich GmbH, Jiilich Zwischen 340 und 400 nm werden noch weitere
(Z. Naturforsch. 29 a, 976—978 [1974] : Absorptionsbanden von wasserstoffhaltigen Spezies
eingegangen am 23. April 1974) beobachtet. Die gemessenen Wellenldngen sind in
Tab. 1 zusammengestellt. Absorptionen von Si und
Si, sowie Emissionen von Si werden ebenfalls beob-

A pulse radiolysis study of monosilane resulted in the  achtet.
detection of a species Si,H; which absorbed in the 270 to

Si,Hy . detected by the Pulse Radiolyse of Monosilane

290 nm region. Kinetic measurements have shown that this Tab. 1. Wellenlingen der Ban-
species is formed in an ion-molecule reaction. Til‘h) T1D4) den wasserstoffhaltiger Inter-
Lo . : . nm nm ; s

Bei blitzphotolytischen Untersuchungen in Mono- ;r:)i?;fl{ervol;el rgf;enfu%lrggéﬂl):;
silan wurden SiH! und Si,? in Absorption beob- 39824 4003 als auch von Monosilan/Helium-
achtet. Bei elektrischen Entladungen durch Mono- 396,3 a. b Gemischen.
silan wurde im Bereich von 480 — 650 nm das Ab- 394.2 . b

. . 1 1 3 364,6 b 365,0b
sorptionsspektrum von SiH,'B; —'A; gefunden?®. 3609 b
Absorptionsspektren von SiH; und SiH, im Zustand 3530 353.88
33,” wurden bisher vergeblich gesucht. 348.1 348,96

Daher wird in der vorliegenden Untersuchung 3433" 34390
291,2ab 2907 a b

Monosilan durch Elektronenpulse zersetzt, die ent- 55,7 286.12
stehenden Radikale werden mittels Absorptions- 2821 281,95
spektrografie nachgewiesen. Dabei wird neben an- 27792 27813
deren Absorptionen ein bisher unbekanntes Banden- ~2744" 27450
system bei 280 nm einer intermedidren Wasserstoff- 268.5 b
Silicium-Verbindung beobachtet.

. . a Bande wird nur bei der Helium sensibilisierten Zersetzung
Experimentelles und Ergebnisse beobachtet.

. . . b sehr schwache Bande.
In der vorliegenden Untersuchung wird das Mono-

silan in einer bereits beschriebenen Apparatur zur
Pulsradiolyse ¢ angeregt und die entstehenden Radi- e ]
kale mittels Absorptionsspektrographie nachgewie- [ o ]
sen. Die Spektren werden mit einer Blitzlampe (2 us Lo

Halbwertsdauer) auf Kodak 1-0 Film aufgenom- r °

men. Kinetische Messungen werden mit einem Se-
kundarelektronenvervielfacher 1P 28 (RCA) durch- °
gefiihrt.

Sensibilisierte Zersetzung von Monosilan. In einem
Gemisch von Monosilan mit Helium zeigen sich di-
rekt nach der Anregung starke, rot abgeschattete
Absorptionsbanden zwischen 270 und 290 nm (Abb. [
1a*). Die vergleichbaren Banden in SiD, (Abb. [ ° 5
1b *) sind intensiver und zeigen schirfere Banden- L
kanten. Die Absorption gehort einer Wasserstoff- ]
Silicium-Verbindung an, wie die spektrale Verschie- L . . . R —
bung bei Deuterierung beweist. 0 e 0 300 400

Die Banden erscheinen mit der spektralen Auf- Zeit / ns
lésl.lng VOI} 0.03 nm dlﬂus.. AuBeI.'dem nimmt (h.e Abb. 2. Bildungskinetik von Si,D;, Auftragung nach erster
optische Dichte der Absorption bei 286,12 nm mit Ordnung der dekadischen optischen Dichte im Maximum

(ODmax) minus der optischen Dichte zur Zeit ¢ (OD¢). Wel-

Reprint should be requested from Dr. D. Perner, Institut  lenldnge 286,12 nm, optische Bandbreite 0,15 nm, Lichtweg
fiir Physikalische Chemie, Kernforschungsanlage Jiilich, 4 m.
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D-5170 Jiilich, BRD. a) 2 Torr SiD,/3 atm He, absorbierte Energie 16X10'8eV;
* Abbildung 1 auf Tafel S.976 a. b) 145 Torr SiD,, absorbierte Energie 11X10'8 eV.
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Abb. 1. Absorptionsspektrum von Si,H; (b) und Si,D; (c) direkt nach der Anregung mit 600 keV Elektronenpulsen auf-
genommen. Absorbierte Energie 1,6 10! eV, Lichtweg 6 m, Spektrograf Spex 1800 II (Gitter 1200 Striche/mm. Blaze-Win-
kel fiir 200 nm), Bandbreite 0,03 nm, 1. Ordnung, Vergleichsspektrum Fe.

a) Lichtpuls allein;
b) Anregung eines Gemisches von 5 Torr SiH,/3 atm He:
¢) Anregung eines Gemisches von 5 Torr SiD,/3 atm He.

Zeitschrift fiir Naturforschung 29 a, Seite 976 a.
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Die Bildung der bei 286,12 nm absorbierenden
Spezies (Abb. 2 a) verlauft rasch. Tragt man die
Abreaktion dieser Spezies nach der 2. Ordnung auf,
so ergibt sich eine Gerade. Die Halbwertszeit direkt
nach der Anregung betragt 5,0 us.

Bei der sensibilisierten Zersetzung von Monosilan
(~5 Torr) in Stickstoff bzw. Wasserstoff (~ 3 atm)
treten die Banden bei 280 nm nur schwach auf.

Reines Silan. In Monosilan von 150 und 300 Torr
werden nur die Banden von wasserstoffhaltigen Sili-
zium-Verbindungen zwischen 270 und 290 nm so-
wie zwischen 340 und 370 nm in Absorption beob-
achtet (Tabelle 1). Unterhalb von 300 nm wird eine
kontinuierlich erscheinende Absorption beobachtet,
die in SiH, starker ist als in SiD, .

Die Bildung und Abreaktion der bei 286,12 nm
in SiD, absorbierenden Spezies ist unabhéngig vom
Silandruck. In Abb.2b ist die Bildungskinetik auf-
getragen. Die Aufiragung der Abreaktion in 150
Torr SiD4 nach der 2. Ordnung ergibt eine Gerade.
Die Halbwertszeit direkt nach der Anregung betrigt
4,6 us.

Ein Vergleich der den Ausbeuten proportionalen

optischen Dichten findet sich in Tabelle 2.

Tab. 2. Maximale optische Dichten bei 286,12 nm, Lichtweg
4 m, optische Bandbreite 0,13 nm.

Zellenfiillung absorbierte Energie log 1,/1
(eV/Puls)
150 Torr SiD, 11X10'8 0.4
300 Torr SiD, 19X1018 0.3
2 Torr SiD,/
3 atm He 16 X1018 1,0
Diskussion

Die stirksten Absorptionsbanden der Intermedia-
ren bei 270 —-290nm (Abb. 1) scheinen einer
Schwingungsprogression anzugehdéren mit einer
Grundschwingungsfrequenz des oberen elektroni-
schen Zustandes von ca. 500 cm™!. Der Isotopie-
effekt ist mit ~ 3% so gering, daf} die Spezies SiH,
und SiH; mit Sicherheit dafiir nicht in Frage kom-
men. Wir nehmen aufgrund der beobachteten Schwin-
gungsfrequenz an, dal} es sich um eine Si-Si-Schwin-
gung handelt. Die einfachste mogliche Verbindung
wire ein Teilchen der Zusammensetzung Si,H, .
Wegen der raschen Bildung (Abb.2) lassen sich
Teilchen mit mehr als zwei Siliziumatomen ziemlich
sicher ausschliefen.

Die Reaktion nach der 2. Ordnung dieser Spezies
sowohl in reinem Monosilan als auch in Monosilan/
Helium weist auf eine Radikalkombination hin. Eine
solche Reaktion erwartet man grundsitzlich fiir die

Radikale SiH;, Si,H; und SiH,SiH, im Grundzu-

stand. Fir SiH,, SiH;SiH und SiH,SiH ist eine
Reaktion mit Monosilan moglich, wie sie fiir SiH,
tatsichlich gefunden® ¢ und fiir SiH;SiH® postu-
liert wurde.

Durch direkte Zersetzung von Monosilan kann
das Si,H, nicht gebildet werden. Eine Moglichkeit

ware eine Radikalkombination (1).
SiH; + SiH, — Si,H; . (1)

Damit 1alit sich aber die rasche Bildung, die in eini-
gen 100 ns abgeschlossen ist (Abb. 2), nicht erkla-
ren. Die Reaktion Intermedidrer mit Silan wie z. B.
Reaktion (2) wéare zwar rasch genug, den Anstieg

SiH + SiH, — Si,H; (2)

in Abb. 2b zu beschreiben, jedoch zeigen die Mes-
sungen im Gemisch Monosilan/Helium, da zumin-
dest ein Teil des Si,H, schneller gebildet wird als
mit einer Neutralreaktion vereinbar wére.

Demnach muf} die Zusammenlagerung tiber Ionen-
Molekiil-Reaktionen erfolgen, und das Si,H, ent-
steht durch Neutralisation der Ionen. Der sigmoide
Verlauf direkt nach der Anregung (Abb. 2 a) zeigt
deutlich vorgelagerte Reaktionsstufen an.

Bei der ionisierenden Anregung von Monosilan
werden vorwiegend die Primirionen SiH,* und
SiH;* gebildet?. Uber Ionen-Molekiil-Reaktionen
mit dem Monosilan reagieren diese lonen weiter, so
dal} je nach Verweildauer und Monosilandruck ver-
schieden aggregierte Ionen neutralisiert werden.
Lampe und Mitarbeiter ® fanden, da} 60% der Ionen
zu Si,H," reagieren und daf} nach einiger Zeit vor-
wiegend Si,H,* und Si;Hy" vorliegen, die quasi
stabil gegeniiber einer Reaktion mit Monosilan sind.

Die Absorption ist besonders grofl im Gemisch
von Monosilan/Helium und nimmt mit steigendem
Silandruck ab (Tabelle 2). Somit muf} fiir die Si,H,-
Bildung eines der ersten Glieder der Ionenreaktions-
kette in Frage kommen, und wahrscheinlich wird
das Si,H, vorwiegend iiber Reaktion (3) gebildet.

Si,H," +e— Si,H, + Wasserstoff . (3)
Schon Schmidt und Lampe ? haben die Bildung von

Si,Hg in der y-Radiolyse von Monosilan auf Ionen-
reaktionen zuriickgefiihrt, obgleich in diesem Fall
eine effiziente Reaktion von Silylen mit Monosilan,
wie sie von Moortgat?® fiir die Disilanbildung ge-
fordert und von Pollock und Mitarbeitern ¢ bestatigt
wurde, durch Radikalfanger schwerlich zu unterbin-
den ist.

Die genaue Zuordnung des Teilchens Si,H, ist fiir
uns zur Zeit experimentell nicht méglich. Der Iso-
topieeffekt von ca. 3% ist nicht genau genug be-
stimmt, um darauf eine Festlegung zu griinden.

Die iibrigen Absorptionen in Tab. 1 werden we-
gen ihrer geringen Intensitit nicht ndher betrachtet.
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