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1. Einleitung

1.Einleitung

Die Fahigkeit eines Festkorpers, ein hochreaktives Teilchen zu stabilisieren, indem er es von
anderen reaktiven Spezies raumlich trennt, wird uns in der Natur in Form des Minerals Blauer
Ultramarin (Lasurit, Lapis-Lazuli) mit seiner wunderschénen Farbe demongtiieRort ist

das $- Radikalanion in einer Alumosilikat-Matrix eingebettet und isoliert. Eindrucksvall

wird an diesem Beispiel gezeigt, dal} die Lebensdauer solcher instabilen Spezies wesentlich
abhangt von der Umgebung, der diese exponiert sind.

In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen reaktiver Spezies, meist Hochtemperatur-
teilchen, beschrieben, die zur Stabilisierung in feste Edelgase eingebettet und anschliel3end
spektroskopiert werden. Diese Methode wird mit den Begriffen ,Matrixisolation® und ,Ma-
trixisolationsspektroskopie” bezeichnet. Im folgenden werden diese Namen ausschlielich far
die Isolierung von Spezies in festen Inert- oder Edelgasen verwendet.

Eine der vielfaltigen Ursachen fiur eine erhdhte Reaktivitat von Molektlen ist, dal’ sie koordi-
nativ ungesattigt vorliegen. Solche Systeme tendieren im isolierten Zustand zur Ausbildung
von Mehrfachbindungen und neigen dementsprechend in héherer Konzentration zur Oligome-
risierung.

Koordinativ ungesattigte Systeme lassen sich hinsichtlich ihrer thermodynamischen Stabilitat
einteilen. So stehen die sogenannten Hochtemperaturteilchen im thermodynamischen Gleich-
gewicht mit ihrer Umgebung, d. h. sie sind bei hohen Temperaturen und niedrigem Druck sta-
bil in bezug auf Disproportionierungs- und Zerfallsreaktionen. Ein typisches solches Molekl
ist das auch in dieser Arbeit als Edukt eingesetzte SiO. Es entsteht bei hohen Temperaturen
und niedrigem Druck und kann in Inertgasmatrizen eingebettet werden.

Andere ungesattigte Systeme sind demgegentber bei den Bedingungen hoher Temperaturen
und niedriger Dricke metastabil und stehen also nicht im thermodynamischen Gleichgewicht.
Sie mussen, falls sie isoliert werden sollen, vor dem Zerfall in Richtung eines thermodynami-
schen Minimums abgefangen werden (so z. B. PN, das nach der Thermodynamik die Zerfalls-
reaktion 2 PN=—= P, + N, eingehen sollte [2, 3]).

Zur Untersuchung der Chemie der Hochtemperaturteilchen eignen sich besonders die IR- und
neuerdings auch die Raman-Spektroskopie. So gelang es erst in jingerer Zeit, die ersten
Schritte der Oligomerisierung von Spezies wie GeO, SiO und SiS mit Hilfe der Matrixraman-
spektroskopie aufzuklaren [72, 70]. Die Oligomerisierung entspricht demnach der Reaktion
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einer Spezies mit ihresgleichen. Aufgrund der hohen Symmetrie der entstehenden Oligomere

ist die Ramanspektroskopie gegentber der IR-Spektroskopie ungleich viel besser geeignet, die
Schwingungsspektren dieser Spezies zu erfassen. In der vorliegenden Arbeit wurde mit der IR-
Spektroskopie ein Vierring charakterisiert, der bei der Kokondensation von SiO und SiS ent-
steht und als ,,gemischtes” Dimeres angesehen werden kann.

Das andere typische Reaktionsverhalten der ungesattigten Molekule, die Addition, kann mit
Hilfe der IR-Spektroskopie oftmals viel besser als die Oligomerisierung untersucht werden.

So konnten z. B. Molekiile wie £IF,, aber auch Atome wie O, S, CI, Na, K, Ag und Pd an

das typische Hochtemperaturmolekul SiO addiert werden. Eine Besonderheit der Experimente
mit Atomen ist, daf3 diese mit ihren Reaktionspartner meist unmittelbar nach Kokondensation
und nahezu ohne Aktivierung reagieren. Bei dem in Kapitel 4 vorgestellten AIOSi-Molekdl
und dem in Kapitel 5 beschriebenen OSiCl-Radikal handelt es sich um Molekile, die sich erst
unter den ,Bedingungen der Matrix“ bilden. Die Metallatome konnten dabei durch Erhitzen
des Metalls erzeugt und mit dem SiO kokondensiert werden. Dieser Weg wird auch bei der
Herstellung des in Kapitel 4 zu beschreibenden AIOSi eingeschlagen werden. Zur Erzeugung
von Chloratomen war das Erhitzen eines Chlorgasstromes die Methode der Wahl. Das so bei
Kokondensation mit SiO entstehende SiOCI soll in Kapitel 5 vorgestellt werden.

Eine andere Moglichkeit, Reaktionen in der Matrix durchzufihren, ist die Bereitstellung von
Molekdilen, die zun&chst mit dem Reaktionspartner kokondensiert werden und erst dann durch
photochemische Aktivierung in die eigentliche reagierende Komponente tberfihrt werden. So
gelingt es nach Kokondensation von SiO und molekularenur@ anschlieRender Photolyse

bei 254 nm, Chlormolekile mit SiO zur Reaktion zu bringen. Das entstehende K&i6l

dann spektroskopisch charakterisiert werden [53]. Bei den in Kapitel 7 vorgestellten Experi-
menten der Kokondensation von SiO und Stickstoffwasserstoffsaueewditle dasselbe
Prinzip angewandt. Erst die Photolyse vongtikzeugte Imidogen NH, das als isoelektronisch

zu Chalkogenidatomen angesehen werden kann und mit SiO zur Reaktion gebracht werden
sollte.

Im letzten experimentellen Kapitel dieser Arbeit sollen Experimente vorgestellt werden, die
zum Ziel hatten, die ungesattigte, stark endotherme und hochreaktive Komponente, das Silylen
SiH; durch ,einfache” chemische Reaktionen zu erzeugen und gewissermal3en vor dem Zerfall
in Richtung des thermodynamischen Minimums ,abzufangen®, um es in einer Inertgasmatrix

einzubetten.
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2.Methoden

2.1 Matrixisolation

Die Methode der Matrixisolation wurde in den flinfziger Jahren von Pimentel et al. [4, 5] be-

grundet. Durch Einbettung reaktiver Spezies in feste Edelgasmatrizen oder Matrizen aus fe-

stem Stickstoff werden die folgenden Effekte erreicht:

Stabilisierungseffekt: Unter ,Normalbedingungen® kurzlebige Teilchen werden praktisch
unbegrenzt stabilisiert. Ursache hierfur ist die fehlende intermolekulare Wechselwirkung,
die besser als sehr schwache Wirt-Gast-Wechselwirkung beschrieben wird. Die Situation
entspricht in erster Naherung derjenigen einer stark verdinnten Gasphase. Nach Konden-
sation und Isolation in den festen Edelgasen kénnen die reaktiven Spezies mit klassischen
spektroskopischen Methoden untersucht werden., d. h. man ist nicht auf aufwendige Kurz-
zeittechniken angewiesen, eine hohe Zeitauflésung der spektroskopischen Methoden ist
nicht notig.

Vereinfachte Spektreninterpretation durch gehinderte Rotation der eingebetteten Teilchen:
komplizierte Gasphasenspektren werden nahezu vollstandig reduziert auf die ,reinen”
Schwingungsspektren der jeweiligen Molekule. Allerdings gehen damit auch die der Rota-
tionsstruktur innewohnenden Informationen verloren. Hinzu kommt, dal3 die Schwin-
gungsbanden durch die nicht vorhandene Rotationsstruktur intensiver und somit eher de-
tektierbar werden.

Konzentrationseffekt gegeniiber der Gasphase: Die Teilchenzahldichte entspricht trotz der
hohen Verdinnung (1: 100 — 1:1000) in etwa der einer Gasphase mit Normaldruck
(1 bar). Diese relativ hohe Teilchenzahldichte hat zur Folge, daf} die zu spektroskopieren-

den Matrizen nur eine sehr geringe Schichtdicke aufweisen mussen.

In vielen Fallen wird die Konzentration der reaktiven Spezies bewul3t erhéht, z. B. wenn es

gilt, Oligomerisierungsprozesse oder Reaktionen mit anderen Teilchen zu untersuchen. Auf

diese Weise lassen sich recht einfach Reaktionen reaktiver Spezies untersuchen, die in der

Gasphase nicht oder nur mit extrem hohem experimentellem Aufwand mdglich sind.

Zu erwéahnen ist aul3erdem die Verwendung von isolierten Molekilen als Sonden fur dy-
namische Prozesse der Wirtsmaterialien in spektralen Lochbrenn- und Einzelmolekulexpe-

rimenten [6, 7].
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Das Matrixmaterial sollte demnach folgenden Bedingungen genugen:

» Das Wirtsmaterial sollte inert sein gegeniber den Gastmolekullen. Diese Voraussetzung ist
nahezu in idealer Weise von den haufig verwendeten Edelgasen erfillt. Aber auch Stick-
stoff und Methan haben diesbeztiglich fur die meisten Gastspezies einen ausreichend reak-
tionstragen Charakter. Dazu tragen auch Temperaturen um 10 K bei, die notwendig sind,
um das Matrixmaterial im Hochvakuum auf der zu spektroskopierenden Flache kondensie-
ren zu lassen. Wichtig ist dabei allerdings nicht nur, daf die Temperatur so niedrig ist, daf}
die Kondensation eintreten kann, sondern noch mehr, dal3 die Kuhlleistung der Kryoanlage
so hoch ist, dal3 die Bildung der festen Phase so rasch als mdglich eintritt, um mdglichst
jegliche Diffusion der geldsten Spezies und damit die Gast-Gast-Wechselwirkung zu un-
terbinden.

 Die Matrix mul3 im Wellenlangenbereich der jeweiligen spektroskopischen Methode
transparent sein. Diese Bedingung schrankt die Anwendbarkeit von Methan als Matrixma-

terial in der IR- und Ramanspektroskopie etwas ein.

Welche Matrixmaterialien werden ublicherweise verwendet?

* Neon (Smp.: -249 °C): Es ist das von allen verwendeten Matrixmaterialien am schwersten
kondensierbar. Um mit Neon arbeiten zu kénnen, sind sehr leistungsfahige Kihlaggregate
mit tiefer Endtemperatur (4 K) notwendig, so dal® es trotz der sehr guten Matrixeigen-
schaften (Transparenz und sehr kleine Matrix-Gast-Wechselwirkungen) selten verwendet
wird.

* Argon (Smp.: -189 °C) ist das Standardmaterial der IR-Matrixspektroskopie und wurde
auch in der vorliegenden Arbeit fast ausschlie3lich benutzt. Es hat noch weitgehend die
gewilnschten Eigenschaften des Neons, kann aber schon bei deutlich kleinerer Kuhllei-
stung schnell genug ausgefroren werden. Es ist aufgrund seiner Haufigkeit recht billig und
in hoher Reinheit zu erhalten.

e Krypton (Smp.: -157 °C) undXenon (Smp.: -112 °C) sind die Matrixmaterialien der
Wahl, wenn man bei héherer Temperatur (Xenon erlaubt Matrixtemperaturen bis 50 K) ar-
beiten will. Durch die relativ grof3e Polarisierbarkeit der Atome kommt es zu einer starke-
ren Wirt-Gast-Wechselwirkung. Dies hat in den Spektren einen groRen Matrixshift der be-
obachteten Absorptionen gegentber den kleineren Edelgashomologen und der Gasphase
zur Folge. Der Einflull der Wechselwirkung zwischen eingebetteten Gastmolekilen und
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Wirtsmaterial auf den stabilisierenden Matrixeffekt wird kontrovers diskutiert. So behaup-

ten manche Autoren, dal} leichtere Erdalkalimetallatome tberhaupt nur in den Matrixmate-
rialien Krypton und Xenon isoliert zu erhalten seien, da die Wirt-Gast-Wechselwirkung
eine Diffusion der Atome zueinander und somit eine Oligomerisierung verhindere [8].
Dieses Beispiel zeigt einen stabilisierenden Einflu auf die Existenz isolierter Erdalkali-
metallatome. Im allgemeinen muf3 beim Arbeiten bei h6herer Matrixtemperatur jedoch mit
einem aktivierenden Einflul3 auf die Reaktivitat instabiler Spezies gerechnet werden.
Stickstoff (Smp.: -210 °C) ist fur die meisten zu isolierenden Spezies genauso unproble-
matisch zu verwenden wie das Edelgas Argon. Lediglich bestimmte Metallatome und
Metallhalogenide gehen mehr oder minder fest gebundene Komplexe eiit.NHier ist

daher die Voraussetzung der chemischen Inertheit des Matrixmaterials nicht gegeben [9].
Fur die Ramanspektroskopie hat Stickstoff den Vorzug, daf3 oft die stérend wirkende Fluo-
reszenz unterdruckt wird. Ein praktischer Vorteil fur die Verwendung von Stickstoff ist,
daR3 er billig in hoher Reinheit zur Verfigung steht und bei vergleichbarer Kuhlleistung
wie Argon ausgefroren werden kann.

Methan (Smp.: -182.5 °C) ist als Matrixgas bei der Anfertigung von Matrix-Ramanspek-
tren von besonderer Bedeutung. Trotz der stérenden Eigenabsorption und der sehr be-
grenzten chemischen Inertheit spielt es durch die Eigenschaft besonders glasige und damit
wenig streuende Matrizen zu bilden in der Ramanspektroskopie eine herausragende Rolle.
Die starke Wirt-Gast-Wechselwirkung mit dem Matrixmaterial Methan auf3ert sich experi-
mentell in einem groBen Matrixshift der Schwingungsfrequenzen gegentiber den leichten

Edelgasen:

Der EinfluR der Matrix auf Absorptionsfrequenzen auf3ert sich im allgemeinen in einer Ver-

schiebung relativ zu den Gasphasenwerten. Diese Frequenzverschiebung ist ein Mal3 fur die

Starke der Wechselwirkungen zwischen isolierten Molektlen und ihrer Umgebung :

AV = VMatrix - VGas

Die verschiedenen Arten von Wechselwirkungen sollen zum Abschluld dieses Kapitels nur

kurz aufgelistet werden, da sie an anderer Stelle bereits ausfuhrlich diskutiert wurden [10]:

elektrostatische Wechselwirkung zwischen permanenten Dipolen
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» elektrostatische Wechselwirkung zwischen permanenten Dipolen/Quadrupolen und indu-
zZierten Dipolen/Quadrupolen

» dispersive London-Wechselwirkung

* repulsive Wechselwirkung im Sinne des Pauli-Prinzips

10
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2.2 Schwingungsspektroskopie und Normalkoor dinatenanalyse
Kinetische Energie in massengewichteten Koordinaten q, =m, (An,n=x,,Y,,2,

(o = Kernindex) ist:

3N
T=5 4

Potentielle Energie in massengewichteten Koordinaten, dargestellt als Reihenentwicklung:

oV Ho*v H
20V =20V, +2 % g+
EZ g % m ’]—1qulq/ a R’ Blj

Der Abbruch der Reihenentwicklung erfolgt bei kleiner Auslenkung nach dem quadratischen
Glied. Die potentielle Energie wird in der Gleichgewichtsgeometrie minimal (erste Ableitung
gleich Null) und definitionsgemalf gleich Null gesew ¢leich Null). Dabei sind die zweiten
Ableitungen nach den Koordinaten die Kraftkonstarfienf;.

2V = < HaZ_VB f.
i Z g, 0,

Man nimmt die Summe aus potentieller und kinetischer Energie wahrend eines Schwingungs-

vorganges als konstant an und setzt diese gemal obiger Formeln in die Lagrange-Gleichung

zweiter Art
%%+3—; =0, i=12...3IN
ein, so ergibt sich:
3N _
q+;@m,0

Ein Ansatz zur Losung einer solchen Differentialgleichung zweiter Ordnung lautet:

q, = A [Eos (A? T +¢)

Setzt man diesen in die Differentialgleichung ein und fuhrt die Summation aus, so ergibt sich:

11
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3N

Z(fl'j_dij DJ)DA,-:O j=12....3N

Die Bedingung fur nicht triviale Losungen dieses Gleichungssystems ist, dal} die Koeffizien-

tendeterminante déy den Wert Null annimmt:

f11 -A f12 f13 fl.3N
f21 f22 -A f23 f2,3N
: .. : =0
Fona e faay = A

Jeder der so gefunden&rAWerte ergibt, eingesetzt in das Gleichungssystem, einen Losungs-
vektor. Sechs (im linearen Fall fiinf) davon liefern Nullvektoren und entsprechen den Transla-
tionen und Rotationen des Molekils. Die anderen geben die Amplituden der Auslenkung der
Koordinateng; wieder und sind somit als orthogonales System von Schwingungen interpretier-
bar. Man nennt sie die Normalschwingungen des Molekils. Mit Hilfe dieser Eigenvektoren
lassen sich die bisherigen Koordinaten so transformieren, dal3 die Ausdricke fur die kinetische
und die potentielle Energie keine gemischten Glieder mehr enthalten. Man hat mit einer linea-
ren Transformation die Normalkoordinat@n eingefihrt.

2U=§IQ2
4 k

3N
20/ =3 A 0

Die Sakulargleichung kann dann aufgeteilt werden in einen Teil, der nur die kinetische Ener-
gie (Geometrie des Molekiils und Massen der beteiligten AtoB@jdtrix) und einen Tell,
der nur die potentielle Energie, also das intramolekulare KraftfeMdtrix) enthalt. Sie lau-

tet dann in Matrixschreibweise:

GIF-EM|=0

Diese Darstellungsweise ist Ublicherweise auch Grundlage von Normalkoordinatenanalysen
(G-F-Matrix-Methode nach Wilson, Decius, Cross [11] ). Diese mathematisch einfache Form

der Sakulargleichung kann auch beibehalten werden, wenn man zu einer anschaulicheren

12
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Form der Koordinaten Ubergeht, den sogenannten ,Inneren Koordinaten“. Diese beschreiben
die Geometrie des Molektls mit Abstadnden und Winkeln zwischen den Atomen und lassen die
Absolutposition des Molektls im Raum aul3er Acht. Kombiniert man diese so, daf} jede Kom-
bination eine Basis fur eine irreduzible Darstellung der Punktgruppe des Molekiils ist, so er-
halt man die Symmetriekoordinaten. Sie bewirken zudem eine Blockurig ded G-Matri-

zen in der Weise, dal jeder Block einer irreduziblen Darstellung zuzuordnen und fur sich I6s-
bar ist. Dies entspricht je nach Grad der Blockung einer Aufteilung der Sakulargleichung 3-N-
ten Grades im\ in mehrere Gleichungen niedrigeren Grades\ in Sie sind entsprechend
leichter zu l6sen.

In diesem Zusammenhang soll noch kurz auf die Bedeutung von Isotopensubstitutionsexperi-
menten eingegangen werden. Im allgemeinen ist die Anzahl der Kraftkonstanten, die zur voll-
standigen Beschreibung eines Molekuls notwendig sind, grof3er als die Anzahl der Normal-
schwingungen, d. h. obiges Gleichungssystem ist in der Regel unterbestimmt. Da aber Isoto-
pomere dieselb&-Matrix (gleiche Bindungsverhaltnisse und daher gleiche Kraftkonstanten),
aber unterschiedlich&-Matrizen (wegen der unterschiedlichen Kernmassen) haben, gelingt
es durch Vermessung der Spektren isotoper Isomere (sog. Isotopomere), diese fehlende Infor-
mation zu erhalten und damit das Kraftfeld des zu beschreibenden Molekiils zu vervollstandi-
gen.

Fur eine schwingungsspektroskopische Charakterisierung mittels Normalkoordinatenanalyse
ist es unerlaBlich, zuverlassige Information tber die Geometrie eines Teilchens zu besitzen.
Diese wird verwendet, um den Kraftkonstantensatz so anzupassen, dal3 die beobachteten Fre-
guenzen und Isotopenverschiebungen maoglichst gut wiedergegeben werden. Die Qualitat der
Ergebnisse moderner Ab-initio-Methoden liefert in der Regel so zuverlassige Information tUber
die Geometrie der zu beschreibenden Molekile, dal? diese problemlos als Startgeometrien ei-
ner Normalkoordinatenanalyse verwendet werden kénnen. Oft zeigt es sich dann im Laufe ei-
ner solchen Normalkoordinatenanalyse, dal3 diese Ab-initio-Geometrien nicht weiter verandert

werden mussen, sondern lediglich der gewéhlte Kraftkonstantensatz anzupassen ist.
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2.3 Quantenchemie

231 Die Beschreibung von N-Elektronensystemen
Die Schrodinger-Gleichung eines molekularen N-Elektronensystems

HY=EWY

kann mit Hilfe des folgenden Hamiltonoperators beschrieben werden:

K2 - K2 ) e2 ZaZﬁ_ e?
zmaZD” zuneZD’+4ngog,; g 4715022

I

Z 2
a4 e z il
le 4TE, T%51;

1

A=-

=

Eine bedeutende Vereinfachung des Problems ergibt sich, wenn man annimmt, daf3 die Bewe-
gung der Kerne sehr langsam ist im Vergleich mit derjenigen der Elektronen (Born-Oppen-
heimer-Naherung [12]). Man separiert die elektronische Wellenfunktion und Wellenfunktion
der Kernbewegung. Der Hamiltonoperator des Molekiils kann dann aufgeteilt werden in einen
elektronischen Teil und einen, der nur die Coulombabsto3ung der Kerne bertcksichtigt; die
elektronische Wellenfunktion hangt nur noch ,parametrisch* von den Kernkoordinaten ab:

A A

H = Hel + VNN

- 2_ € 2y, € 1
Her = 2 2.0 47750ng +47EOZZI’

ia
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232 Die Hartree-Fock-SCF-Methode

Auch bei einer fixen Kerngeometrie stecken im elektronischen Hamiltonoperator Einteilchen-
operatoren (Laplace-Operator der kinetischen Energie der Elektronen und der Wechselwir-

kung Elektron-Kerngerist) und Zweiteilchenoperatoren (Coulombwechselwirkung zwischen
den Elektronen), man steht also vor einem klassischen Mehrkérperproblem und ist deswegen
auf Naherungslésungen angewiesen.

Zunachst aber braucht man einen Ansatz fir eine Wellenfunktion, der dem Antisymmetrie-
prinzip ( Paulisches Ausschlu3prinzip ) gerecht wird, d. h. die Wellenfunktion muf3 ihr Vor-
zeichen andern, wenn die Koordinaten zweier Elektronen vertauscht werden; dieser Forderung
wird die Slaterdeterminante gerecht. Dabei beschreibt der Name Ausschluf3prinzip die Tatsa-
che, dal3 eine Slaterdeterminante exakt dann gleich Null wird, wenn ein Elektron zwei ver-
schiedene Spinorbitale besetzt. Sie ist der einfachste Ansatz einer antisymmetrischen Wellen-

funktion zur Beschreibung des Grundzustandes eines N-Elektronen-Systems.

Xi(Xl) Xj(Xl) Xk(Xl)

Wy ) = () 102 X0 X 06)

Xi(XN) Xj(XN) Xk(XN)

Die vollstandige Beschreibung von Elektronen erfordert die Erfassung seiner Ortskoordinate
und des Spinzustandes. Jedes Spinorgitsétzt sich deswegen aus Raum- und Spinanteil der
Einelektronenwellenfunktion zusammen.

Zur naherungsweisen Lésung des Problems mit Hilfe der Hartree-Fock-SCF-Methode macht
man sich das Variationsprinzip zunutze. Dieses besagt, daR die beste Wellenfunktion

W, (X, X,,...,X,) den niedrigsten Energieeigenwert

~

Ey = (Wil

¥

ergibt. Man kann daher sicher sein, dal3 eine Wellenfunktion die einen niedrigeren Energieei-

genwert liefert, die bessere ist. Dabei fistder elektronische Hamiltonoperator. Die variatio-

nelle Flexibilitdt in Wellenfunktionen vom Typ der Slaterdeterminante liegt in der Wahl der
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Spinorbitale. Minimiert man die Energie Eq durch die Wahl der Spinorbitale, so kommt man
auf die Hartree-Fock-Gleichung.

f(i)X(X:’):Ei X(Xi)

Dabel ist f(i) ein effektiver Einelektronenoperator (der sog. Fock-Operator), der auf das
Spinorbital wirkt, das durch dasi-te Elektron besetzt wird.
Er hat die Form

2 2 M
fi)=-—" 02— 8§ Zayre)
2Dme 47730 P =R

Dabei ist v ™ (i) ein gemitteltes Potential, welches das i-te Elektron durch die Anwesenheit der
anderen Elektronen erfahrt. Dieses Hartree-Fock-Potentfdl) wird durch die Spinorbitale
beeinflul3t, welche durch die anderen Elektronen besetzen sind. Die Hartree-Fock-Gleichung
ist somit nicht linear und mul} iterativ gelést werden. Ausgehend von einer einfachen semiem-
pirischen Schatzung (Extended-Huckel-Rechnung) fir die Spinorbitale, mit deren Hilfe das
Hartree-Fock-Potential zunachst einmal ermittelt wird, kann man die Hartree-Fock-Gleichung
aufstellen und durch deren Losung dann einen neuen Satz an Spinorbitalen erzeugen, die wie-
derum zur erneuten Berechnung wof (i) eingesetzt werden. Diese Prozedur wird wieder-
holt bis zur Selbstkonsistenz ( SCF-Methode [13]), d.h. bis die Spinorbitale, die zur Kon-
struktion des Fock-Operatofi) eingesetzt wurden, mit dessen Eigenfunktionen uberein-
stimmen.

Als Ergebnis erhalt man einen orthogonalen und normierten Satz an Spinorbitalen (K Basis-
funktionen ergeben 2-K Spinorbitale), denen je ein Energieeigenwert zugeordnet ist. Die N
Spinorbitale mit der niedrigsten Energie werden dann mit Elektronen besetzt, es sind also
(2-K—N) Spinorbitale nicht besetzt oder virtuell.

Im Rahmen der Hartree-Fock-Naherung wird lediglich durch den Ansatz der Slaterdetermi-
nante als Wellenfunktion bertcksichtigt, daf3 Elektronen gleichen Spins nicht ein und dasselbe
Raumorbital besetzen durfen. Eine weitergehende Berlcksichtigung der Elektronenkorrelation
erfolgt nicht. Dies fuhrt bei elektronenreichen Systemen bisweilen zu grol3en Fehlern [14, 15].
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233 Die Wahl der Basis

In der LCAO-MO-SCF-N&herung wird die elektronische Wellenfunk@igrals antisymmetri-

siertes Produkt (Slaterdeterminante) von Einelektronenwellenfunktionen

X(x)=x(q,0)=¢(q) (o)

angesetzt, wobei diese wiederum aus einem Raumteil mit Ortskoorglimateeinem Spinteil
mit Spinkoordinates bestehen. Der Raumantgilwird als Linearkombination von Basisfunk-

tionenq, entwickelt:
$=5c W

Damit eine Hartree-Fock-Rechnung auch mit einer endlichen Orbital-Basis gute Ergebnisse

liefern kann, ist es notwendig, daf} diese einen Unterraum aufspannt, der den Unterraum der

besetzten HF-SCF-Orbitale (errechnet am HF-Limit, also mit ,unendlich” gro3er Basis) mdg-

lichst gut enthalt. Um dies zu erreichen, gibt es zwei Mdglichkeiten, namlich

» eine geeignete Wahl der Basis

» oder eine ausreichend hohe Zahl an Basisfunktionen, d.h. eine hohe Dimension des damit
ausgezeichneten Unterraumes.

Speziell bei der Wahl der geeigneten Basis kommt das Geschick und die chemische Intuition

zum Zuge, und zwar umso mehr, je kleiner die verwendete Basis aus praktischen Erwagungen

(Rechenzeit, Speicherplatz) sein muf3. Das heil3t auch, daf3 die Wahl einer grol3en, aber unge-

eigneten Basis im Sinne des Variationsprinzips durchaus schlechtere Ergebnisse liefern kann

als eine sinnvoll gewéahlte kleine Basis.

Eine minimale Basis liegt dann vor, wenn jedes Atomorbital durch genau eine reelle Slater-

funktion® (STO) dargestellt wird:

q)nlm (r’§’¢) = Nn Dn_l Da_gm |:‘Blm (7'9’¢)

2 Die STOs sind die Eigenfunktionen der Schrédingergleichung des Wasserstoffatoms. Es ist daher naheliegend,

auch Mehrelektronenprobleme mit einem Lésungsansatz zu rechnen, der auf die STOs zurilickgreift.
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Die S,m(z9,¢) sind hierin reelle Kugelflachenfunktionen (Linearkombinationen der komplexen

KugelflachenfunktionenY,”) und N, ein Normierungsfaktor. Die Qualitédt des Basissatzes
wird erh6ht, wenn man gegenuber dem minimalen Basissatz jedes STO durch zwei (double
zeta) oder mehr STOs mit unterschiedlichen Exponehtersetzt. Solche Basissatzerweite-
rungen werden meist nur flr Valenzorbitale durchgeftihrt (z.B. im SV-Basissatz (split valence
basis set) und im Basissatz 6-31G. Letzterer verwendet fir die Rumpforbitale ein STO, das
durch sechs GaufR3funktionen und fir Valenzorbitale zwei STOs, die durch drei bzw. eine
Gaul3funktion(en) reprasentiert werden). Die Bertcksichtigung von Orbitalen aufR3erhalb der
Valenzschale der Atome, sogenannte Polarisationsfunktionen wie d-Funktionen an Elementen
der ersten und zweiten Periode oder p-Funktionen am Wasserstoff fihrt zur besseren Be-
schreibung der chemischen Bindung. Die Wahl der Atomorbitale der Basis ist also im wesent-
lichen chemisch inspiriert; wohingegen als Basisfunktionen aus numerischen Griinden Gauss-
funktionen verwendet werden. Um die physikalischen Vorziige der STOs nicht aufgeben zu
mussen, approximiert man diese durch feste Linearkombination von Gaussfunktionen (kontra-
hierte Gaussfunktionen) und schafft so im Bereich kleiner Abstande vom Zentrum der Funk-

tion das physikalisch ,richtige” Verhalten der STOs.
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Tabelle 2.1: Verwendete TURBOMOLE [16]-Basissatze

Atom Basisbezeichnung Kontraktionsschema Exponenten der
Polarisationsfunktionen
H TZVPP (5s2pld) / [3s2pld] ne= 1.407; 0.388
{311/11/1} Ng = 1.057
C TZVPP (11s6p2d1f) / [5s3p2d1f] ne=1.097; 0.318
{62111/411/11/1} n: = 0.761
N TZVPP (11s6p2d1f) / [5s3p2d1f] Ng= 1.654; 0.469
{62111/411/11/1} ns = 1.093
O TZVPP (11s6p2d1f) / [5s3p2dif] Nne=2.314; 0.645
{62111/411/11/1} ne = 1.428
Al TZVPP (14s9p2d1f) / [5s5p2d1f] ne=1.09; 0.333
{73211/51111/11/1} ne = 0.244
Si TZVPP (14s9p2d1f) / [5s5p2d1if] Nnqe= 0.481; 0.159
{73211/51111/11/1} ne = 1.428
Cl TZVPP (14s9p2d1f) / [5s5p2dif] Ne= 1.046; 0.344
{73211/51111/11/1} N = 0.706
S TZVPP (14s9p2d1f) / [5s5p2d1f Ng= 2.314; 0.645
{73211/51111/11/1} ne = 1.428

An GAUSSIAN 94 [17] Basissatzen wurde ausschlie3lich die 6-31G**-Basis [18, 19, 20, 21]
verwendet. Dabei ist ,,6-31G*** die synonyme und abkirzende Schreibweise fir die exaktere
Bezeichnung des Basissatzes 6-31G(d,p); gemeint ist damit die Addition zweier Polarisations-

funktionen an den Standardbasissatz 6-31G.
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234 Bertcksichtigung der Elektronenkorrelation

Die Korrelationsenergie E*" ist definiert als die Differenz zwischen dem exakten Energiesi-
genwert E des elektronischen Hamiltonoperators und der Energie E'" des entsprechenden
Hartree-Fock-Zustandes. Die Ermittlung der Korrelationsenergie ist also gleichbedeutend mit

einer exakten Losung der N-Elektronen-Schrddingergleichung.

Ekorr =E- EHF

Die Korrelationsenergie des Grundzustandes ist eine negative GroR3e, da das HF-SCF-Verfah-
ren eine obere Schranke fir die wahre Energie liefert. Absolut betrachtet ist die Korrelations-
energie nicht grol3, so betragt sie zum Beispiel bej-Molekil etwa 0.5 % der Gesamt-
energie. Es zeigt sich aber, dal3 ihre Beriicksichtigung bei der Berechnung chemischer Bin-
dungsenergien und spektroskopischer Energiedifferenzen oft eine erhebliche Verbesserung der
Ergebnisse ergibt, da diese im Vergleich zur Gesamtenergie meistens ebenfalls klein sind.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei unterschiedliche Methoden angewandt, um
die Elektronenkorrelation zu erfassen. Selbstverstandlich liefern auch diese Methoden besten-
falls nur eine Naherung der ,wahren* Korrelationsener§f& &nd damit keine exakte Losung

der Schrodingergleichung.

2.3.4.1 Mgller-Plesset-Stérungsrechnungen zweiter Ordnung

Die eine Mdglichkeit ist eine Post-SCF-Korrektur und wurde von Mgller und Plesset entwik-
kelt (eine mit vielen Beispielen ausgestattete Ubersicht dazu liefert [22] ) und im Sinne einer
zeitunabhéngigen Storungsrechung auf die Ergebnisse der HF-SCF-Rechnung angewandt. Die
ungestorte Wellenfunktion ist dabei die Hartree-Fock-Funktion. MP-Rechnungen sind im Ge-
gensatz zu HF-SCF-Rechnungen nicht variationell, d. h. das Ergebnis ersterer kann sein, dal3
die berechnete Energie des elektronischen Systems unterhalb der wahren Energie liegt.

Als Storoperator im Sinne der Hartree-Fock-Rechnung dient die Differenz zwischen dem HF-
Hamiltonoperator und dem tatsachlichen Hamiltonoperator des N-Elektronensystems. Es gilt

dann:

H=H,+V

mit dem Hartree-Fock-Hamilton-Operator
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Hozzﬂo

I

und dem Storoperator

VzZW‘ZWﬂO

1<]

Der Energieterm nullter Ordnung ist gleich der Summe der HF-Orbitalenergien. Die Summe
aus den Energietermen nullter und erster Ordnung ist die Hartree-Fock-Energie und damit
ebenso bekannt. Erst die Beriicksichtigung der Energiekorrektur zweiter Ordnung liefert die
erste wirkliche Korrektur der HF-SCF-Energie. Man kann zeigen, dal3 in diesem Ausdruck ne-
ben der ungestorten Wellenfunktid¥, nur solche Slaterdeterminaten eine Rolle spielen, bei

denen immer genau zwei der besetzten HF-Orbitale durch zwei virtuelle ersetzt sind. Die

Energiekorrektur zweiter Ordnung ist dann:

(e v,

I</3;£i +£j —Ea _gb

2 —
E;7 =

Die Summationen in diesem Korrekturterm erstrecken sich theoretisch tber eine unendliche
Anzahl an virtuellen Orbitalen. Da aber bei Verwendung einer endlichen Basis nur Uber eine
ebenso endliche Zahl von virtuellen Orbitalen summiert werden kann, werden MP2-Korrektu-

ren erst bei Verwendung von hinreichend grof3en Basissatzen sinnvoll (K Basisfunktionen er-
geben 2-K Spinorbitale, von den in einem N-Elektronensystem die N energieniedrigsten be-
setzt sind, die verbleibenden (2-K-N) Spinorbitale sind virtuell). Sie gewéhrleisten, dal’ durch
Bertcksichtigung der Elektronenkorrelation auf der Grundlage einer zeitunabhangigen Sto-
rungsrechnung auch wirklich eine Verkleinerung des Fehlers eintritt, den man bei der HF-

SCF-Rechnung durch Vernachlassigung der Elektronenkorrelation macht.

2.3.4.2 Dichtefunktionalrechnungen

Die Wellenfunktion eines N-Elektronensystems ist Funktion von 3-N Raum- und N Spinkoor-
dinaten der Elektronen. Der Hamiltonoperator dieses N-Elektronensystems hingegen enthéalt
nur Terme, die von den raumlichen Koordinaten je eines oder zweier Elektronen abhéangen
und somit enthalt die Gesamtenergie nur Integralterme mit sechs raumlichen Koordinaten. In
diesem Sinne beinhaltet die Wellenfunktion mehr Information, als zur Berechnung der Ge-
samtenergie notig ist [23]. Diese Tatsache liefert die Motivation, nach einer Funktion zu su-
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chen, die weniger zu bestimmende Variablen enthalten und dennoch zur Berechnung der

Energie und anderer wichtiger Eigenschaften geeignet sein sollte.

Im Jahre 1964 stellten Hohenberg und Kohn das Theorem auf, daf die Energie eines Molekuls
im Grundzustand, seine Wellenfunktion und alle anderen molekularen elektronischen Eigen-
schaften eindeutig bestimmt sind durch die elektronische Wahrscheinlichkeitsuicyte),

die Funktion lediglich dreier Variablen ist [24]. Die elektronische Energie des Grundzustandes
Eo ist ein Funktional der elektronischen Wahrscheinlichkeitsdichte. Dabei wird nichts gesagt
daruber, wie die interessierenden Eigenschaftempfy,z) zusammenhangen und letztere zu
erhalten sei, ohne zuerst die Wellenfunktion zu ermitteln, denn mit dieser gilt bekannter-

malflen:

p(x,y,2) =N DZJ’---J’|‘P(X1,...,z,\,,msl,...,ms,\,)|2 Ctix, [y, [z, ---dx,, [y, [z,
alemg

1965 zeigten Kohn und Sham [25], dal3 die Grundzustandsenergie eines N-Elektronensystems
mit der elektronischen Grundzustandswahrscheinlichkeitsdgkjz) und den sogenannten
Kohn-Sham-Orbitalen ausgedrickt werden kann. Diese erhalt man in Analogie zum HF-SCF-
Verfahren durch iterative L6sung der Ein-Elektronengleichung:

h2 62 MZ eZ ,0
12-— S 2A+ —~ (220, +V, QEY.D) =¢.,. W2
i T 2 e [ Vi B (= 6, T

Die Kohn-Sham-Orbitale dienen lediglich der Berechnung der Elektronendichte und haben
desweiteren keine physikalische Bedeutung. Die Kohn-Sham-Orbital-Energien durfen keines-
falls verwechselt werden mit MO-Energien. Problematisch ist das Auffinden des Austausch-
Korrelations-Potentials . Es hangt mit der Austausch-Korrelations-Energig tber eine

Funktionalableitung zusammen:

V. = 5EXC[p]
Xc 5p

Es gibt keine systematische Vorgehensweise zur Ermittlungig@{w]; deshalb wurden ver-
schiedenste Funktionale vorgeschlagen. Die Klarung der Frage, ob ein Vorsch&g[ﬁt’n}

sinnvoll ist, kann nur durch Vergleich theoretischer Resultate mit experimentellen Ergebnissen
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nach der Durchfuhrung einer DFT-Rechnung erfolgen. Der Ablauf einer DFT-Rechnung ist
der folgende:

- Wahl eines FunktionaIEXC[p]

- Annahme einer verninftigen ,Start“-Elektronendichteverteilung (z.B. aus einer HF-SCF-
Rechnung)

- Iterative Berechnung der Kohn-Sham-Orbitale bis zu deren Selbstkonsistenz.

- Berechnung der engiiltigen Elektronendichte und damit interessanter elektronischer Eigen-
schaften.

Insgesamt ist die DFT-Methode nicht so sehr wie die MP2-Korrektur von HF-SCF-Ergebnis-

sen auf grol3e Basissatze angewiesen. Wichtiger aber ist der bedeutend geringere Rechenzeit

aufwand bei vergleichbarer Gute der Ergebnisse. In der vorliegenden Arbeit wurde flr DFT-

Rechnungen ausschlief3lich auf das Austauschkorrelationsfunktional B3-LYP zurtickgegriffen

[26].
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2.4 DieBerechnung thermodynamischer Grol3en

Neben der Geometrie, der elektronischen Energie und den Schwingungsspektren sind die ther-
modynamischen Eigenschaften der untersuchten MolekiileMi® und S von besonderem
Interesse. Eine Auswertung der erst genannten Informationen mit den Methoden der statisti-
schen Thermodynamik ermdglicht einen Zugang zu diesen thermodynamischen Funktionen.
Wichtigste GroRRe dabei ist die sogenannte kanonische Zustandssumme Z, sie beinhaltet alle
Informationen des Systems. Dieses soll von festem Volumen sein, als stofflich abgeschlossen
(kein Stoffaustausch mit der Umgebung) und im thermischen Gleichgewicht mit seiner Umge-
bung angenommen werden. Die Ermittlung der Zustandssumme Z erfolgt vereinfachend unter
der Annahme eines idealen Gases, das heil3t, man setzt voraus, dal3 die Molekile hinreichend
verdunnt sind und die Temperatur hoch ist, so dal3 die zwischenmolekularen Anziehungskrafte
keine Rolle spielen, sich die Moleklle also wie unabhangige, im thermischen Gleichgewicht
stehende Teilchen verhalten. Die Zustandssumme Z eines idealen Gases von N Molekilen mit

der Molekilzustandssumme z kann geschrieben werden als
N
Z=%;

Die Molekiilzustandssumme = g, (2™’ laRkt sich im Prinzip immer berechnen, wenn

die Energieniveaus und der Entartungsgrad lgekannt sind. Zur ihrer Ermittlung kann Ubli-
cherweise angenommen werden, dal} die Energiebeitrdge der einzelnen Bewegungsformen
(Translation, Rotation und Schwingungen) und derjenige der elektronischen Energie vonein-
ander unabhangig und additiv sind. Dann kann fir die Molekulzustandssumme geschrieben

werden:

Z = Zyaps ot L2, (2,

trans rot

Ist die Zustandssumme bekannt, so konnen auf der Basis der folgenden Formeln alle interes-
santen thermodynamischen Grof3en ermittelt werden. Die innere Energie U eines solchen Sy-
stems mit der Molekulzustandssumme z kann unter Verwendung der Stirling-N&targag

geben werden zu:

& stirling-Naherung: N! = (N/&)
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U=k "2H k2 dP2H - N d2P2H
PInT G, 00T Ghy ooT [

Damit ist die Enthalpie (daH =U + p-V)

mit pD/zND(D':kD'EMH
Minvg,

_ InZ EEInZ
H=kT /nT%yv+[ﬁanELyE

Die Entropie eines solchen Systems ist:
s=kiinz+72 N2}
U oT [

Das System ist im Rahmen der gemachten Annahmen somit thermodynamisch vollstandig be-
schrieben.

Einschrankend muf3 in diesem Zusammenhang allerdings erwahnt werden, daf3 die resultieren-
den Enthalpiedaten als Absolutwerte keine Bedeutung haber\;dWerte einer Kompo-

nente und damit eine Vergleichbarkeit mit experimentellen Daten zu erlangen, missen die be-
rechneten Enthalpien immer zuerst an experimentellen Werten skaliert werden. Dies kann z.
B. durch Aufstellen einer Reaktionsgleichung geschehen, bei der fiir alle bis auf eine Kompo-
nente die experimentellen Gasphasenwerte bekannt sind. Die Reaktionsenthalpie wird aus den
berechneten Enthalpien der Komponenten ermittelt. Somit lalt sich dann aus experimentellen
Daten und der berechneten Reaktionsenthalpien auf die unbekannte Enthalpie der zu bestim-
menden Komponente schliel3en. Diese so ermittelten Werte waren in der vorliegenden Arbeit
Grundlage aller thermodynamischen Betrachtungen.
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3.Experimenteller Teil

3.1 DieMatrixanlage

Im folgenden soll die Anlage in ihren wesentlichen Bestandteilen so skizziert werden, wie sie

fur die meisten der Experimente verwendet wurde.

FT-IR-Spektrometer
mit
Reflexionseinheit

Licht aus
Detektor A\ Interferometer

. Csl-Scheibe, IR-fransparent
Argon-EinlaB %J—@D P

2N\ Suprasil-Scheibe, UV/VIS-tfransparent

Kupferblock, 10 K;
um 360° drehbar

s Ofeneinheit
Vakuumrezipient ]
-6 —
~ 10 mibar , ,
widerstandsbeheizte
_ Korundrohr Zone
Reaktionsgas- l
eian 0O Q0 ONO QO OO/ 000
: P T
I ] ‘ ‘
KF]é OO OO 000,00 oooo»o
Stromzuleitung Tantal-

Kupferschild

Abb. 3.1: Matrixanlage, FT-IR-Spektrometer und Ofenflansch in der Arbeitsanordnung
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Die Durchfihrung von IR-Messungen erfolgte am Vakuumrezipienten durch eine Csl-
Scheibe. Senkrecht dazu ist im Bereich des Kupferblocks eine Suprasil-Scheibe angebracht,
die die Aufnahme von UV/VIS-Spektren und die UV-Photolyse erméglicht. Fir die Photolyse
standen zwei Lampen zur Verfugung. Zum einen war dies eine Hg-Hochdrucklampe
(MBO 200, Osram, 200 W), die von etwa 600 bis 230 nm ein kontinuierliches Spektrum mit
einigen Intensitatsmaxima erzeugt [27]; beim Betrieb dieser Lampe wurde zur Absorption lan-
gerwelliger Warmestrahlung ein Wasserfilter eingesetzt. Um mit dieser Lampe wellenlangen-
selektiv bestrahlen zu kénnen, wurden entsprechende Interferenzfilter eingesetzt, die unter
Schwachung der Gesamtintensitat den jeweiligen Wellenlangenbereich durchlassen. Zum an-
deren konnte mit einer Hg-Niederdrucklampe (FRAKEZEL, Karlsruhe) gearbeitet werden.

In Kombination mit dem Fenstermaterial Suprasil, das unterhalb von 200 nm praktisch un-
durchlassig ist, erzeugt diese Lampe UV-Licht der Wellenlange 254 nm.

Die Einspeisung des Reaktionsgases in die Ofeneinheit erfolgte aus einer Gasmischapparatur,
die aus mehreren fettfrei verschliebaren Glaskolben unterschiedlicher Grof3e und einer zen-
tralen Pumpeneinheit aus Diffusions- und Drehschiebervorvakuumpumpe bestand. Zur Ver-
dunnung der Gase und als Spulgasversorgung war an die Anlage eine Argonflasche ange-
schlossen. Diese Gasmischapparatur diente einer moglichst verlustfreien Handhabung dieser
Reaktionsgase unter Vermeidung jeglicher Einflisse, wie sie durch Undichtigkeiten und der
resultierenden Verunreinigung durch Wasser und @@l deren Reaktionsprodukte mit den
Reaktionsgasen verursacht werden.

Die Matrixgase Ar (MSSER-GRIESHEIM, 99.999 %), Xenon (sSER-GRIESHEIM, 99.99 %)

und Methan (MsSerR-GRIESHEIM, 99.8 %) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Zur Kondensation der Gase diente ein hochglanzpolierter Kupferblock, der an den Kaltefinger
eines zweistufigen Closed-cycle-KryostateEykoLD GmbH, Modell RGD 510) angebracht

ist. Der Kupferblock ist in der experimentellen Anordnung um 360 ° drehbar, sodal® nach Auf-
kondesation der Gase aus der Richtung des Ofens auf eine Seite des Kupferblockes diese an
schlie3end in einer Reflexionsanordnung in Absorption gemessen werden konnten. Die Tem-
peraturmessung am Kupferblock erfolgte mit einer Si-Diods gbLD GmbH), die direkt am
Kaltkopf angebracht war. In einem typischen Experiment lag die Temperatur dort bei 10 bis
15 K.
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3.2 Die spektroskopische Anlage

Die IR-Spektren wurden mit den FT-IR-Spektrometertypen 113v und 66v der Firma BRUKER
aufgenommen. Im MIR-Wellenzahlbereich von 4000 — 550 cnT wurde mit Hilfe eines I)-
gekuhlten HgCdTe(MCT)-Detektors, im FIR-Bereich mit einem DTGS-FIR-Detektor spektro-
skopiert. Kombiniert wurden diese beiden Detektoren mit einem KBr-Beamsplitter flr den
MIR- und einem 3.A-Mylar-Folien-Beamsplitter fur den FIR-Bereich. Die Aufldsung betrug

in der Regel eine Wellenzahl. Beide Spektrometer sind evakuierbar (10 mbar) und werden
wahrend des Betriebs mit einem schwachen Stickstoffstrom, der fur eine nahezu reibungsfreie
Scannerbewegung sorgt, gespult. Die Spektrenaufnahme erfolgt in Absorption mittels einer
Reflexionseinheit. Diese fokussiert das IR-Licht auf den bedampften Kupferblock. Dort wird
das Licht reflektiert, wieder eingesammelt und detektiert.

Die Ramanspektren wurden mit einem Gitterspektrometer der Fito@r Model XY 800
aufgenommen. Die Anregungswellenlange samtlicher in dieser Arbeit prasentierten Raman-
spektren war 514 nm (Argonionen-Laser der Firnoai&ReNT, Modell Innova 90-5). Auf eine
ausfuihrlichere Beschreibung des Spektrometeraufbaus soll hier verzichtet werden, da diese ei-
ner friheren Arbeit entnommen werden kann [72].

Die UV/VIS-Spektren wurden mit einem Gitterspektrometer des Typs Multispec der Firma
L.O.T.-OriEL aufgenommen. Als Detektor diente ein Photodiodenarray. Auch hier wurde wie
bei den IR-Messungen in Absorption mit einer Reflexionsanordnung gemessen. Das verwen-
dete Gitter (400 Linien pro Millimeter) erméglichte bei einer spektralen Aufldésung von 2 nm
eine Messung uber den Wellenlangenbereich von etwa 200 — 700 nm. Eine Beschreibung des
Spektrometers und der experimentellen Anordnung kann auch einer friheren Arbeit entnom-

men werden [28].
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4.Der IR- und ramanspektroskopischer Nachweisvon AIOSi in

festen I nertgasmatrizen

4.1 Einleitung

Ausloser der Untersuchungen zu AIOSi war die Entdeckung von sehr intensiven und zunachst
unerwarteten Absorptionen um 1000 tndie bei der Aufnahme eines IR-Spektrums einer
Argonmatrix bei folgendem Experiment festgestellt wurden: Ein Stick Silicium wurde in ei-
nem Korundreaktor tiber seinen Schmelzpunkt (Smp.(Si) : 1683 K) erhitzt. Ublicherweise er-
wartet man bei der Reaktion zwischen Silicium und Korund bei hohen Temperaturen (unter-
halb des Schmelzpunktes von Si) eine Reduktion ve®Atu gasformigem AD nach der

folgenden Reaktionsgleichung:

2Si(s) + a-Al,03(9 Al,0(g) + 2Si0(9)

Die Gleichgewichtskonstante,idieser Reaktion hat bei 1400 K einen Wert von 35 [57].

Da beide Produkte gasformig sind und bei diesen Temperaturen einen merklichen Partialdruck
besitzen, kbénnen ihre Absorptionen bei der IR-spektroskopischen Untersuchung der Reakti-
onsprodukte gefunden werden [29, 30]. Erhdht man die Temperatur im Reaktionsraum weiter
Uber den Schmelzpunkt des Siliciums hinaus, so findet eine weitergehende Reduktion des
Korunds statt. Die matrix-IR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionsprodukte zeigt zu-
satzlich zu den Banden von,@l, SiO und seinen Oligomeren weitere Absorptionsbanden. Im
vorliegenden Kapitel soll die Zuordnung dieser Banden zur Spezies AlOSi diskutiert werden.
Matrix-IR- und Matrix-Raman-Untersuchungen sollen Auskunft Gber die schwingungsspek-
troskopischen Eigenschaften und die Geometrie dieses Molekils liefern. Mit Hilfe quanten-
chemischer Untersuchungen werden die thermodynamischen Eigenschaften, die Geometrie
und das theoretische Schwingungsspektrum der gasférmigen Spezies AIOSi berechnet. In ei-
ner Normalkoordinatenanalyse wird unter Verwendung der ,Ab-initio-Geometrie* das Kraft-
feld des dreiatomigen Molekils ermittelt.

Mit Hilfe der Matrixisolationstechnik wurden bisher sowohl dreiatomige Alkalimetall-, als
auch Ubergangsmetall-SiO-VerbindungerSND dargestellt und charakterisiert [31, 32]. Die
Bindungsverhaltnisse zwischen Metallatom M und SiO reichen dabei vom stark ionischen

Bindungstyp ( ,charge transfer‘-Molekiil: K&iO ) bis hin zur o-Donor-TeAkzeptor-Wech-
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selwirkung im PdSiO (O(Pd-Si—O) = 180 °, [33]). Eine lineare Anordnung wird auch bei der
im folgenden zu besprechenden Spezies AlOSi gefunden. Allerdings ist in diesem Molekul das
SiO Uber das Sauerstoffatom an das Metallatom gebunden, d. h. dieses Molekl gleicht der li-

nearen AlO-Spezies [34].

4.2 Darstellung des AIOSi-Molekiils im Matrixexperiment

Zur gezielten Synthese von AlOSi-Molekilen wurden Aluminiumatome mit molekularem SiO
in einer festen Matrix kokondensiert. Dazu war es notwendig, molekulares SiO und Alumini-
umatome in etwa &quimolaren Mengen gleichzeitig in die Matrix zu bringen.

SiO wird durch Uberleiten von Sauerstoff tiber festes Silicium bei 1300 K in einem Reaktor
aus Korund @-Al,O3) hergestellt. Die Produktrate an SiO kann unter diesen Bedingungen
durch die Einla3rate an,®estimmt werden, solange die Bildungsrate des entstehenden SiO
kleiner ist als dessen Abdampfrate aufgrund des Gleichgewichtspartialdampfdruckes. Die Ab-
sorptionen des SiO-Molekils und seiner Oligomeren (S{©O¥ 1, 2, 3) in den Matrixmate-
rialien Argon und Methan sind bereits in friheren Arbeiten ausfuhrlich beschrieben worden
[31, 35, 68, 69, 70, 71].

In den folgenden Tabellen 4.1 und 4.2 werden diese literaturbekannten Absorptionen der SiO-

Oligomeren und derefiO-Isotopomeren tabellarisch aufgelistet.

Tabelle 4.1: Absorptionsfrequenzen [Ehaler SI°0O-Oligomeren
(SiO), x =1, 2, 3 in festem Argon [71, 31]

SiO SbO; (Dap) Siz03 (Dan)
1226 767 971.9
803 629.0
311.5
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Tabelle 4.2: Absorptionsfrequenzen [cm™] der gemischten und reinen
Si*®0-Isotopomeren in festem Argon [69, 68]

si**o Si,0, Siz03

- 18/18: 740.1 -
16/18: 789.4

- 18/18: 774.6 -
16/18: 749.6

- 18/18/18: 931.2
1182 18/18/16: 959.1
18/16/16: 946.7

Aluminiumatome wurden gleichzeitig mit SiO bei 1300 K aus einem separaten Korundreaktor
verdampft, um eine Reaktion zwischen dem Metall und Sauerstoff (nétig fir die Reaktion
Si(s) + ¥2-Q - SiO(g)) zu verhindern. Bei dieser Temperatur hat Aluminium einen Dampf-
druck von etwa 3-Ibmbar [57]. Der Nachweis der Aluminiumabscheidung in Form isolierter
Atome in festem Argon (15 K) wurde mit Hilfe der UV-VIS-Spektroskopie erbracht. Das in
Abbildung 4.1 gezeigte Spektrum stimmt mit literaturbekannten Spektren matrixisolierter Al-
Atome in Argon uberein [36]. Die Absorption bei 337 nm stammt danach von einem elektro-

nischen®P - ?S-Ubergang.
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337 nm (’S <=— °P)

/

Absorption

I T I T I T I T I
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Wellenlange / nm

Abb. 4.1: Matrix-UV/VIS-Spektrum matrixisolierter Aluminiumatome bel 15K in
festem Argon

Eine andere Mdglichkeit, eine ausreichende Abscheidung von Al-Atomen in der Matrix nach-
zuweisen, ergibt sich aus deren Reaktivitdt gegentiber Kohlenmonoxid. Durch Vergleich der
IR-Spektren von Matrizen, die unter Anwesenheit von CO (Entstehung im Ofen wahrend der
Ausheizphase) erzeugt wurden, mit literaturbekannten Spektren konnte gezeigt werden, dal3 es
maoglich ist, unter den beschriebenen Bedingungen isolierte Aluminiumatome zu erzeugen.
Diese reagieren bei Anwesenheit von CO zu Aluminiumcarbonylen wie AICO [37, 38] und
Al(CO); [38, 39]. Daraus ergab sich auch die Notwendigkeit, den CO-Gehalt der Matrizen so
niedrig wie maoglich zu halten, um die Al-Atome fur die Reaktion mit SiO nicht durch eine
starke Aluminiumcarbonylbildung zu verbrauchen. Dazu mulf3te vor dem eigentlichen Kokon-
densationsexperiment eine ausreichend lange Ausheizphase (ca. 1.5 h bei 1500 K) eingehalten
werden.

Um transparente Matrizen zu bekommen, wurde bei der Anfertigung der Ramanspektren
Methan als Matrixgas verwendet. Diese Vorgehensweise ist an anderer Stelle ausfuhrlich be-
schrieben [70]. Unter den verwendeten Bedingungen war das erzielte Stoffmengenverhaltnis
Al / SiO /Ar bzw. Al / SIO/ CH in etwa 1/ 1/ 200.
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4.3 Ergebnisseder spektroskopischen Unter suchungen

Zur schwingungsspektroskopischen Charakterisierung des AlOSi-Molekils wurden sowohl
Matrix-Raman- als auch Matrix-IR-Experimente durchgefihrt. Im folgenden wird zur Be-
zeichnung der den Absorptionen zuzuordnenden Schwingungsbewegungen die Nomenklatur
der Normalschwingungen der.pPsymmetrischen dreiatomigen Molekile (z.B. £0nd

Al,0) verwendet. Wie weiter unten noch gezeigt werden soll, sind die Schwingungsmoden des
.beinahe* D,,-symmetrischen Molekils AIOSi dadurch am besten zu beschreiben. Die
Schwingung mit der héchsten Frequenz (bzw. Wellenzahl) ist danach der ,antisymmetrischen
Streckschwingungs zugeordnet. Die zugehorige ,symmetrische” Streckschwingung,ist

die Deformations-Mode wird mit, bezeichnet.

4.3.1 FT-IR-Untersuchungen mit Argon als Matrixmaterial

Nach Kokondensation von SiO und Aluminiumatomen mit einem Uberschuf® an Argon wur-
den zusatzlich zu den fur SiIO und dessen Oligomeren beschriebenen Banden (SiO bei
1226 cnt, verschiedene Anteile von .8, bei 803 crit und 767 crit und von SiO; bei

972 cm') eine weitere Bande bei 1012.7 trhbeobachtét Das zugehdrige Spektrum ist in
Abb. 4.2 abgebildet.

Fuhrt man die Experimente mftO, zur St®0-Darstellung durch, so kann neben den bekann-
ten Banden der isotopomerer®®-Oligomeren eine Verschiebung der intensiveren Bande bei
1012.7 cnt nach 970.7 crbeobachtet werden (siehe Abb. 4.3).

Zur Bekraftigung der Zuordnung dieser Absorptionenva(al *¥*0Si) wurden Experimente

mit wechselnden Konzentrationen art®Si und SO durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, daR
eine Abnahme der Konzentration des jeweiligen SiO-lsotopomeren mit einer Abnahme der

zugehorigen AlOSi-Bande verbunden ist.

& Bisweilen konnte eng benachbart zu dieser Bande eine weitere bei 1009.6 cm™ gefunden werden. Allerdings
war ihr Erscheinen nicht stets reproduzierbar. Sie trat meistens dann auf, wenn AIOS neben viel SiO-
Oligomeren (insbesondere Si;0O3) vorlag.
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v,(AI0Si)=1012,7 cm™
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Abb. 4.2:  IR-Matrixspektrum von Al*®0Si in festem Argon nach der K okondensation von
Al-Atomen mit Si*°0

Si*°
v,(AI*08i)=970,7 cm™

1/

. L]

Absorption

| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
700 800 900 1000 1100 1200
Wellenzahlen / cm™

Abb. 4.3:  IR-Matrixspektrum von Al*®0Si in festem Argon nach der K okondensation von
Al-Atomen mit Si*®0
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4.3.2 Ramanuntersuchungen an AIOSi mit Methan als Matrixmaterial

Quantenchemische Rechnungen lie3en Aussagen zur Lage und Intensitdt der zu erwartenden
IR- und Ramanbanden des AlOSi-Molekiils zu. Diese sollen in Kapitel 4.5 eingehend disku-
tiert werden.

Relativ zur ,antisymmetrischen Streckschwingumng“kann danach eine schwache IR-Ab-
sorption der ,symmetrischen Streckschwingurgund eine noch schwéchere Absorptign

des Moleklls im Deformationsbereich erwartet werden, wobei letztere zudem so tief liegen
sollte, dal3 eine Beobachtung mit dem fir die FIR-Spektroskopie zur Verfligung stehenden
DTGS-Detektor, dessen Arbeitsbereich unter den gegebenen experimentellen Bedingungen
von 250 crt — 700 cnt reicht, nicht zu erwarten war. Gleichzeitig zeigten die berechneten
relativen Ramanintensitaten, dafd eine Anfertigung von Matrix-Ramanspektren zur Beobach-
tung der ,symmetrischen Streckschwingung“ notwendig ist. Nach den Rechnungen war zu
erwarten, daf} auch die ,antisymmetrische Streckschwinguneihe erhebliche Ramaninten-

sitdt auf weisen sollte. Dies wird durch die experimentellen Ramanspektren bestétigt. Diese
sind in den folgenden Abbildungen 4.4 und 4.5 dargestellt. Sie wurden bei einer Anregungs-
wellenlange von 514 nm, bei einer Laserleistung von etwa 200 mW und einer Belichtungs-
dauer von etwa einer halben Stunde aufgenommen. Die spektrale Auflésung betrug im Expe-
rimentAv = 2.2 cnf.

Durch den Wechsel des Wirtsmaterials von Argon zu Methan tritt erwartungsgeman eine An-
derung des Matrixshifts (Gasphase-Matrix) ein, da dieser durch die Art und Starke der Wirt-
Gast-Wechselwirkung bedingt ist. So verschiebt sich die ,antisymmetrische” Streckschwin-
gungsfrequen®s von 1012.7 ci nach 1007.7 cth Man findet also eine Rotverschiebung

von etwa 0.5 %. Dieser Shift ist vergleichbar mit einem Wert von 0.75 % bei molekularem
SiO, das in Argon bei 1226 ¢hund in Methan bei 1216.8 chabsorbiert.
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B v,(AI*0Si)=965,8 cm™

rel. Intensitat

v,(A*0Si)=1007,7 cm™
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Abb. 4.4: Ramanspektrum der Valenzschwingung vs von Al*°0Si, bzw. AI*®0Si in festem
Methan (Anregung bei 514 nm, 200 mW, Av = 2.2 cm™).

v,(AI0Si)=524.1 cm™

rel. Intensitat

- v,(AI°0Si)=522.1 cm™ .

460 480 500 520 5?0 560 580
Wellenzahlen / cm’

Abb. 4.5; Ramanspektrum der Valenzschwingung v; von Al*®0Si, bzw. AI*®0Si in festem
Methan (Anregung bei 514 nm, 200 mW, Av = 2.2 cm™).
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4.4 DasKraftfeld von AIOS unter Auswertung experimenteller Daten

Die Ermittlung der Kraftkonstanten wurde auf der Grundlage des allgemeinen Va enzkraftfel-

des fur dreiatomige Molekile mit (-Symmetrie vorgenommen. Die Deformationskraftkon-
stante konnte dabei aufgrund fehlender experimenteller Informationen nicht bestimmt werden.
Aus Grunden der Konsistenz wurden durchweg die im Ramanexperiment ermittelten Frequen-
zen der Valenzschwingungeg undv; verwendet. Diese experimentell ermittelten Absorpti-
onsfrequenzen mufl3ten korrigiert werden in bezug auf Matrixshift und Anharmonizitat. Dazu
wurde die harmonische Gasphasenschwingungsfrequenz der zweiatomigen Spezies SiO der
Literatur entnommen [40]. Durch Vergleich dieser harmonisch korrigierten Absorptionsfre-
quenz des gasférmigen Molekiils (1241.6'¢mit der Frequenz der SiO-Absorption im Ma-
trixmaterial Methan (1216.4 ¢t wurde ein Korrekturfaktor von 1.0204 ermittelt. Die Multi-
plikation der experimentellen Werte der Absorptionen von AlOSi im Matrixmaterial Methan
mit dem Faktor f entspricht demnach einer gleichzeitigen Korrektur auf Matrixshift und An-
harmonizitat. Die experimentellen Werte werden dadurch den theoretisch berechneten
Schwingungsfrequenzen (die immer harmonisch sind) vergleichbar. Die experimentellen und
korrigierten Frequenzen, sowie die resultierenden Isotopensifig (), der Schwingungs

undv; sind in der folgenden Tabelle 4.3 aufgelistet:

Tabelle 4.3: Experimentelle und korrigierte spektroskopische Daten des AIOSi und SiO.

2si®0 | exp. (in Methan) | ,exp.“ harm. (Gasphasg) Korrekturfaktor f
v /et 1216.8 1241.6 0 sz 2416 _ 4 0504
1216.8
AI*®0%®S | exp. (in Methan) |  korrigiert mit f = 1.0204 A(**0 80), harm.
va/em* 1007.7 1028.2 Avz = 42.75 cnt
vi/em? 524.2 534.9 Av, = 2.14 cnt

AI®0?Si | exp. (in Methan) |  korrigiert mit f = 1.0204

vs lem? 965.8 985.5

v, lem?t 522.1 532.7
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Eine andere Mdglichkéitdie Vergleichbarkeit theoretischer und experimenteller Frequenzen
herzustellen, wird weiter unten in Kapitel 5.5 vorgestellt.

Einen experimentellen Hinweis auf eine lineare Struktur von AIOSi gibt die Anwendung der
Redlich-Teller'schen Produktregel (siehe dazu z. B. [41], [L,20pnach sich fur ein lineares,
dreiatomiges Molekiil die Schwingungsfrequenz eines Isotopomeren (hier: EDSi)
zwangslaufig ergibt, wenn sowohl seine Schwingungsfrequgnals auchvs; undv; eines
anderen Isotopomeren (z. B. vorm%?%Si ) bekannt sind. Voraussetzung fiir die Anwendbar-
keit dieser Regel ist, daf3 undv; derselben Symmetrierasse angehoreg+8ymmetrieZ™).

Das Verhaltnis der Frequenzprodukte hangt nur noch von den beteiligten Kernmassen, aber
nicht mehr von den Kraftkonstanten ab. Lediglich die KenntnisGi&tatrizes der beiden
Isotopomeren (Winkel des Molekils und Kernmassen) ist zur Ermittlung vornvz. Botig,

falls v3', vz undv; bekannt sind.

Ha * Higo  Higo [EOS(TT)
180 LEOS(TT)  [ogs; + Higo E
Huy t Hiso  Higo LEOS(TT)
160 LEOS(TT)  Hogs; + Mo E

Setzt man fur den Bindungswinkel 180 ° und die bekannten Isotopenmassen ein, so erhalt man
fur den Wurzelausdruck den Wert 0.9559. Das Verhéltnis der Frequenzprodukte liefert dem-
gegenuber einen Wert von 0.9545. Die Abweichung von etwa 0.1 % stellt somit eine experi-
mentelle Bekréftigung des berechneten Molekuilwinkels von 180 ° dar.

Zur unabhéngigen Bestatigung der Symmetrie wurden auch Ab-initio-Rechnungen durchge-
fuhrt. Diese sollen weiter unten diskutiert werden.

Eine Auswertung der experimentellen Daten mittels einer Normalkoordinatenanalyse liefert
die Werte fur die Valenzkraftkonstantegof faio und die Wechselwirkungskraftkonstante

fSiO/AIO-

& 1n einem von Becher vorgeschlagenen Verfahren [65] wird die beobachtete | sotopenverschiebung hinsichtlich
der Differenzen der Anharmonizitéten der unterschiedlichen Isotopomeren nach einer N&herungsformel korri-

giert. AnschlieRend mufR3 die Frequenz noch um den Matrixshift korrigiert werden (siehe Kap. 5.5)
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Tabelle4.4:  Ergebnis der Normalkoordinatenanalyse: Vaenz- und
Wechselwirkungskraftkonstanten von AlOSi

fso/ mdyn/A | 5.75

faio/ mydn /A | 3.20

fsomo/ mdyn /A| 0.736

Die SiO-Valenzkraftkonstante liegt zwischen dem Wert von monomerem SiO (8.93 mdyn/A,
[40]) und dimerem SiO (3.22 mdyn/A, [71]).

Die Al-O-Kraftkonstante des AD-Molekiils in einer Argonmatrixvg(B1) = 994 cn', v1(A,)

= 715 cnT, r. = 1.66 A) hat nach einer Matrix-IR-Untersuchung aus den sechziger Jahren [29]
je nach angenommenen Bindungswinkel einen Wert zwischen 4.34 mdyn/A (135 °) und 5.49
mdyn/A (150 °). Dabei sind der Werte fiif und die angenommenen Bindungswinkel unseres
Wissens nicht richtig. Jingere Untersuchungen de®-Molekils aus den achtziger Jahren

[34] ergaben eine Bestatigung der auch theoretisch vorhergesagten linearen Molekulstruktur.

Dort wurde in einem Ramanexperiment die Frequenz der symmetrischen Streckschwingung

vi(Z,) bestimmt mit 472 cfh Mit diesem Wert fiiv, und v3(Z;) = 994 cnT ergeben sich

nach einer Normalkoordinatenanalyse eine Valenzkraftkonstagte .57 mdyn/A und eine

sehr kleine, negative Wechselwirkungskraftkonstagigafo von nur -0.025 mdyn/A.

In AIOSi ist demgegeniber die Al-O-Bindungsstérke etwas abgeschwécht, gleichzeitig wird
eine starkere Wechselwirkung zwischen den Valenzschwingungen beobachtet. Diese Schwé-
chung der Al-O-Bindung spiegelt sich auch in dem vergréf3erten Al-O-Abstand in AIOSi mit
173.6 pm im Gegensatz zu 172.3 pm inQAvider (siehe Kap. 4.5.3, Tab. 4.10). Ein Wert fur

die Deformations-Kraftkonstante fios kann aufgrund fehlender experimenteller Informatio-

nen nicht angegeben werden.
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45 Quantenchemische Untersuchungen am Molekil AIOSi

Da AIOSi nur 13 Vaenzelektronen besitzt, konnten quantenchemische Rechnungen mit ver-
schieden aufwendigen Methoden (UHF-SCF, RHF-SCF, DFT/B3-LYP, MP2) bei einer aus-
reichenden Basissatzgrof3e durchgefuhrt werden. Ziel dieser Rechnungen war es,
» zuverlassige Aussagen Uber das Schwingungsspektrum, einschlieflich IR-, relative Ra-
man-Intensitaten und Isotopenverschiebungen zu erhalten,
* mit Hilfe dieser spektroskopischen Daten und den Methoden der statistischen Thermody-
namik die thermodynamischen Eigenschaften des AIOSi-Molekils zu ermitteln und
* nach der Durchfihrung von Populationsanalysen und vergleichenden Rechnungen an
Al,O, SiO und dem Al-Atom eine bindungstheoretische Einordnung vornehmen zu kon-
nen.
Fur die Berechnung der spektroskopischen Eigenschaften, der Geometrie und der thermodyna-
mischen Daten, sowie zur Ermittlung der Spindichten, fur die Normalkoordinatenanalyse und
zur Erzeugung der Konturliniendiagramme wurden die auf MP2- und DFT/B3-LYP-Niveau
ermittelten Rechenergebnisse herangezogen. Als Basen wurde dazu ausschlieBlich ein
TZVPP-Basissatze (JRBOMOLE) fur samtliche Elemente (Al, Si, O) verwendet. Nur die Be-
rechnung der zu erwartenden Ramanintensitaten wurde auf UHF-SCF-Niveau (SVP-Basis-

satze) mit @QussiAN 94 durchgefuhrt.

45.1 Berechnung der schwingungsspektroskopischen Eigenschaften von AlIOSi

Die Ergebnisse der Berechnung der Schwingungsspektren auf den verschiedenen theoretischen
Niveaus sollen im folgenden kurz tabellarisch dargestellt werden (Tab. 4.5, 4.6, 4.7). Mit Hilfe
einer UHF-Rechnung und nachfolgender Bestimmung von Raman-Streuquerschnitten konnte
zunachst Uber den Sinn von Ramanexperimenten zur Untersuchungen an AlOSi entschieden
werden. Es zeigt sich, dalR die ,symmetrische* Streckschwingudg deutlich hochste Ra-
manintensitat aller Normalschwingungen aufweisen sollte. Da sie im IR-Spektrum erwar-
tungsgemal gegenuber der intensivesschwingung eine um etwa den Faktor 10 geringere
Aktivitat aufweisen sollte und sie deshalb auf diese Weise experimentell nicht zugénglich war,

muf3ten zu ihrer Bestimmung Ramanspektren aufgenommen werden.
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Tabelle 4.5: Absorptionsfrequenzen, *°0 -*20-1sotopenshifts, IR- und Raman-
Intensitaten (IR / Raman) von AlOSi auf UHF-SCF-Niv&4u

AlI*0%s AlI*®0%S A0 - *0)
vs/em™ (km/mol / Afamu)| 1102.4 (857 /2.78) 1054.2 (781 / 2.59) 48.2
v;/cm* (km/mol / A'famu)| 557.8 (9.57 /14.0)| 557.3 (10.2/14.0) 0.5
v, /em® (km/mol / A7amu)| 131.6 (0.04/1.25)| 125.7 (0.037 / 1.14) 59
v, lemi* (km/mol / AYamu)| 114.6 (0.44/0.74),  109.5 (0.40/ 0.68) 51

Enthalpie und Geometrie: & Enthal pie/a.u.: -605.7951799
® Si-0/pm : 162.17, Al-O/pm 170.68)/Grad: 180
¢ GAUSSIAN 94, TZVPP-Basis

Tabelle 4.6: Absorptionsfrequenzen, °0 -**0-Isotopenshifts und IR-Intensitaten von
AlOSi auf DFT/B3-LYP-Nivea®®®

Al*0%g Al0%S A0 - *0)
va/em™ (knvmol) 995.6 (395) 952.2 (360) 43.4
vi/em™ (km/mol) 500.0 (12.1) 508.4 (12.6) 0.6
vo/em™ (km/mol) 130.6 (2.59) 124.8 (2.37) 5.8
vz fem™ (km/mol) 118.0 (0.596) 112.8 (0.544) 5.2

Enthalpie und Geometrie: ¢ Enthalpie/a.u.: -607.2466859
b Si-O/pm : 164.56, Al-O/pm 174.00, 0/Grad: 180
© GAUSSIAN 94, TZVPP-Basis
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Tabelle 4.7: Absorptionsfrequenzen, °0 -**0-Isotopenshifts und IR- Intensitaten von
AlOSi auf MP2-Nivead"*

Al*0%S AlI*®0%S A0 - *0)
va/em™ (knvmol) 1035.7 (711) 990.5 (648) 44.7
vi/em™ (km/mol) 516.9 (9.73) 516.7 (10.2) 0.2
vz/em™ (knvmol) 98.82 (0.320) 94.5 (0.292) 43
v2'fem™ (km/mol) 92.1 (1.40) 88.0 (1.28) 4.1

Enthal pie und Geometrie: 2 Enthalpie/a.u.; -606.145755
b Si-O/pm: 165.03, Al-O/pm: 173.58, [/Grad: 180.0
¢ GAUSSIAN 94, TZVPP-Basis

Tabelle 4.8: Energie und Bindungsabsténde des AlOSi

DFT/B3-LYP HF-SCF
Energie/ a.u. -607.1136402 -605.783570
Si-O/pm 164.7 163.8
Al-O/pm 173.9 171.3
0/ Grad 179.7 179.7

¢ TURBOMOLE, TZVPP-Basis
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v, 996 cm™

v,: 952 cm™

Absorption
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Abb. 4.6:  Theoretisch® berechnete IR-Spektren fur'&t0Si und hypothetisches
Al(*°0Si),

& DFT/B3-LY P-Niveau, TZVPP-Basis
Eine sehr gute Wiedergabe der korrigierten experimentellen Daten (Tab. 4.3) liefert eine MP2-
Rechnung, die mit TZVPP-Basisséatzen durchgefuhrt wurde (Tabelle 4.7). Sie liefert z. B. fur
v3(AI*°0Si) einen nur um 0.24 % zu kleinen Wert. Allerdings wird dabei%@e-**0-Isoto-
penverschiebung mit einem Fehler von 2.8 % gegeniber dem experimentellen Wert zu hoch
berechnet. Eine Frequenzrechnung auf DFT-Niveau (Tab. 4.6) reproduziert diesen experi-
mentellen Isotopenshift bis auf 0.23 %. lhre Ergebnisse wurden auch fir die Abbildung 4.6
verwendet, in der zusatzlich noch das theoretische Spektrum eines hypothetis&i@®i)a(
Molekuils abgebildet ist. Dessen Gleichgewichtsgeometrie wurde in Analogie zum A(CO)
[38, 42] berechnet (DFT-Niveau, 6-31G**-Basen). Im Unterschied zum Dicarbonyl sind aber
auch im Al(OSi) die SiO-Molekile Uber den Sauerstoff koordiniert. Seiner Bildung aus
AIOSi und einem weiteren SiO kommt auf obigem theoretischen Niveau eine Reaktionsen-

2 Geometrie auf DFT/B3-LYP-Niveau, 6-31G*-Basen [38]: AI-C : 204.5 pm, C—O : 115.3 pmijcac: 75.3 °,
Ooca & 164.7 °
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thalpie von —105 kJ-mdlzu, d. h. sie ist unter energetischem Aspekt also durchaus méglich.
Das berechnete Spektrum von Al(QSgsteht im wesentlichen aus zwei Gruppen von je ei-

ner Schwingung der Rassa And B® Die Intensitat dieser Absorptionen ist gegeniber der
v3(AIOSi) klein. AuRerdem kann eine Uberlagerung oder Verwechslung mit den Banden von
AlOSi ausgeschlossen werden, da die Absorptionsfrequenzen der gegenphasigen Bewegung
gegenuber der ,antisymmetrischen” Streckschwingung in AIOSi deutlich rotverschoben sind.

Die folgende Abbildung zeigt die Gleichgewichtsgeometrie desgnmetrischen Molekdls.

165 pm

Bemerkenswert an den berechneten Absorptionsfrequenzen von AIOSi (Tab. 4.5 — Tab. 4.8)
ist, da an die Stelle der Schwingungsfrequenalie in dreiatomigen Molekilen mit
Symmetrie der Knickbewegung zugeordnet wird und tblicherweise entartet ist, zwei Absorp-
tionsfrequenzew, undv, treten. Wahrend sich bei den ersten beiden Normalschwingungen
(vs undv,) die Atome in der Molekilachse bewegen, ist die Schwingungsmoeiae Knick-
schwingungsbewegung, die einen Drehimpuls besitzt. Sie zerstort daher die strenge Linearitat
(C.v-Symmetrie) des Molekuls. Bei dreiatomigen, linearen Molekilen, deren elektronischer
Zustand als’l beschrieben werden kann, tritt nun eine merkliche Kopplung zwischen der
Schwingungswellenfunktion und der elektronischen Wellenfunktion ein, d. h. die Born-Op-

penheimer-Naherung gilt nicht mehr streng. Die Folge dieser Kopplung ist eine Aufhebung

& Das Schwi ngungsverhalten kann beschrieben werden als die In-Phase- und Aus-der-Phase-Bewegung zweier
gewinkelter AlIOSi-Einheiten, die ihrerseits jeweils eine symmetrische, bzw. antisymmetrische (in bezug auf
das O-Atom) Schwingung ausfihren. Dabei ist die Abweichung dego von 90 ° Ursache fur die

mechanische Kopplung dieser ,AlIOSi“-Schwingungen.
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der Entartung von Elektronenzustanden undvwdedchwingungsenergieniveaus des Molekls.
Diese Wechselwirkung wird als sogenannter Renner-Teller-Effekt [43, 44] bezeichnet. Er laf3t
sich durch eine richtungsabhangige Wechselwirkung der Knickschwingungsbewegung mit
dem einfach besetztdm-Orbital (nach Mulliken-Populationsanalyse im wesentlichen ein Si-
px-Orbital) erklaren. Im vorliegenden Beispiel findet die Schwingunt der xz-Ebene (das
Molekl liegt in z-Richtung) statt, die Aufspaltung gegeniiber dem Schwingungsniyeau
macht sich als Blauverschiebung bemerkbar und betragt ungefahr*1(uomh damit etwa

10 % der Absorptionsfrequenz der Deformationsschwingung).
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45.2 Thermochemische Uberlegungen

Im folgenden soll der Frage nachgegangen werden, ob AIOS aus Al und SiO schon im
Hochtemperaturbereich des Vakuumrezipienten oder erst in der Matrix nach Kokondensation

von Aluminiumatomen und SiO gebildet wird. Um diese Frage in Ermangelung experimen-

teller Daten auf Basis theoretischer Rechnungen entscheiden zu kénnen, muf3 die Enthalpie
und Entropie der Bildungsreaktion aus SiO und Aluminiumatomen bei hohen Temperaturen
ermittelt werden.

Die folgenden Tabellen 4.12 und 4.13 liefern eine Zusammenstellung der thermochemischen
Daten, die eine Abschatzung der Bildungsenthalpie von AIOSi bei 1000 K, der Reaktions-
enthalpie seiner Entstehung aus Al(g) und SiO(g) und zur Kontrolle die seiner Reaktion mit
Wasser erlauben. Diese Reaktion wurde gewéhlt, weil in ihr einerseits die experimentellen
thermodynamische Daten der Komponenten bis auf diejenige des AlIOSi zugénglich waren und
es sich zudem durchweg (bis auf AIOSi) um elektronische ,closed shell*-Systeme handelt, de-
ren Ab-initio-Behandlung allgemein als unproblematisch angesehen wird.

Berechnet wurde zunéchst die ,,Ab-initio“-Reaktionsenthalpie der gasformigen Komponenten;
diese wurde dann verwendet, um mit Hilfe experimenteller Standardbildungsenthalpien der
Ubrigen Komponenten (SiO,,HH,0, Al,O, Al(g)) auf die von AIOSi zu schlie3en. So ergibt
sich, dall AlIOSi mit einer Standardbildungsenthalpie bei 298 K von 26 — 29 kJ/mol eine
schwach endotherme Verbindung ist. Dies &ndert sich fur héhere Temperaturen. Berechnet
man dieselben Grol3en bei 1000 K, so stellt man fest, dal3 bei dieser Temperatur AIOSi mit ei-
ner Bildungsenthalpie von -38.6 kJ/mol exothermen Charakter hat. Die molaren Reaktionsen-
tropien der Bildung von AIOSi aus Al und SiO sind nach diesen Berechnungen erwartungs-
gemaln bei 298 K mit -99.8 J/(mol-K) und bei 1000 K mit -9218al/K) deutlich negativ. Sie
werden auch bei niedrigen Temperaturen durch die schwach exotherme Reaktionsenthalpie
nicht kompensiert, so daf3 eine Gleichgewichtskonstante fir die Reaktion der gasférmigen
Komponenten Al und SiO bei 1000 K von Injk 13 ( K, = 4.4-10) resultiert. Setzt man in

einer ersten Naherung den Dampfdruck von Aluminium bei dieser Temperatur
(pai(1000 K) = 102 bar [57]) als Gleichgewichtsdruck voraus, so ergibt sich fiir das Partial-
druckverhéltnis p(AlOSi)/p(SiO) ein Wert von 21M. h. bei obiger Reaktion ist bei Tempe-
raturen um 1000 K die Konzentration von AlOSi in der Gasphase so klein, daf? die Spezies in
der Matrix nicht nachweisbar sein sollte. Der experimentelle Nachweis des Molekils im Ma-
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trixexperiment legt somit den Schlul® nahe, dal’ seine Bildung erst in der Matrix aus Al-Ato-
men und SiO erfolgt.

Die zu Beginn des Kapitels gestellte Frage nach dem Ursprung der zunéchst beobachteten
Banden von AIOSi ist bisher noch nicht beantwortet worden. Da die oben diskutierten Resul-
tate nun den SchluRR einer Bildung von AIOSi in der Matrix aus Al-Atomen und SiO zulassen,
ergibt sich die Frage nach der Bildung der Al-Atome unter diesen Bedingungen. Eine plausi-
ble Erklarung dafir laf3t sich aufzeigen, wenn man mit Hilfe bekannter experimenteller Daten
[57] die Gleichgewichtslage der folgenden Festkérper- oder Flissig-Fest-Reaktion zwischen

elementarem Silicium und KorurnndAl ,O3 nach der Reaktionsgleichung:

3Si(I/s) + a—Al,03(s) 2Al(g) + 3S0(9)

ermittelt. Eine Abschatzung der Lage des Gleichgewichts ergibt bei einer Temperatur von
1700 K (Smp. von Si: 1683 K) einen Wert der Gleichgewichtskonstantern(gy) =-45

(Ka = 2.86-10°. Demnach liegen bei hohen Temperaturen um 1700 K Gleichgewichtsdampf-

driicke von Al und SiO um 0.1 mbar vor. Somit ist die experimentell beobachtbare AlOSi-Bil-

dung in der Tieftemperaturmatrix aus Aluminiumatomen und molekularem SiO verstandlich.
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Tabelle 4.9: Ermittlung der quasi experimentellen Standardbildungsenthal pie von
AlOSi mit einer theoretisch ermittelten Reaktionsenthal pie®”

Al(g) + SiO(g) == AIQOSi(g)

exp. A H° Theoriewerte
(kJ/mol) bei 298 K Hm’ /a.u. bei 298 K
AIOSi ? -607.237754
Sio -100.416 -364.776224
Al 329.700 -242.387563
AgH?® -200.4 kJ/mol -0.077397 a.u.
= -200.4 kJ/mol

O A, H°(298 K) = 28.9 kJ/mol

Tabelle 4.10:Ermittlung der quasi experimentellen Standardbildungsenthalpien bei 298 K und
1000 K von AIOSi mit einer theoretisch ermittelten Reaktionsentl&Ipie

H20(g) + 2 AIOSIi(g) === Al20(g) + 2 SiO(g) + H(g)

exp. A, H°/ Theoriewerte exp. A, H°/ Theoriewerte
kd/mol bei 208 K Hm/a:u. bei 288 Ky 3mo| pei 1000 K Hm’ /a.u. bei 1000 K
Al20 - 130.541 -560.252213 - 162.997 0.020161
Hz 0 -1.166640 0 0.011084
Sio -100.416 -364.776224 -105.244 0.014905
H20 -241.826 -76.441594 -242.585 0.024297
AIOSi ? -607.237754 ? 0.032899
AgH° | -142.3kJ/mol | -0.054199 a.u. = -53.67 kJ/mol | -0.020438 a.u. =
- 142.3 kJ/mol - 53.67 kJ/mol
2 0 A, H°(298 K) = 26.4 kd/mol 0 A, H°(1000 K) = -38.62 kJ/mol

& Theoriewerte: DFT/B3-LY P-Rechnung, TZVPP-Basis
b experimentelle Werte aus [57]

48



4. AlOS

45.3 Vergleichende Betrachtung der Bindungsverhaltnisse

Zunachst soll versucht werden, durch eine vergleichende Betrachtung@®@ad AlOSi ei-

nen Einblick in die Bindungsverhéltnisse des linearen AIOSi-Molekiils zu bekommen. Beide
Systeme unterscheiden sich nur durch ein Valenzelektron. Es liegt also nahe, das HOMO
(HighestOccupiedM olecularOrbital) von ALO und das SOMOSngle OccupiedM olecular
Orbital) von AIOSi zu vergleichen. Besonders eindrucksvoll kann dies anhand von Konturli-
niendiagrammen durchgefuhrt werden. Die Abbildungen 4.7. und 4.8 lassen sofmCtan

rakter beider MOs deutlich werden. Der Schnitt fir die Darstellungen wurde jeweils durch die
Molekilachse gelegt. Beide Konturliniendiagramme wurden roitén [45] erstellt.

Eine Populationsanalyse des elektronischen Systems nach Mulliken [46, 47] ergibt Aufschlul®
Uber Spindichten und Partialladungen im AIOSi-Molekl. lhre Zahlenwerte sind in Tabelle 4.9
zusammengefal3t. Danach befindet sich die grof3te Spindichte am Siliciumatom. Dies kann
man verstehen, wenn man bedenkt, dal3 nach dieser Analyse das ILidME&s{Unoccupied

MO) des SiO-Molekils deutlich hohere Si-AO-Anteile aufweist, als O-AO-Anteile.

Tabelle 4.11:Spindichten und Partialladungen nach Mulfiken

Partialladung | Gesamt-Spindichte

Al 0.303 -0.0026
O -0.464 0.0334
Si 0.161 0.969

& UHF-MP2-Optimierung, TZV PP-Basis

Da sich die elektronischen Systeme vopCGALUNnd AIOSi nur um ein Elektron unterscheiden,

kann man zum Verstandnis der Bindungsverhaltnisse vereinfachend annehmen, dal3 das zu-
satzliche Elektron das LUMO von A) besetzt. Die daraus resultierende Ladungsverschie-
bung ist so, dal3 am Al-Atom etwa die doppelte positive Partialladung des Si-Atoms sitzt. Die
Partialladung am Aluminiumatom ist ahnlich der im@\ das resultierende Dipolmoment mit

etwa einem Debye klein (siehe auch Tabelle 4.10).
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Abb. 4.7:  SOMO?®von AlOSi, Molekiilebene, Konturlinien (Werte in a.u.):
+0.0125, + 0.025, + 0.0375, £ 0.050, + 0.0625, + 0.075, £ 0.0875,
+0.100, £ 0.1125, + 0.125, £ 0.1375,...

Abb. 4.8: LUMO?von AlLO, Molekiilebene, Konturlinien (Werte in a.u.):
+0.0125, + 0.025, + 0.0375, £ 0.050, + 0.0625, + 0.075, + 0.0875,
+0.100, £ 0.1125, + 0.125, £ 0.1375,...

2 DFT/B3-LYP-Niveau, TZVPP-Basis
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Die Abschwachung der Al-O-Bindung durch ein zusatzliches Elektron in das elektronische
System des AD-Molekiils schlagt sich nieder in einer merklichen, aber nicht zu drastischen
Reduzierung der Al-O-Kraftkonstanten vom Wert 3.83 mdyn/A auf 3.48 mdyn/A (s.
Tab. 4.10). Die niedrigere Partialladung des Siliciumatoms |aRt sich durch sein grél3eres Be-
streben, Elektronen an sich zu ziehen, bzw. durch die Neigung des Al-Atoms ein Elektron ab-
zugeben, erklaren. Bemerkenswert ist die enorme Vergrof3erung des Si—O-Bindungsabstandes
um nahezu 12 pm gegenuber molekularem SiO. Parallel dazu wird die Si—O-Valenzkraftkon-
stante gegenuber molekularem SiO nahezu um 50 % reduziert, sie ist sogar deutlich kleiner als
im SiO . Bindungsstarke und —lange betreffend kommt die Si—O-Bindung in AIOSi einer Al-
O-Bindung (z. B. in AIO) néher als den ,ublichen* Si—O-Bindungen.

Tabelle 4.12: Theoretischieind experimentelle Daten zu SiO, Si@IOSi und Al,O

SO (Z") | SO ¢n) | A0S (M) | ALO (*z})
rsio/ pm 153.54 158.9 165.0 -
faro / pm - -~ 173.6 172.3
o / Grad - - 180.0 179.8
1/ Debye 3.79 1.20 0.998 0
fsio (mdyn/A) (theor.) 9.41 6.28 4.89 —
fso (mdyn/A) (exp.) 9.02 6.30 [48] 5.75 —
faio (mdyn/A) (theor.) - - 3.48 3.83
faio (mdyn/A) (exp.) - - 3.20 3.57 [34]
faioxo (mdyn/A) (theor.) - - 0.301 0.213
faioixo (Mdyn/A) (exp.) - - 0.736 -0.025
o +0.566 -0.237 +0.161 -
% -0.566 -0.763 -0.464 -0.450
Qal B - +0.303 +0.225

& UHF-MP2-Optimierung, TZVPP-Basis, Mulliken-Populationsanalyse [17]

Eine Populationsanalyse nach Ahlrichs und Heinzmann (Roby-Davidson-Populationsanalyse
[56]) entspricht anhand von SEBharedElectronNumber)-Werten in erster Naherung der
nach Auswertung der Valenzkraftkonstanten getroffenen Aussagen zur Bindungsstarke in
AIOSiI, verglichen mit SiO, SiOund Al,O (Tab. 4.11). Allerdings wird dabel die geringere
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Al-O-Bindungsstarke im AIOSi verglichen mit &) nicht ganz richtig wiedergegeben. Erst
bei Verwendung von 9 MAOs fiir das Al-Atom wird dieser Trend der Al-O-Bindungsstarke,
den die Kraftkonstantenrechnung ergibt, richtig erfal3t: Die SEN(AI-O) istx{D 2119 und in
AIOSi nur 2.13. Allerdings sind dann beide Werte in bezug auf die SEN der Si—O-Bindung
deutlich zu gro3. In beiden Fallen (a. und b.) wird die Si—O-Bindungsstarke in AlIOSi gegen-
Uber SiO und SiOulberschatzt.

Tabelle 4.13:SENder Molekiile SiO, SiQ AIOSi und Al,O

SO (') | SO (n) | AIOSI (M) | ALO (*5))
a)  SEN (A-O) - - 1.19 1.17
SEN (Si-0) 2.5 1.8 1.81 -
b.)  SEN (Al-O) - - 2.13 2.19
SEN (Si-0) 2.5 1.8 1.81 -

b RHF-MP2-Optimierung, TZVPP-Basis, Roby-Davidson-Populationsanalyse [56], V erwendung von
a) 9 MAOs fur Si, 5 MAOs fur O und 7 MAOs flr Al
b) 9 MAOs fiir Si, 5 MAOs fiir O und 9 MAOs fiir Al
Einen Einblick in die relative Lage der Vaenz-MOs soll Abb. 4.9 vermitteln. Darin sind die
Vaenz-MOs der Edukte Al-Atom und SIO denjenigen der dreiatomigen Molekile AJO und
AlOSi gegenubergestellt:
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Abb. 4.9: Vaenz-MO-Diagramm® fur das Al-Atom, AIOSi, SiO und AD

& RHF-M P2-Geometrieoptimierung, TZVPP-Basis

Dem Diagramm 4.9 ist zu entnehmen, dafl3 das SOMO von At@8&arakter hat und auf der
Energieskala dem p-Elektron des Aluminiumatoms nahekommt. Das tEtsdebital im

AIOSi ist gegeniiber dem tiefstéri-Orbital im SiO-Molekill aufgrund einer starken Wech-
selwirkung zum 3s-AO des Al-Atoms deutlich stabilisiert. Das Zustandekommen der Bindung
zwischen Al und SiO kann demnach so interpretiert werden, dald das einzelne Valenzelektron
des Aluminiumatoms (alsxfp-Elektron) bei der AlOSi-Bildung mit dem LUMOL pwest
UnoccupiedM olecularOrbital) (nach Abb. 4.9 nicht bindend€hOrbital) von SiO inrebin-
dungsartige Wechselwirkung tritt. Dieses wird dadurch energetisch abgesenkt. Das so ent-
stehende SOMO des AIOSi-Molekiils ist als nichtbinded@e3rbital hauptsachlich am Si-

Atom lokalisiert und weist nur einen geringfigigerbindenden Al-O-Anteil auf (siehe

Abb. 4.7).
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4.6 Diskussion und Zusammenfassung

Die Kokondensation von SiO und Al fihrt zur Bildung von AIOSi. In dieser dreiatomigen
Spezies mit G~Symmetrie reduziert sich die SiO-Kraftkonstante von 9.1 mdyn/A in SiO auf
5.9 mdyn/A. Mit molekularem AIOSi konnte zum ersten Mal eine lineare Metall-SiO-Verbin-
dung beschrieben werden, die Uber das Sauerstoffatom verbrtickt ist.

Eine Ubersicht der bisher beschriebene, dreiatomige Metall-SiO-Spezies wird in Abb. 4.10
gegeben.

Die Alkalimetall-SiO-Verbindungen (Li-, Na-, KSiO) haben erwartungsgemal} einen stark io-
nischen Charakter und demzufolge auch eine gewinkelte Molekulstruktur. Sie sind dem mole-
kularen N&CN in der Gasphase sehr dhnficie der Abbildung 4.10 zu entnehmen ist, sind

die Metall-Silicium-Abstéande sehr grof3 (im NaSiO beinahe 300 pm), die Metall-Sauerstoff-
Abstande aufgrund der starkeren elektrostatischen Wechselwirkung etwas kirzer. Diese Spe-

zies konnen auch als ,charge transfer“-GrenzfalléSi@) beschrieben werden, da der La-

dungsubertrag vom Metallatom auf das SiO-Molekil praktisch vollstéandig ist. So liegt z. B.

im KSiO nahezu ,molekulares SiOvor.

Die Ubergangsmetall-SiO-Verbindung AgSiO [49] und PdSiO unterscheiden sich von obigen
Verbindungen deutlich. In ihnen ist in Analogie zu den Metallcarbonylen das Siliciumatom an
das Metallatom koordiniert, die Molekule sind linear aufgebaut (PdSiO) oder haben Winkel
deutlich groer als 90 Tlagsio = 109 °) und die Partialladungen sind gering. Fir AgSiO deu-

tet sich die stark abnehmende Wechselwirkung zwischen Metall und Sauerstoff durch eine
Ag—O-Abstand von 341 pm &nEine weitergehende VergroRerung des Metall-Sauerstoffab-
standes ist im PdSIO realisiert, es ist linear und hat eine starke Pd—Si-Bindung. Die beste Be-

schreibung dieser Bindungssituation ist wie in den Metallcarbonylen dig-BenorstAk-

%Das lonenpaar Na” und CN dient damit al's der ionogene Grenzfall, die Wechselwirkung zwischen Kation und
Anion hat hauptsachlich elektrostatischen Charakter. Der Abstand zwischéonNand N-Atom ist lediglich
aufgrund der hoheren Partialladung am Stickstoff (héhere Elektronegativitét) kirzer als der zwiselten Na
und C-Atom.

b bies kann man verstehen, wenn man bedenkt, daf3 die Silberoxide AgO s dnatabil sind und schon bei

verhaltnismafig niedrigen Temperaturen 89300 °C, AgO: 100 °C) in die Elemente zerfallen.
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zeptor-Wechselwirkung. SIO kann durch starke seine o-Donor-Funktion gegeniber einer we-
niger ausgepragterrAkzeptor-Wechselwirkung die Si—O-Bindungsstarke noch vergrdssern,
denn die Si—O-Valenzschwingung fur PdSiO liegt Uber derjenigen des freien SiO-Molekiils.
Beim dem hier beschriebenen AIOSi trifft allerdings weder die Beschreibung des ionogenen
(Alkali-SiO), noch des kovalenten Grenzfalles (PdSiO) zu. Seine Beschreibung muf3 in Anleh-
nung an die lineare Al(l)-Verbindung AD, die in der Gasphase bei hohen Temperaturen
(> 1000 °C) uber dem System Al vorliegt, erfolgen. Dieses ist nach theoretischen Vor-
hersagen wie AIOSi linear aufgebaut. Das Hinzufligen eines weiteren Elektrons zum elektroni-
schen System von AD &ndert offensichtlich nichts an der linearen Molekulstruktur und auch
der Al-O-Abstand bleibt praktisch unverandert. Auffallend ist jedoch die enorme Vergrol3e-
rung des Si—O-Bindungsabstandes unter nahezu einer Halbierung der Si—O-Kraftkonstanten
verglichen mit den Verhaltnissen im freien SiO-Molekul. Hinsichtlich seiner Bindungsléange
und Kraftkonstante hat die Si—O-Bindung in AIOSi eher den Charakter der Al-O-Bindung im
Al,O angenommen oder anders formuliert, im AIOSi tritt eine enorme Schwéchung der Si—O-
Bindung ein, obwohl die Partialladungen praktisch keinen Ladungsuibertrag vom Al-Atom auf
das SiO nahelegen. Die Ermittlung der Spindichte zeigt jedoch, dal3 hauptsachlich am Silici-
umatom der Spin eines ungepaarten Elektrons lokalisiert ist. Die Absenkung der Si—-O-Va-
lenzkraftkonstanten sogar unter den Wert von $i€leutet demnach erstens eine Ladungs-
Ubertrag vom Al-Atom auf das SiO (in das ,antibindentte'Orbital) und zweitens einen La-
dungsruckflul? vom SiO auf das Al-Atom aus einem bindenden SiO-MO heraus. Dadurch wird
die SiO-Bindung weitergehend geschwacht als z. B. im,$i@Ladungsverteilung ist jedoch

wieder ausgeglichen.
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Pd Si @)
213pm 151 pm

258 pm

\iﬁz pm
341 pm o

+0.305 295 pm +0.288
Na Si
035  -0.645 7\ 45
Si——0~ 215 pm\o 157 pm
158 pm -0.593
1047 047 +O'3ZE_ 258 pm _ +0315
Si—oO '\—?'\ 490
17 160 pm
152 pm 3 pm o
-0.639
+0.341 -0.682 +0.341 +0.370 -0.611 +0.241
Al 0 Al A 0 S
173pm 173 pm 175 pm 165 pm

+0467 239 pm  -0.031

222 pm> 118 pm

-0.436
Abb. 4.10: Gegenuberstellung der geometrischen Daten und berechneter Partialfadungen
bisher charakterisierter molekularer Metall-SiO-Verbindungen; zum Vergleich
sind auch die Verhaltnisse fur SiO, Si®@aCN und Al,O wiedergegeben.

4 DFT/B3-LY P-Niveau, 6-31G**-Basen, Mulliken-Populationsanalyse
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5.Die Untersuchung der Reaktion von SiCl, mit O,— der Matrix-
IR-Nachweis von OSICl und OSIiC}

5.1 Einleitung

Bei der Reaktion von Silicium(IV)-chlorid mit Sauerstoff bei Temperaturen deutlich oberhalb

von 1000°C entsteht festes $j@as bei entsprechender Reaktionsfihrung in Form des sehr
fein verteilten, industriell gefertigten Aerosil§Decussa-HULS AG) anfallt. Bei Temperatu-

ren um 1000 °C hingegen laf3t sich eine Vielzahl von Perchlorsiloxanen isolieren, die als meta-
stabile Zwischenstufen der Reaktion aufgefal3t werden kénnen [50]. Die aul3ergewohnliche
Vielfalt der Produkte — es werden Hunderte von Verbindungen bei dieser Reaktion gebildet —
lankt vermuten, dal® ein hochreaktives Molekuil in einem Primarschnitt der Reaktion gebildet

wird.

AH°® f)

1
SIOCl, SIOC],
SICl(g) + O,(g

Perchlorsiloxane
Sin()mC:lzln—Zm

B n=2...65
: m/n=0,5...1,7

L

AHoe® = -248 kJ/mol 1

SiO4(s) + 2Cl{g)

a'
Abb. 5.1: Abhangigkeit der Enthalpie von der Reaktionskoordinéiedie
Reaktion von SiGlund Q
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Schon frih wurde die Vermutung geaufert, daf3 es sich um O@i@leln konnte [51]. Unter

der Annahme seiner Existenz laf3t sich die Bildung aller Folgeprodukte zwanglos erklaren. So
kann S}OCls aus OSICGl und SiC}, gebildet werden. Eine Reaktion von OSi€Glit einem ge-
bildeten catena-Siloxan 8),.1Cla.2 fuhrt zur Kettenverlangerung, eine Oligomerisierung zu
cyclo-Siloxanen S0,Clz,. Die Bildung von héherkondensierten Siloxanen (n(O) > n(Si)) lanit
sich durch Abspaltung von Sildus sauerstoffarmeren Siloxanen erklaren.

Auch theoretisch orientierte Arbeitsgruppen, die Untersuchungen zu der thermischen Spaltung
von Perchlorsiloxanen durchfiihren, sind an einem Nachweis von O8i@r Gasphase bei

einer Thermolyse einfacher Perchlorsiloxane (also unter den Pyrolysebedingungen des CVD-
Prozesses) interessiert [52].

In diesem Kapitel soll anhand quantenchemischer Rechnungen, thermodynamischer Uberle-
gungen und vor allen Dingen mit Hilfe von Matrixisolationsexperimenten der Frage nachge-
gangen werden, ob die Spezies OSIiCl und QSlielvermutete Rolle von Zwischenstufen bei

der SiCl-Oxidation mit Sauerstoff spielen. Ziel der quantenchemischen Rechnungen ist die
Vorhersage von spektroskopischen und thermodynamischen Daten, aber auch die von Mole-
kulgeometrien und Bindungsverhaltnissen. Im Unterschied zum ,Gblichen“ Gang der Untersu-
chungen wurden zur Vorhersage experimenteller Bedingungen (siehe Diagramme in Kap. 5.3)
zuerst theoretische Berechnungen zur Ermittlung fehlender thermodynamischerdpaten (

S»°) von OSiCl und OSICl, angestellt. Somit fuBen die thermodynamischen Uberlegungen auf
experimentellen und theoretisch ermittelten Daten. Auf diese Weise sollten Druck- und Tem-
peraturbedingungen, sowie geeignete Mischungsverhaltnisse, (8§}|vorhersagbar sein,

bei denen sich z. B. OSighachweisen |aRt.

5.2 Quantenchemische Rechnungen

Matrixisoliertes OSiClist seit langem bekannt [53]. Es bildet sich nach Photolyse einer SiO-
und C}-haltigen Argon-Matrix mit einer Hg-Hochdrucklampe (Osram HBO, 200 W). Das
Matrix-IR-Spektrum laf3t eine zweifelsfreie Identifizierung zu. Die Literatur geht unseres Wis-
sens hingegen nicht auf die thermodynamische Stabilitat der Verbindung ein. Erstes Ziel unse-
rer Arbeit war es also, diese mit quantenchemischen Methoden zu berechnen, um die optima-
len Versuchsbedingungen fir die Bildung von OgiGdherungsweise ermitteln zu kdénnen.
Ferner sollten Rechnungen an der Verbindung OSICl auch Informationen tber deren Thermo-

dynamik, Geometrie, Bindungsverhaltnisse und spektroskopischen Daten liefern.
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521 Thermochemische Daten zu OSiCl und OSiCl,

Im Mittelpunkt des Interesses an den quantenchemischen Rechnungen zu OSiCl, stand die In-
formation Uber die thermochemischen DatéqH,° und $°). Diese kdnnen aus Ab-initio-
Rechnungen erhalten werden, wenn man die ermittelten Werte der elektronischen Energie, der
Molekilgeometrie und des berechneten Schwingungsspektrums mit Hilfe der statistischen
Thermodynamik auswertet. Die Absolutwerte dieser Enthalpie- und Entropiedaten sind nicht
direkt mit den bekannten experimentellen Daten fir die anderen Spezies im System O/ Si/ Cl
vergleichbar, sondern missen zunachst in geeigneter Weise an diesen skaliert werden. Dazu
stellt man zunéchst einfache Reaktionsgleichungen auf, bei denen fur alle bis auf eine Kom-
ponente die experimentellen Daten bekannt sind. Dann werden die theoretische Reaktionsen-
thalpie und Reaktionsentropie mit den experimentell zugéanglichigg- und S,°-Werten
kombiniert. Daraus lassen sich dann auf ,quasi experimentellem” Niveau die fehlenden Daten
fur das neue Molekil berechnen. Vorausgesetzt wird dabei, dal3 die theoretischen Reakti-
onsenthalpien zuverlassig sind. Dabei ist darauf zu achten, daf3 fur alle Reaktionspartner die-
selbe Methode (hier: DFT/B3-LYP-Niveau, TZVPP-Basis) verwendet wird. Nur so ist ge-
wabhrleistet, daR die berechneten Daten vergleichbar, d. h. in sich konsist&nilsirRiecht-

fertigung fur diese Vorgehensweise seien die Ergebnisse an den Systemen

Cl2(9) + CO (9) === OCCk(g)

% Chk(g) + CO (g) == OCCI (g)

angefuhrt. Der experimentelle Wert der Standardbildungsenthalpie bei 298 K von Phosgen ist
A¢Hy® = -220.078 kJ/mol [57], der von Carbonylchlorid ist AiHy,° = -21.8+ 2.5kJ/mol [54]; die
Standardentropien bei 298 K sind in obiger Literatur wie folgt angegeben:

Sn°(Phosgen) = 283.852 J/(mol-K) [57] ung*@CCI) = 263.263 J/(mol-K) [54]

Nach obigem Schema ermittelt man auf gleichem theoretischen Niveau wie bei den silicium-
haltigen Spezies die ,quasi experimentellen“ Werte der Standardbildungsenthalpien von Phos-

a Die Vorgehensweise entspricht somit dem bei AIOSi in Kapitel 4.5.2 angewandten Verfahren.

59



5. SiCl4 und O,

gen bei 298 K A;H.(Phosgen)® =-227.R¥mol und von Carbonylchlorid A:H,°(OCCIl) =
-25.93kJ/mol, die der Standardentropien S,°(Phosgen) = 283.8%/(mol-K) und S,°(OCCI)

= 264.15J/(mol-K). Die so erzielte Ubereinstimmung zwischen experimentellen und Ab-initio-
Enthalpien und -Entropien durch Skalierung an experimentellen Werten ist gut. Somit kann
davon ausgegangen werden, dal die errechneten thermodynamischen Daten fur OSIiCl und
OSiCk auch zuverlassig sind. In den folgenden Tabellen 5.1 und 5.2 werden die Berechnungs-
schemata und Ergebnisse fur die Spezies OSiCl und O&ifgjestellt.
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Tabelle5.1: Ermittlung der “quasi experimentellen” Standardbildungsenthalpie und -
entropie von OSiGImit theoretischen Enthalpie- und Entropiewerten

Cl,(g) + SiO (g) == OSiCh(g)

= exp. A Hy' Theooriewerte exp. $°in Theori?werte
298 K in kJ/mol H.° / a.u. J/(mol-K) cal/?r;o/I-K)
OSiCh ? -1285.319167 ? 72.236
SiO -100.416 -364.776224 211.6 50.552
Cl, 0 -920.415143 2231 53.310
A Hy® -335.6 -0.1278 = ALSy -132.3 -31.626 =
- 335.6 kd/mol - 132.3 J/(mol-K)

?:

A H°(298 K) = -440.0 k/mol

?:

S.°(298 K) = 302.4 J/(mol-K)

Tabelle5.2: Ermittlung der “quasi experimentellen” Standardbildungsenthalpie und -
entropie von OSICl mit theoretischen Enthalpie- und Entropiewerten

% Chk(g) + SiO (g) == OSICl (g)

T= exp. A Hy' Theoriewerte exp. $°in Theoriewerte
298 K in kJ/mol H.° / a.u. J/(mol-K) cal/?r;oo/I-K)
OSiCl ? -825.007706 ? 66.677

SiO -100.416 -364.776224 211.6 50.552

Cl, 0 -920.415143 2231 53.310
ApHy® -62.789 -0.0239105 =) A_S.° - 44.058 -10.530 =
- 62.789 kJ/mo - 44.06 J/(mol-K)
?: A H°(298 K) = - 167.2 kJ/mol | ?: Sn°(298 K) = 279.1 J/(mol-K)

Die so berechneten thermodynamischen Daten sollen in Kapitel 5.3 dazu verwendet werden,
um mit Hilfe von Gleichgewichtsbetrachtungen die optimalen Versuchsbedingungen zu er-

mitteln, unter denen OSICl, gebildet wird.
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522 Schwingungsspektrum, Geometrie und Bindungssituation von OSICl

Da das Molekul OSICI in der Literatur bisher nicht beschrieben wird, muf3ten zunachst quan-
tenchemische Rechnungen durchgefihrt werden, um Vermutungen tber das zu erwartende IR-
Spektrum zu bestatigen. Gleichzeitig konnten dadurch auch die Isotopenverschiebungen er-
mittelt werden, die flur eine eindeutige spektroskopische Charakterisierung unerlaflich sind.
Unabhangig von der gewéhlten Rechenmethode ist allen Ergebnissen der Ab-initio-Rechnun-
gen gemeinsam, daf3 sich der Si—O-Abstand gegentber dem im SiO und der Si—Cl-Abstand
gegenuber demjenigen in SiGlerlangert. Vergleicht man z. B. die Ergebnisse der Rechnung
auf DFT-Niveau (B3-LYP-Funktional, TZVPP-Basis), so verlangert sich der Si—O-Abstand
mit 153.6 pm gegenuber dem im SiO mit 152.1 pm um 1.5 pm und der Si—CIl-Abstand mit
207.7 pm gegenuber demjenigen in i@lt 204.7 pm um 3 pm.

Eine andere Vergleichsmdglichkeit bietet das OSil diesem Molekll betragt der Si—O-
Abstand 151.9 pm und der Si—Cl-Abstand 202.8 pm. Aus der Bindungsverkiirzung beim Gang
vom OSICI zu OSIiGl kann auf eine Zunahme der Bindungsstarke geschlossen werden. Dies
drickt sich auch in den Valenzkraftkonstanten aus und soll in Kapitel 5.5 diskutiert werden.
Der O-Si—CI-Winkel bleibt mit 125.2 ° gegeniber demjenigen in Qi@ 125.7 ° nahezu

konstant.

Tabelle 5.3: Ab-initio-Daten des OSIiCl nach unterschiedlichen Rechenmethoden, IR-
Intensitaten [km-mai in Klammern

Rechenmethode DFT/B3-LYP/TZVPP DFT/B3-LYP/6-31G** HF-SCF/TZVPP
Si-O / pm 153.6 153.6 149.5
Si—-Cl/ pm 207.8 207.7 204.1

Uosici / Grad 125.2 125.3 126.1
Vs.o/ cm? 1157.5 (56.8) 1149.3 (49.0) 1316.6 (121)
Vs.c / cm® 491.6 (98.2) 486.6 (98.5) 553.1 (129)
Sosici / cm* 228.8 (14.9) 229.4 (12.8) 276.4 (30.4)
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Die Geometrie und Partialladungen (in der Einheit der Elementarladung) des OSiCl-Molekiils
auf DFT/B3-LYP-Niveau (TZVPP-Basis) stellt das folgende Bild dar. Die Populationsanalyse
wurde nach Roby-Davidson (9 MAOs fur Si und Cl, 5 MAOs flr O) [56] basierend auf Beset-

zungszahlen erstellt :

g = +0,54
153,6 pm; SEN: 1,97
g=-0,33

207,8 pm; SEN: 0,98

q=-0,21
Cl pps il (K@)

Die Partialladungen im OSigbetragen auf gleichem theoretischen Niveau=¢0.81, @ =
-0.43 und g, = -0.19. Der ionische Charakter des OSIiCl ist demnach etwas starker ausgepragt

als derjenige des normalvalenten OSiCl

Tabelle 5.4: Theoretisceschwingungsfrequenzen fiir OSiCl-Isotopomere, IR-Int. in
[km-mol*] in Klammern

Isotopomer Vs.o/ cm? vg.a !/ cm? dosa / cm?

eo®siFCl 1157.5 (56.8) 491.6 (98.2) 228.8 (14.9)
eo?si*eCl 1150.0 (55.2) 487.2 (96.1) 227.7 (14.9)
e o?®siCl 1157.5 (56.6) 485.7 (97.0) 227.4 (14.6)
8o%gieCl 1116.6 (55.9) 489.3 (96.7) 222.3 (13.6)
Bo?®si®Cl 1108.8 (54.3) 485.6 (94.6) 221.1 (13.6)
Bo?siPCl 1116.6 (55.7) 484.1 (95.5) 220.9 (13.4)

®DFT/B3-LYP, TZVPP-Basis
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Tabelle 5.5: Isotopenverschiebungen aus Tabelle 5.4

Av (*0-20) Vs.o/cm? Vs.c / cm? doscl / cm*
0®si*Cl 40.9 2.3 6.5
0¥si*Cl 41.2 1.6 6.6
0®si¥'Cl 40.9 1.6 6.5

Av ®Ecl-¥cl
*o%sicl 0 5.9 1.4
Bo®sicl 0 5.2 1.4

Av (B Si—% Si)
osieCl 7.5 4.4 1.1
BosieCl 7.8 3.7 1.2

Das obigen Frequenzen zugrunde liegende theoretische Kraftfeld wird durch folgende Kraft-

konstanten [mdyn/A] (oder [100 N/ beschrieben:

fso
fsic
faso

fsiorsicl

fsioicisio

fSiCI/CISiO

8.03
2.30
0.194
0.146
0.405
-0.007

In Abbildung 5.2 sind das einfach besetzte MO (SOMiQgle OccupiedM olecularOrbital)

des OSiCl-Molektls und das HOMO des OPCI-Molekii5] als Konturliniendiagramme
nebeneinander dargestellt. Sie wurde auf der Basis einer Mulliken-Populationsanalyse mit
Hilfe des Programms BLDEN [45] erstellt; diese hochsten besetzten MOs haben das Trans-
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formationsverhalten der Rasse A’. Sie setzen sich aus p-Anteilen des O-Atoms, sowie aus s-
und p-Anteilen des Si- bzw. P-Atoms und CI-Atoms zusammen. Bemerkenswert ist die Auf-
weitung des Molekilwinkels von 109.8 © auf 125.2 ° durch Hinzufugen eines Elektrons. Der
Platzanspruch des nichtbindenden Elektronenpaares beim OPCI steigt gegentber dem einzel-

nen Elektron beim OSIiCl demnach erheblich an.

Abb 5.2:  Konturliniendiagramme [45] des HOMOA. | von OPCI und des SOMOs (?A)
von OSICI. Dargestellt sind die Konturlinien in den Molekilebenen mit den
Werten (in a.u.) 0.0, £ 0.025, + 0.050, + 0.075, + 0.100, £+ 0.125, + 0.150,
+0.175,...

Bestimmt man auf dieser Basis SENs (9 MAOs fur Si, P und CI, 5 MAOs fir O) nach einem
Verfahren von Roby und Davidson [56], so ergibt sich fur die Si—O-Bindung ein Wert von
1.97, fur die Si—Cl-Bindung der Wert 0.982. Verglichen mit monomerem SiO (SEN: 2.50) re-
duziert sich also die Bindungsordnung, ist aber gegentber dem normalvalenten OSICl
(SEN(SI-0): 1.85) merklich erhoht; die SEN der Si—ClI-Bindung ist mit einem Wert von 0.982

@ Die elektronischen Systeme von OSiCl und OPCI unterscheiden sich lediglich um ein Valenzelektron. Es liegt
daher nahe, daR3 die Bindungsverhaltnisse ahnlich und damit vergleichbar sind. Das OPCI-Molekil und andere

dreiatomige 18e-Molekile waren vor einiger Zeit Gegenstand intensiver Untersuchungen [55].
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gegentber dem Wert 1.05 in Si€(OSIiCh: SEN(SI-CI): 1.04) nahezu unverandert, die Bin-
dungsordnung liegt nahe bei Eins.

Bemerkenswert ist die drastische Abnahme der Bindungsenthalpie der Si—Cl-Bindung beim
Gang von OSiGlzu OSICI. Auf obigem theoretischen Niveau (DFT/B3-LYP, TZVPP-Basis)
zeigt sich, dal3 man beim normalvalenten OSMiblekil zur Abstraktion des ersten Chlor-
atoms 370 kJ/mol aufbringen muf. Die verbleibende Si—CI-Bindung des dreiatomigen
OSiCl-Molekils ist demgegenuber deutlich schwacher. Zur ihrer Spaltung sind nur noch 160.6
kJ / mol nétig, die Bindungsenergie der Si—Cl-Bindung hat sich somit um mehr als 56 % ver-
kleinert. Eine weitere Diskussion der Bindungen anhand der experimentellen Valenzkraftkon-

stanten soll weiter unten in Kap. 5.5 erfolgen.

5.3 Glechgewichtsrechnungen am System Si/ O/ Cl

Die in diesem Kapitel vorgestellten thermodynamischen Rechnungen wurden zusammen mit

Dr. A. Wilkening und Prof. Dr. M. Binnewies (Universitat Hannover) durchgefthrt.

In diesem Kapitel sollen unter Verwendung der oben ermittelten thermodynamischen Daten
von OSICl und OSICl, Gleichgewichtsbetrachtungen angestellt werden. Deren Ziel ist die Er-
mittlung der Druck- und Temperaturbedingungen, die einzuhalten sind, um die Spezies OSICl,

nachweisen zu kdnnen.

Tabelle 5.6: Fir Gleichgewichtsrechnungen verwendete thermodynamische Daten.

Verbindung A H°93k / kJ/mol S%osk / JI(K-mol) Lit.
SiCl, -662.8 330.9 [57]
SiCl, -390.4 318.2 [57]
Ssicl, -168.6 281.3 [57]
Sicl 198.3 237.8 [57]

Cl, 0 223.1 [57]
Cl 121.3 165.2 [57]
0, 0 205.1 [57]
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o) 249.2 161.1 [57]
SO -100.4 211.6 [57]
OSCl, -440.0 302.4 s.5.21
oSiCl -167.2 279.1 s.521

Die Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzung im System Si / O/ ClI (SiCl4 + Oy) wur-

de unter der Randbedingung durchgefuhrt, dal’ kein festese8i€eht, also eine homogene
Gasphasenreaktion ablauft. Hier wurden die in der folgenden Tabelle 5.6 angefiihrten gasfor-
migen Molekulle berucksichtigt. Die folgenden chemischen Gasphasengleichgewichte wurden

bei der Berechnung der unten abgebildeten Gleichgewichtsdiagramme berlicRsichtigt

1) SiClk(g) === SiCk(g) + Cl (9)
2) SiCk(g) =— SiCl(g) + Cl ()
3) SiCh(g) == SiCl (g) + Cl (g9)
4) 2 SiCk(g) + Gx(9) === 2SiO (g) + 8 Cl(g)
5) 0;(9) === 20(9)
6) Ck(9) = 2Cl(g)
7) Ck(g) + SIiO (g) == OSIiCk(9)
8) CI (g) + SiO (g)=—= OSiCl (g)

Der Gesamtdruck im Reaktionsrohr entzieht sich einer exakten Messung. Als realistischen
Wert nimmt man einen Wert von 1®ar an. Hiermit werden bei Aufteilung dieses Ausgangs-
gesamtdruckes auf SiClnd Q in den Verhaltnissen 7:3, 1:1 und 3 : 7 die Partialdampf-

a[58]: Es stehen somit nur acht Massenwirkungsausdriicke zur Berechnung von elf Partialdricken der Gas-
phasenspezies zur Verfiigung, so dall noch drei Gesamtbilanzgleichungen aufgestellt werden missen. Zu
diesem Zweck wird jeweils Uber die Summe der Partialdriicke aller chlorhaltigen, aller siliciumhaltigen und
aller sauerstoffhaltigen Spezies summiert. Die Losung des Gleichungssystems erfolgte numerisch mit einem
Iterationsverfahren. Mit Hilfe der Bilanzgleichungen werden die Partialdriicke wrSiCll, und Q iterativ
angepalfit. Die Partialdricke der anderen Spezies lassen sich aus diesen mit obigen MWG-Ausdriicken
berechnen. Die dazu nétigen Gleichgewichtskonstanten wurden nach der Van't Hoff- und Gibbs-Helmholtz-

Gleichung ermitteltA ,G° = - R[0T On(K, ) mit A,G° = A H° -T [A,S°
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5. SiCl4 und O,

dricke im thermodynamischen Gleichgewicht berechnet. Die Ergebnisse sind in den Abbil-
dungen 5.3 bis 5.5 zusammengefaldt. Diese zeigen, dal3 die Reaktion bei ca. 1000 K in merkli-
chem Umfang einsetzt, die Partialdricke der Edukte,;$i@ Q beginnen abzunehmen. Die
Bildung sauerstoffhaltiger Gasspezies ist bei ca. 1400 K im wesentlichen abgeschlossen.
Oberhalb dieser Temperatur erfolgt nur noch die Dissoziation von @@lQ. In allen drei

Fallen treten ab ca. 1000 K zwei Gasmolekule auf, die Si und O enthalten. Dies sind SiO und
OSiCh. Der maximale Druck von SiO liegt etwa eine Zehnerpotenz tber dem von,OSiCl
Letzteres weist einen relativ schmalen Existenzbereich von 300 bis 400 K auf und durchlauft
unter diesen Bedingungen ein Partialdruckmaximum bei etwa 1420 K. Aufgrund dieser
Gleichgewichtsrechnungen sollte ein Nachweis von QSi@iil Hilfe der Matrix-IR-Spektro-

skopie problemlos méglich sein, da bei 1400 K neben Q3@ SiO und SiGlin hdheren
Konzentration vorkommen. Das OSICl sollte nach den hier durchgefuhrten Berechnungen
nicht in nennenswerten Mengen auftreten. Sein Partialdruckmaximum ist unter den Bedingun-
gen der Abbildungen 5.3 — 5.5 so klein, daf} eine Darstellung in diesen Diagrammen nicht
mehr maoglich ist.

p /bar
5.00E-5

4.00E-5 +

3.00E-5 T

2.00E-5 T

SiOCl
1.00E-5 T

SiCls
N

1000 1200 1400 1600 1800

0.00E+0

T /K

Abb. 5.3: Gleichgewichtslage der Gasphasenspezies im System O / Si / Cl bei einem
Gesamtdruck von Idmbar; SiC}: 0, = 1:1
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p /bar
5.00E-5

SiO
4.00E-5 +

3.00E-5 -

2.00E-5 +

Lo0E5 | SiOCl: Ch SiCl,

0.00E+0

1000 1200 1400 1600 1800

T /K

Abb. 5.4: Gleichgewichtslage der Gasphasenspeziesim System O/ Si / Cl bel einem
Gesamtdruck von 10 mbar; SiCl,: 0, = 7:3
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4.00E-5 +

SiO
3.00E-5 -

2.00E-5 +

1.00E-5 | SiIOClz

Cl

| SiCls
1000 1200 1400 1600 1800

0.00E+0

T/K

Abb. 5.5: Gleichgewichtslage der Gasphasenspeziesim System O/ Si / Cl bel einem
Gesamtdruck von 10 mbar; SiCl, : O, = 3:7
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5. SiCl4 und O,

54 Matrixisolationsexperimente

Bel der massenspektroskopischen Untersuchung der Reaktion von Tetrachlorsilan mit Sauer-

stoff bel Temperaturen bis zu 1500 °C und bei der Thermolyse einfacher Perchlorsiloxane bei
ebenso hohen Temperaturen konnte nur ein signifikanter Anstieg des Peaks bei m/z = 44 (SiO)
nachgewiesen werden [58]. Nicht gefunden werden konnten jedoch Signale, die zweifelsfrei
OSIiClL zuzuordnen sind. Hier soll Uber den matrix-IR-spektroskopischen Nachweis des Mole-
kuls berichtet werden. Dabei wurden solche Reaktionen ausgewahlt, die im grof3eren Mal3stab
bei der praparativen SigOxidation mit Sauerstoff hdchstwahrscheinlich auch ablaufen.

54.1 Thermolyse von Hexachlordisiloxan ClgSiO

Das verwendetelexachlordisiloxan (HCDS) wurde vom Arbeitskreis Prof. Dr. M. Binnewies
(Universitat Hannover) zur Verfigung gestellt. Vor der Verwendung der Gasphase uber der
farblosen, klaren Flussigkeit, die bei Raumtemperatur einen Dampfdruck von etwa 10 mbar
hat, wurden eventuelle gasformige Zersetzungsprodukte wie HCI oderdsi€h Entgasen

bei einer Temperatur von —78 °C entfernt. Zunachst wurde die Ausgangssubstanz zusammen

mit Argon im Verhaltnis 1 : 100 kokondensiert und spektroskopisch charakterisiert.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

V. o (SICL) 1% Hexachlordisiloxan in Ar -
] 1131 cm™ 7
- 637 cm™ i
619 (sh) cm™ i
473 cm*

| v, (Si-O-Si) 1 |
E Vs,oPh(SiCIS) / 337 cm 4

Vas,oPh(SiCIS)

LY :

Absorption
|
—
|

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Wellenzahlen / cm™

Abb. 5.6: Matrix-IR-Spektrum einer Hexachlordisiloxan-Ar-Mischung (1:100)
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5. SiCl4und O,

Der Vergleich mit dem literaturbekannten Spektrum [59] ergab eine zufriedenstellende Rein-

heit des Edukts, so dal’ dieses ohne weitere Reinigungsschritte eingesetzt werden konnte. F
die eigentlichen Thermolyseexperimente wurde Hexachlordisiloxan unverdiinnt aus einer Gas-
mischapparatur durch einen Hochtemperaturofen in den Vakuumrezipienten eingeleitet. Erst
die entweichenden Reaktionsprodukte wurden mit Argon verdinnt auf der Kaltflache des
Kryostaten ausgefroren. Die so erzielte Verdinnung betrug 1:100. Das Matrixgas Argon
wurde dabei separat durch einen zuséatzlichen Einla3stutzen dosiert. Der Hochtemperaturofen
zeichnet sich gegentber dem in Abschnitt 3.1 abgebildeten dadurch aus, dal3 der Rohrquer-
schnitt der verwendeten Korundrohre verringert und aul3erdem die beheizte Zone durch ein zu-
satzliches Tantal-Strahlblech gegen Strahlungswéarmeverlust abgeschirmt ist. Dadurch kénnen
problemlos Temperaturen von 1600 K eingehalten werden. Tatsachlich wurde bei einer Tem-
peratur von 1513 K (1240 °C) thermolysiert.

Ein typisches Spektrum, das bei einer 30 Minuten dauernden Kokondensation der Thermoly-

seprodukte mit Argon erhalten wurde, zeigt Abbildung 5.7.

- sicl, _ 4
Cl,Si,0, 1240 °C sio

Absorption

<«— 1240 cm™

Edukt: CIGSiZO

1160 1180 1200 1220 1240

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
400 600 800 1000 1200 1400
Wellenzahlen / cm™

Abb.5.7: Gegenuberstellung der Matrixspektren von unzersetztem (unten) und
thermolysiertem HexachlordisiloxangSkO verdinnt mit Argon (1:100)
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5. SiCl4 und O,

Eine Analyse der so erhaltenen Spektren (vgl. Abb. 5.7) der Zersetzungsprodukte ergab, daf3
folgende Spezies eindeutig nachweisbar sind:

* Hexachlordisiloxan (unzersetztes Edukt)
« SiO (1226 cnt)

« OSiCl (1160.9 cn)

« SiCl, (616 cm') [60]

Eine Bande, die dem OSiCtugeordnet werden muf3, ist bei einer Thermolyse ohne Sauer-

stoff nur sehr schwach zu erkennen.

sicl, o~

SiO™
~ !
OSiCl,
c CI,Si,0: 0, (3:1), 1240 °C
i) .
a OSiCl
: |
(%]
o4
<
Edukt: CI.Si,O
1160 1200 1240
T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200

Wellenzahlen / cm™

Abb.5.8: Gegenuberstellung der Matrixspektren von unzersetztem (unten) und
thermolysiertem Hexachlordisiloxan{SO-0, -(3:1)-Gemisch verdinnt
mit Argon (1:100)
Eine Zugabe von Sauerstoff zu HCDS im Verhéltnis 1 : 3 verstarkt die Bande deg i@SiCl
Si—0O-Valenzschwingungsbereich (1239 9nerheblich. Ein fiir dieses Experiment typisches
Spektrum zeigt Abb. 5.8.
Bei der Durchfiihrung des Experiments taucht eine Bande im Si—O-Valenzschwingungsbe-
reich bei 1160.9 crhauf. Die Zuordnung dieser Bande zur Spezies OSiCl beruhte zunéchst
auf Abschatzungen. Zur endgiiltigen Klarung wurden quantenchemische Rechnungen (siehe

Kapitel 5.2) und zusatzliche Matrixexperimente (siehe Kapitel 5.4.4) durchgefiihrt. Die Aus-
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5. SiCl4und O,

wertung dieser Experimente zur Ermittlung des Kraftfeldes von OSICl erfolgt mit einer Nor-
malkoordinatenanalyse (siehe Kapitel 5.5).

54.2 Thermolyse von Octachlortrisiloxan ClgSizO,

Als Motivation fur die Experimente zur Thermolyse des Octachlortrisiloxans dienten im we-
sentlichen zwei Fragestellungen.

Zum einen waren die typischen Thermolyseprodukte dieses etwas gréf3eren Siloxans mit drei
Siliciumatomen von Interesse. Dabei wurde erwartet, daf® durch das kleinere Chlor-Sauerstoff-

verhaltnis der relative Anteil an sauerstoffhaltigen Spezies hoher ist.

SiCly + O, == Cl3Si—-O-SiOCl + ...

Zweitens sollte durch einen einfachen Spektrenvergleich ermittelt werden, ob etwa bel der
Thermolyse des Hexachlordisiloxans durch Addition des entstehenden OSICl, an das Edukt

das hohere Homologe entsteht, das sich von HCDS ja gerade um die Baueinhgit@tsrcl
scheidet.

Das Edukt fur dieses Experiment stellte ebenfalls der AK Prof. Dr. M. Binnewies (Universitét
Hannover) zur Verfugung. Auch hier wurden zuné&chst wieder die gasférmigen Zersetzungs-
produkte aus der farblosen, klaren Flissigkeit durch Entgasen bei einer Temperatur von —78°C
(Trockeneis/Ethanol) entfernt. Der Dampfdruck der Flussigkeit bei Raumtemperatur liegt in
der GroRRenordnung von 1 mbar. In Analogie zu den Thermolyseexperimenten mit HCDS
wurde die Substanz unverdinnt in den Hochtemperaturbereich eingebracht. Die Mischung der
Substanz bzw. deren Thermolyseprodukte mit Argon erfolgte erst unmittelbar auf der Kaltfla-
che. Bezogen auf die Stoffmenge eingesetzten Edukts betrug das Mischungsverhaltnis
ClgSizO, : Ar etwa 0.7 : 100. In den folgenden Abbildungen 5.9 und 5.10 sind die Spektren
von Edukt und Thermolyseprodukte in Argon abgebildet.

Auffalligstes Resultat der Thermolyse dieses grol3eren Perchlorsiloxans bei 1240 °C ist das
Uberwiegen des Zersetzungsprodukts Tetrachlorsilans.Sizineben tauchen noch kleine
Mengen an SiO und SigChuf. Letzteres entsteht typischerweise, wenn,SiCAnwesenheit

von Silicium auf sehr hohe Temperaturen erhitzt wird und Sauerstoff nur im Unterschuf3 vor-
handen ist [61, 62]. Der Nachweis von OSICI |af3t, wie weiter unten noch gezeigt wird, nicht
den Schluf3 zu, dal3 es unter diesen Bedingungen im Ofenraum entsteht. Vielmehr muf} es als

ein aus Siliciummonoxid und Chloratomen entstandenes Reaktionsprodukt betrachtet werden.
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5. SiCl4 und O,

Die Intensitat der dem OSiGlzuzuordnende Bande im Si—O-Valenzschwingungsbereich ist

derjenigen vergleichbar, wie sie bei der Thermolyse von Hexachlordisiloxan ohne Sauerstoff

auftaucht.

Absorption

CI,Si,0, bei 1240°C 1 .
1150 1200

400 600 800 1000, 1200 1400
Wellenzahlen / cm

Abb.5.9: Gegenuberstellung der Spektren von matrixisoliertem Octachlortrisiloxan
und seinen Zersetzungsprodukten (SiO, OSICl, S&CL)
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5. SiCl4und O,

] C1,Si,0, bei 1240°C ]

= SiCl, in Ar (Vergleichsspektrum) =
// —

460 480 500 520 540 osicl SiO 7
_-Sicl, \ ]

Absorption

] 1100 1150 1200 1250 ]

400 600 800 1000, 1200 1400
Wellenzahlen / cm

Abb. 5.10: Analyse der matrixisolierten Zersetzungsprodukte von Octachlortrisiloxan
nach dessen Thermolyse bei 1240 °C

54.3 Thermolyse von SiCl4-O,-Gemischen

Um OSIC}L nachzuweisen, sollte die Reaktion von $i@lit O, bei mdglichst niedrigem

Druck durchgefuhrt werden, um Folgereaktionen (z. B. die Bildung héhermolekularer Silox-
ane) weitgehend unterbinden zu kénnen. Tetrachlorsilan und Sauerstoff wurden dazu in einer
Gasmischapparatur vorgemischt und anschlieRend mit EinlaRraten Yanoll in einem
Verhéltnis von etwa 1:100 mit Argon kokondensiert. Obwohl der Druck im Reaktionsrohr ei-
ner direkten Messung nicht zugénglich war, kann er kleiner afsnb@r (das ist um den
Faktor 100 gréRer als am Ofenausgang) geschatzt werden. Als Mischungsverhaltnisse von
SiCl; zu G wurden 1:1 und 5:1 gewahlt. Erwartungsgemald sollten die sauerstoffreicheren
Spezies beim ersten Mischungsverhaltnis vermehrt auftreten. Die Resultatspektren der Ko-
kondensation obiger Mischungen mit einem Argontberschuld sind in den Abbildungen 5.11 —
5.13 dargestellt. Augenfalligster Unterschied der Resultate ist die vermehrte Entstehung des
unmittelbaren Reaktionsprodukts aus Chloratomen und Sauerstoff, dagGz®ymmetrie;

beim Mischungsverhaltnis 1:1). Dieses lagerte sich bei Photolyse der Matrix mit UV-Licht der
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5. SiCl4 und O,

Wellenlange 254 nm (Hg-Niederdrucklampe) zum Isomeren g#S@mmetrie um. Ansons-

ten lassen sich bei beiden Mischungsverhéltnissen die folgenden Teilchen identifizieren:

. (SO} (x = 1,2,3)

« OSiCl

« OSICh

¢ ClO, (Cs 1443 cn) (hv: Umlagerung zu &: 1100 cnt)
* SiCly(unzersetztes Edukt)

héher oxidierte Siliciumzentren, wie z.B. eine

zlo)s-:o -Einheit (vergleiche folgende berechnete

Spektren in Abb. 5.14)

1252.5cm®
e

ption
5
o
o
wn
o
o
[$)]
=
o
[$)]
N
o

Absorpti

1150 1200 1250
T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400

Wellenzahlen / cm™

Abb. 5.11: Resultat der Kokondensation der Thermolyseprodukte (1240 °C)
eines 1:1-SiGIO,-Gemisches mit Argon
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] w\v cloo(c)

1150 1200 1250

SiCl, : O, (1:1); 1240°C

S —
(o SiOCl .
é Sic|4 Sio R-0Si(O)CI
1 siocl,
Sicl,
Clo,(C,)

460 480 500 520 540
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T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400
Wellenzahlen / cm™

10 min 254 nm-Photolyse

Abb. 5.12: Thermolyse des 1:1-SiCl,-O,-Gemisches bei 1240 °C; nachfolgende
Photolyse mit 254 nm fur 10 min
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CISiO
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Abb. 5.13: Thermolyse des 5:1-SiCl,-O,-Gemisches bei 1240 °C; nachfolgende
Photolyse mit 254 nm fur 10 min
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Absorption
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Abb. 5.14: Gegenuberstellung der berechnete&pektren verschiedener
sauerstoffhaltiger Siliciumchloride und SiO

4 DFT/B3-LY P-Niveau und 6-31G**-Basen

In Abbildung 5.14 sind die theoretisch berechneten Schwingungsspektren der Molekile SiO,
OSIClI, OSIiC} und C}SIOSIOCI einander gegeniubergestellt. Bei der Betrachtung des Si—O-
Valenzschwingungsbereiches wird deutlich, dal3 bei den Experimenten, in denen oberhalb von

1239 cmt* (OSiCh) eine Si—O-Valenzschwingung bei 1252.5cimeobachtet wird, héchst-

wahrscheinlich eine Spezies mTC'[:);sa:o-Fragment entstanden sein muf3. Als Beispiel fur ein

solches Molekul wurden an einem Hexachlordisiloxanmolekil zwei Chloratome durch ein
Sauerstoffatom substituiert. Das zugehorige berechnete Spektrum ist in Abb. 5.14 ganz unten
dargestellt.

Die nachfolgende Abbildung 5.15 zeigt eine quantitative Auswertung reprasentativer Spektren
der Versuche 1-8 (zu Versuchen 1-8 siehe Diagrammlegende). Verbindungslinien sind zwi-
schen zusammen gehdrenden Experimenten angebracht. Die Stoffmengenverhéltnisse wurden

aus den Intensitaten der Absorptionen im Si—O-Valenzschwingungsbereich der Spezies SiO,
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5. SiCl4und O,

OSiCl und OSICl, ermittelt. Dazu dienten die theoretisch® ermittelten integralen Extinktions-
koeffizienten (SiO: 52.1 km/mol, OSiCl: 56.8 km/mol, OSiCl,: 114 km/mol)®.

—=&— OSICl/OSICl,
—4— SiO/CSICl,
100
] .

2

2 i

©

<

g

N ] n .

o -

2 -

T T T
1 2 3 4 5 6 7

: CI,Si,O0 + 1240 °C
: CI.Si,0 + 1240 °C + 10 min 254 nm

: CI.Si,0-0, (3:1) + 1240 °C

: CI.Si,0-0, (3:1) + 1240 °C + 10 min 254 nm
SiCl,-O,- Gemisch (5:1), 1240 °C

: SiCl,-O,- Gemisch (5:1), 1240 °C + 10 min 254 nm

: SiCl,-O,- Gemisch (1:1) +1240°C

: SIiCl,-O,- Gemisch (1:1) + 1240 °C+ 10 min 254 nm

o0 -

O~NOU A WN R

Abb. 5.15: Oprus [63]-Integration der Banden des SiO-V a enzschwingungsbereichs
der Spezies SiO, OSiCl und OSICl, bei unterschiedlichen Experimenten.

@ DFT/B3-LYP, 6-31G**-Basen
 nach Lambert-Beer gilt: A, =log(L)=~£(7 )t
mit € : molarer dekadischer Extinktionskoeffizient [m?-mol], ¢ : Konzentration, d : Schichtdicke;

die Konzentration c ist danil Ag'l EIB ) A, LV (d = const.) , wobei die Flache unter der Bande
ande

IB y A, [0V und der integrale ExtinktionskoeffizieAty [km-mol‘] bekannt sein mussen.
anade
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544 Kokondensation von SiO und Chloratomen

Monomeres OSiCl, wurde von Schndckel durch Kokondensation von SiO updh@iner Ar-
gonmatrix [53] erzeugt und charakterisiert. Eine Reaktion von Chlormolekilen mit SiO setzt
bei der Photolyse dieser Matrix mit UV-Licht einer Hg-Hochdrucklampe (Osram HBO / 200
W) ein. Dieses spaltet das molekulare Chlor in die Atome und schafft so die Voraussetzung
fir eine Reaktion zu OSiglSpaltet man hingegen von diesem kleinsten Perchlorsiloxan ein
Chloratom ab bzw. &3t in analoger Weise nicht Chlormolekuile, sondern ein Chloratom mit
molekularem SiO reagieren, so entsteht das dreiatomige Molekil Monochlorsiliciummonoxid
OSiICl, das als schwereres homologes Teilchen zum seit langerem bekannten und schwin-
gungsspektroskopisch vollstandig beschriebenen Carbonylchlorid OCCI [64] angesehen wer-
den kann.

Um eine zweifelsfreie Zuordnung der Bande bei 1160.9 tmeffen zu kénnen, war es not-
wendig, die vermutete Spezies OSICl ohne ,stérende” Nebenprodukte zu erzeugen. Als Quelle
fur Chloratome dient ein Chlorgasstrom, der auf eine Temperatur von 1300 K erhitzt wird.
Eine Auswertung bekannter thermodynamischer Daten [57] ergibt, dal3 bei einem geschatzten
Chlordruck in dem EinlaRrohrchen aus Aluminiumoxid von z. B® mbar noch 4 % , bei

10* mbar nur noch 0.4 % des Chlors molekular vorliegt. Diese Temperatur ist also ausrei-
chend, um molekulares Chlor nahezu vollstandig zu spalten. SiO wird hergestellt durch Uber-
leiten von Sauerstoff Uber festes Silicium bei 1300 K. Als Produktrate an SiO wird fur dieses
Experiment 2:18 mol / h gewahlt. Das Matrixgas Argon wird im Uberschuf? kokondensiert.
Das erzielte Stoffmengenabscheideverhaltnis Ar/ SiO / Cl ist in einem typischen Experiment
dementsprechend etwa 100: 1 : 2.

Das dreiatomige Molekil entsteht dabei in glatter Reaktion, ohne mit den im Uberschuf? vor-
handenen Chloratomen weiter zu OSi@l reagieren. Als Indiz fur die nahezu vollstandige
Spaltung des molekularen Chlors in die Atome kann zudem gewertet werden, dald eine an-
schlieBende Photolyse mit UV-Licht keine Bildung von Ogiwirkt. Die Abbildungen

5.16 und 5.17 zeigen das Resultat einer etwa 30 Minuten dauernden Kokondensation von
Si*®0 und SO mit Chloratomen in festem Argon bei etwa 15 K. Abgebildet sind der Si-O-
und Si—Cl-Valenzschwingungsbereich; die Biegeschwingda@ konnte im Wellenzahlen-
bereich bis 250 cthnicht beobachtet werden (siehe Kap. 5.2.2).
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Abb. 5.16: Matrix-IR-Spektrum nach K okondensation von Si*°O und Chloratomen

mit einem UberschufR an Argon.

507,6 cm™

501,4 cm™

\

Absorption

1105,5 cm™

1120,9 cm™

1112,7 cm™

\

\

— f—
490 500 510 520 530 540 1080 1090
Wellenzahlen / cm™

N e e
1100 1110 1120 1130

Abb. 5.17: Matrix-IR-Spektrum nach Kokondensation vafiGiund Chloratomen

mit einem UberschufR an Argon.
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In der nachfolgenden Auflistung wurden samtliche Absorptionen einer der beiden Valenz-

schwingungen eines maoglichen Isotopomeren des OSICl zugeordnet.

Tabelle 5.7: Zuordnung beobachtbarer Absorptionen von OSICl zu seinen

Isotopomeren.

Isotopomer Vs.o/ cm? vg.a !/ cm?
o®siCl 1160.9 509.4
o®siCl 1153.7 -
0®sPCl — 503.1
Bo®sieCl 1121.0 507.7
Bo?®si®Cl 1112.9 -
Bo®sPCl — 501.5

Eine Auswertung dieser Frequenzen ergibt die folgenden Isotopenverschiebungen; bei der ta-

bellarischen Auflistung ist die Reihenfolge der obigen Tabelle beibehalten worden.

Tabelle 5.8: Aus Tabelle 5.7 resultierende Isotopenverschiebungen.

Av (*°0 -*0) Vs.o/ cm? Vg.a / cm?
0%si*C| 39.9 1.7
0¥si*Cl 40.8 —
0%si'Cl - 1.6

Av cl=%Cl)

Bo?sicl - 6.1

1Bo?sicl - 6.2

Av ®Si -Sj)

Bosicl 7.2 -

Bosicl 8.1 -
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55 Charakterisierung von OSICl

Die Normakoordinatenanalyse von OSICI wurde unter Verwendung der Geometriedaten
durchgefuhrt, die man den quantenchemischen Rechnungen entnehmen kann. Dabei wurden
die Daten als die zuverlassigsten eingeschatzt, die mit dem Basissatz TZVPP und auf DFT/B3-
LYP-Niveau ermittelt wurden. Als MalR3stab fur diese VerlaRlichkeit wurde die Qualitat der
Reproduktion des harmonisch korrigierten experimentellen Schwingungsspektrums angese-
hen; dieses muf3 vor dem Vergleich auf Anharmonizitatseffekte korrigiert werden. Dabei wer-
den die Anharmonizitatskorrekturen eingesetzt, die man in der Literatur [40] fur die zweiato-
migen Spezies SiO und SiCl findet. Bei der Ermittlung des Kraftkonstantensatzes fur OSICl
wird nun so vorgegangen, dal3 dieser die experimentellen Frequenzen und die korrigierten
Isotopenverschiebungen maoglichst gut reproduziert. Eine Korrektur nach Becher [65] erfolgt
anhand der Formel:

Aa)hazrm = AVexp [(1 - 2 D(e) mlt AVexp = (Vexp - Vexp, iso)

Diese Formel berlcksichtigt Anharmonizitatseffekte und den EinfluR des Isotopeneffekts auf

diese, d. h. es wird zusatzlich der Tatsache Rechnung getragen, dal3 Anharmonizitatskorrektu

ren streng genommen nur fiir ein Isotopomer gelten und Isotopenverschiebungen folglich kor-

rigiert werden mussen.

Tabelle 5.9:  Anharmonizitatskorrigierte Isotopenverschiebungen der Valenzschwingungen
des OSICl, Anharmonizitatskorrektur nach Becher [B:s, = 0.00481,

Xasgas = 0.00403 [40].

v [em?] exp. Werte korr. Werte
%30, A(*°0 80) 39.9 40.4
Si*0, A(Si #Si) 7.2 7.3

%sicl, ACl -'Cl) 6.1 6.2

Unter Verwendung dieser Geometriedaten werden die Kraftkonstanten so angepal3t, dal3 die

Ubereinstimmung zwischen den anharmonizitatskorrigierten experimentellen Werten der
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5. SiCl4 und O,

Isotopenshifts und deren berechneten Werten optimal ist. Das Resultat ist in der folgenden
Tabelle 5.10 dokumentiert:

Tabelle 5.10: Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen des OSICl.

experimentel| berechnet

v/cem? Vsi.o Vsicl Vsi.o Vsicl dosici
e o®gi*Cl 1160.9 509.4 1160.9 509.4 228.8
e0®si*Cl 1153.7 - 1153.2 505.0 227.7
o®si'Cl — 503.1 1160.9 503.2 227.5
Bo®sieCl 1121.0 507.7 1120.5 507.7 222.2
Bo?®siFCl 1112.9 —~ 1112.5 503.4 221.0
Bo®si'Cl - 501.5 1120.5 501.5 220.8

Obigen berechneten Frequenzen liegen die folgenden Kraftkonstanten [mdyn/A] (oder
[100 N/nf]) zugrunde:

fso 8.00
fsci 2.52
fasio 0.226
fsiasc 0.12
fsiocisio 0.03
fsicicisio -0.05

Durch diese Auswertung der experimentellen Daten ist gewahrleistet, dald die resultierenden
Kraftkonstanten mit denjenigen der Spezies OS&3] vergleichbar sind.

Der Vergleich der ermittelten Kraftkonstanten mit denjenigen des @%ejt, dald die Si—O-
Kraftkonstante um 11 % und die Si—Cl-Kraftkonstante um 24 % abnehmen, hingegen aber die
Wechselwirkungskraftkonstante f(SiO/SiCl) sogar um 60 % gré3er wird, wenn man vom
normalvalenten Siliciumatom im Molekil OSp&in Chloratom abstrahiert und zum radikali-
schen OSICI Ubergeht. Die Si—Cl-Kraftkonstante im OSICIl wird durch Abstraktion eines
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Chloratoms vom OSICl, so stark reduziert, dal3 sie sogar noch deutlich unterhalb derjenigen
im Hexachlordisiloxan GBi—O-SiC} (3.0 mdyn/A) [66] liegt. Die drastische Zunahme der

Wechselwirkungskraftkonstantegdisici gegentber OSiglsteht in Einklang mit der Tendenz
im System OCCI/OCGI(fcocc(OCCI) = 1.41 mdyn/A, ¢oica(OCCh) = 0.85 mdyn/A). Ein

Vergleich mit dem kleineren Homologen Carbonylchlorid OCCI zeigt einen Trend auf, wie er

beim Vergleich der normalvalenten Verbindungen QQ@id OSiC} auch zu erkennen ist:

Die Kraftkonstante der Siliciumverbindungdisc(OSICl) ist um etwas mehr als eine Gro-

Benordnung kleiner als die der Kohlenstoffverbinduggcfi (OCCI).

5.6 Zusammenfassung und Schluf3folgerungen

Die Molekile OSICI und OSiGlkommen als Zwischenprodukte bei der Oxidation von
SiCly mit O, vor.

Die Spektren lassen jedoch einen hoheren Anteil an OSICl gegeniibep @SiGuten

und widersprechen damit den thermodynamischen Rechnungen, welche unter Auswertung
guantenchemischer Enthalpie- und Entropiedaten ermittelt wurden.

In den Experimenten mit Si€lund Q im Verhéaltnis 1:1 zeigt sich im Si—O-Valenz-
schwingungsbereich, daf} vermutlich eine weitere sauerstoffhaltige Spez&©GIDCI)

bei der Reaktion entsteht. Nur so |aRt sich eine Absorption bei 125%dxtiren, die

noch {ber derjenigen des OSi®ei 1239 cnt liegt. Quantenchemische Rechnungen an
der postulierten Spezies bestétigen dies (siehe Abb. 5.13).

SiClg\O/SiC|2\O/SiC|3 SiClg\O/SiC|3

Octachlortrisiloxan Hexachlordisiloxan

Zusatzliche Experimente der Kokondensation von SiO und Chloratomen ergeben, dal3
diese beiden Spezies in einer Argonmatrix spontan ohne weitere Aktivierung zu OSICl, je-
doch nicht weiter zu OSigleagieren. D. h. nur die OSpBande gibt den ,wahren” Ge-

halt des Produktgasstroms wieder. Die SiO und OSiCl-Bandenintensitaten sind ,ver-
falscht* durch die Reaktion von SiO und Chloratomen in der Matrix, also mit den©SiCl
Absorptionsintensitaten nicht vergleichbar. Eine Auswertung der gefundenen Spektren er-
gab nach Normalkoordinatenanalyse das vollstandige Kraftfeld des dreiatomigen Mole-

kuls.
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6. SIOSIS

6. Matrix-1 R-spektroskopische Charakterisierung des SIOSIS

6.1 Einleitung

Oligomere der Silicium(l1)-Chalkogenide SIO und SIS wurden bisher von verschiedenen
Gruppen intensiv untersucht und sind nach wie vor Gegenstand des Interesses. So sind z. B.

die Festkorperstrukturen von festem SiO und SiS noch immer unbekannt, obwohl festes SiO
industriell fast im Tonnenmal3stab produziert wird. In jingerer Zeit konnten dank der Matrix-
Ramanspektroskopie die hochsymmetrischen Dimeren, Trimeren und z. T. sogar Tetrameren
beobachtet und charakterisiert werden [70]. Bei solchen Experimenten tauchen immer wieder

bisher nicht zugeordnete Banden auf.

6.2 Darstellung des SOSSim Matrixexperiment

Voraussetzung fur eine Entstehung von SiOSIS, dieses einfachsten vieratomigen Silicium-
Chalkogenids mit einem Sauerstoff- und einem Schwefelatom ist die gleichzeitige Anwesen-
heit von SiO und SiS in der Matrix. In der vorliegenden Arbeit wurden SiO und SiS so herge-
stellt, wie es in anderen Arbeiten ausfihrlich beschrieben ist [53, 67, 31, 68]. Beide Molekiile
entstehen durch Uberleiten der Reaktionsgasez®. HS mit kleiner Rate (iber etwa 1400 K
heiRes Silicium. Um der Tatsache Rechnung zu tragen, daf3 bei 14 mditH3, zu Schwe-
feloxiden abreagieren wirde, wurde die Umsetzungen des elementaren Siliciums in zwei sepa-
raten Quarzréhrchen durchgefiihrt. Dabei wurden die EinlaRraten an Saueps{@ffL®

mol / h) und Schwefelwasserstofs$i(4-10 mol / h) so eingestellt, daR pro Zeiteinheit glei-

che Mengen an SiO und SiS zu erwarten waren. Das erzielte Verdinnungsverhaltnis
SiO : SiS : Argon betrug in etwa 1 : 1 : 100.

6.3 Ergebnisse

Bei der Kokondensation von SiO und SiS mit Argon tauchen verstandlicherweise auch die
Oligomeren (z. B. $0,) dieser als Nebenprodukte auf. Deshalb ist es wichtig, die z. T. kom-

plexen Resultatspektren auf die Absorptionsbanden aller denkbarer Nebenprodukte hin zu
analysieren und diese moglichst vollstandig zuzuordnen. Erst danach kann man unter Zuhilfe-
nahme quantenchemischer Rechnungen eine Aussage daruber treffen, ob das vermutete Mole-
kil entstanden ist. Die literaturbekannten Absorptionsfrequenzen von SiO, dessen Oligomeren

und auch deren Isotopomere wurden in Kapitel 4.2 bereits aufgefihrt und sollen der Einfach-
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6. SIOSIS

heit halber in den Tabellen 6.1 und 6.2 nochmals erwahnt werden. Die Banden des SiS, seiner

Isotopomere und Oligomere in festem Argon sind in Tabelle 6.3 aufgelistet [68, 69].

Tabelle 6.1: IR-Absorptionsfrequenzen [¢haer St°0-Oligomeren
(SiO), x =1, 2, 3 in festem Argon [71, 31].

SiO SO, SizO3
1226 767 971.9
803 629.0

3115

Tabelle 6.2: IR-Absorptionsfrequenzen [¢huer gemischten und
reinen SiO-Isotopomeren in festem Argon [69, 68].

Si*o

SO,

Siz03

18/18: 740.1
16/18: 789.4

18/18: 774.6
16/18: 749.6

18/18/18: 931.2
18/18/16: 959.1
18/16/16: 946.7

1182

Tabelle 6.3: IR-Absorptionsfrequenzen [¢huler SiS-Isotopomeren und d88i**S-
Oligomeren in festem Argon [70].

SisS SbS, SisSs
%3 738.9 469.0 504.6
465.2
25 732.3 - -
g2 726.0 — -
%gi*g 729.0 - -




6. SIOSIS

Das in Abb. 6.1 dargestellte Spektrum zeigt, da nach Kokondensation i 8id SiS in
festem Argon zusatzlich zu den Banden von (S (SiS) (x = 1,2,3) solche bei 769.9
cm?, 506.2 cn und 349.3 ci beobachtet werden.

T T T T T T T T T T T T T T T
*osisis
769.9 cm™
*osisis
1
S_ . - 506.5cm” sis _
= (Sis),
3
9 *osisis (sis),
< 350.0 cm™ 6
. ' 1 1 1 1 (Si°0),
T —— SR
320 330 340 350 360 460 480 500 720 740 760 780 800 820

Wellenzahlen / cm™

Abb. 6.1: IR-Spektrum nach der Kokondensation vdfCsiind SiS in festem
Argon.

Auch bei der Kokondensation von® mit SiS in Argon tauchen neue, starke Absorptionen

bei 769.9 cnt, 743.5 cnt, 506.2 cnit und 349.3 cil auf, die weder ($7°0), noch (SiS)
(x = 1,2,3) zugeordnet werden koénnen. Insgesamt wird das Spektrum durch die Entstehung

von isotopomeren Oligomeren von SiO untbersichtlicher.

88



6. SIOSIS

T T T T T T T T T T
Sis
Y¥osisis
. - , - 743.9 cm™ .
(sis), cm
5 16/18 -
g . 50625'315 80SiSiS 769.9 tm™
‘g (SIS)2 .2cm \
8 (si**0)
< 118G 5isiS 2
1 349.3cm™” *sis 1
si*s x
“Ej[oa
T T T T T T T T T T T T T T T T T
340 360 460 480 500 520 720 740 760 780

Wellenzahlen / cm™

Abb. 6.2:  IR-Spektrum nach der Kokondensation von Si*®0, wenig Si*°0 und SiSin
festem Argon

Im folgenden soll mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen der Beweis erbracht werden, daf3
diese zusatzlichen Absorptionen dem Molekil SiOSiIS zuzuordnen sind. Dazu werden zu-
nachst thermochemische Daten ermittelt. AnschlieBend sollen theoretisch ermittelte Spektren

die Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Fakten und den berechneten Daten ver-

deutlichen. Erganzend wird die Geometrie und Bindungssituation des SiOSiS im Vergleich zu

derjenigen von D, und SS; aufgezeigt.
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6. SIOSIS

6.4 Quantenchemie

6.4.1 Energetische Betrachtungen

Zunachst soll mit Hilfe der Quantenchemie ermittelt werden, ob der Reaktion von SiO und SiS

zu SiOSIS gegenuber der eigentlichen Dimerenbildung aus thermodynamischer Sicht eine Be-
deutung zukommt. Dazu sollen die Reaktionsenthalpie und Gleichgewichtslage der Reak-
tion (1)

S|i—O

SIO(g) + SIS(g) =— S_|S| @ @

im Vergleich zu denjenigen der Dimerisierungsreaktionen der Spezies SiO und SiS betrachtet
werden. Dazu werden der thermodynamischen Daten herangezogen, dreusaiaG 94 auf
MP2-Niveau mit einer 6-31G**-Basis fur alle beteiligten Spezies berechnet wurden. Sie sind
in Tabelle 6.4 aufgelistet.

Tabelle 6.4: Thermodynamische Daféhvon SiO, SiS, deren Dimeren und SiOSiS.

Spezies | Enthapie/ au. Entropie/ Reaktions- Reaktions- In(Ky)
cal /mol-K enthalpie / entropie /
kJ/mol J/mol-K
SiO -364.039809 50.621
SiS -686.629751 53.428
S—O
| | -1050.709766 72.145 -105.58 -133.486 26.6
S—Si
Si,O, -728.143990 65.079 -169.04 -151.306 50.0
SibS, -1373.277147 72.712 -46.34 -142.858 1.52

%bei 298 K, 1.013 bar
b MP2-Niveau, 6-31G**-Basis

Als Mal3 fur die Zuverlassigkeit der thermodynamischen Daten dienen die berechneten Ab-
sorptionsfrequenzen, einschliellich ihrer Isotopenverschiebungen. Die so berechneten Absorp-

tionsfrequenzen werden weiter unten mit experimentellen Werten verglichen und diskutiert.

90



6. SIOSIS

Unmittelbar ersichtlich ist, da es zur Dimerisierung von SiS durch die Bildung des ,,gemisch-
ten Dimeren® nach (1) eine thermodynamisch beginstigte Alternative gibt. Demgegenuber
sollte fir SiO nach obigen Daten die Bildung eines Dimeren deutlich bevorzugt sein. Somit
wird die Bildung von SiOSiS in der Gasphase immer dann erwartet werden kénnen, wenn viel
SiS neben relativ stark verdiinntem SiO vorliegt. Zudem muf in diesem Zusammenhang noch
angemerkt werden, daf} die Zusammensetzung der Matrix nicht die Lage des thermodynami-
schen Gleichgewichts widerspiegelt, sondern vielmehr im wesentlichen als Folge der statisti-
schen Haufigkeit der beiden Edukte SiO und SiS in der Matrix zu sehen ist. Ursache hierfur
ist, dal3 sich die beiden Spezies SiO und SiS vor dem Auftreffen auf der Matrix aufgrund der
hohen Verdunnung und der grof3en mittleren freien Weglange unmittelbar nach dem Verlassen
des Reaktors nicht treffen und somit auch keine Gleichgewichtseinstellung maéglich ist.
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6. SIOSIS

6.4.2 Geometrie und Schwingungsspektrum

Geometrie und Schwingungsspektrums von SIOSIS wurden ebenfalls mit Hilfe der quanten-
chemischen Rechnungen ermittelt. Das vieratomige Molekil ist planar und r&y@me-
trie. Je nach Rechenmethode (Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation auf DFT/B3-LYP-
Niveau oder mittels einer MP2-Rechnungen) findet man Si—O-Abstande zwischen 168 pm und
170 pm. Der Si-Si-Abstand variiert zwischen 265 pm und 269 pm, der Si—S-Abstand reicht
von 220 bis 222 pm. In Abbildung 6.3 sind die Ergebnisse einer Geometrieoptimierung auf

MP2-Niveau mit 6-31G**-Basissatzen veranschaulicht.

Abb. 6.3: Geometrigddes planaren SiOSiS mibESymmetrie.

Zum Vergleich eignen sich die auf gleichem Niveau ermittelten Daten w@n &nd SpS,,

die in Tabelle 6.5 zusammengefal3t sind.
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Tabelle 6.5: Abstande und Wink&in den vieratomigen Spezies.

SiO; SiS, SIOSIS
Si-Si/ pm 248.3 278.4 266.2
Si-O / pm 172.0 - 171.0
Si-S/pm - 216.7 218.1
Osis sl ° - 79.9 75.2
Os-si-s/ ° - 94.0 _
Osi-o-si ° 87.6 —~ 102.2
Oo_siol ° 92.4 _ _
Oo-si-s/ ° - - 91.3

Die auffallige Aufweitung des Si—O-Si-Winkels um 15 ° gegenlibgD,Sind die Abnahme

des Si—S-Si-Winkels gegenubepSium 5 ° sind zwangslaufige Folge der unterschiedlichen

GroRRe der Chalkogenatome im Ring. Entsprechend ist auch der Si—Si-Abstand in guter Nahe-

rung der Mittelwert der Abstande der reinen Dimeren. Der Frage nach einer méglichen Si—Si-

Wechselwirkung soll in Anlehnung an frihere Diskussionen [71, 72] anhand von SEN-Ver-

gleichen nachgegangen werden.

Tabelle 6.6: SENBvon SiOSiS, SD,, SbS,, SiO und SiS.
SO SihS, SiOSiS SiO SiS
Si-Si 0.549 0.408 0.455 — —
Si-O 1.363 - 1.383 2.502 -
Si-S - 1.312 1.291 — 2.496
0/S-0/s -0.184 -0.0267 -0.0201 - -

Die Ermittlung der Partialladungen aus Abb. 6.4 erfolgte auf der Basis einer Mulliken-Popula-

tionsanalyse. Zur Berechnung der SENs aus Tabelle 6.6 wurde eine Roby-Davidson—Populati-

onsanalyse [56] unter Verwendung von 9 MAOs fur Silicium, 9 MAOs fur Schwefel und 5

& MP2-Optimierung, 6-31G**-Basis

b MP2-Optimierung, TZVPP-Basis
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MAOs fur Sauerstoff durchgefihrt. Die Silicium-Chalkogenid-Wechselwirkung ist genau wie
in den Dimeren gegenuber den Monomeren stark abgeschwécht, es liegen nur noch Einfach-
bindungen vor. Die schwache Si-Si-Wechselwirkung fur SiOSIS ist von der gleichen Gro3en-

ordnung wie in den ,reinen“ Dimeren.

94,0° q=+0,16
Si Si

Abb. 6.4. Partialladungémund Geometrie der vieratomigen Siliciumchalkogenide. Zum
Vergleich: SiO: g = + 0.165; SiS: g= + 0.0741.
Die sehr schwache Wechselwirkung der Chalkogenatome kann mit Hilfe von Konturliniendia-
grammen (Abb. 6.5) verdeutlicht werden. Am Beispiel des HOMOs der RadgseitBeres
Bild) ist die Uberlapp-Population in SiOSiS dargestellt.

Abb. 6.5: HOMOS&von SiOSiS, Si0,und S}S,’, dargestellt als Konturliniendiagramm
[45]; Konturwerte (in a.u.): G 0.025,+ 0.05,£ 0.075,+ 0.1,+ 0.125, ...

& MP2-Niveau, 6-31G**-Basis

b Die rechte Molekulhalfte des S} (C,,) liegt in der Papierebene
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An diessm MO sind s und p-Orbitale /des Siliciums sowie p-Orbitale des Sauerstoffs und
Schwefels beteiligt. Die geringe Liniendichte zwischen den Chalkogenatomen ist gleichbedeu-

tend mit einer kleinen SEN der S—O-Bindung. In bezug auf die Si-Si-Wechselwirkung ist die-
ses MO praktisch nichtbindend.Aus allen durchgefluihrten Geometrieoptimierungen resultiert
eine G,-Symmetrie fur das SiOSiS-Molekul. Den sechs Normalschwingungen sind die fol-

genden irreduziblen Darstellungen zuzuordnen:

[y, =3%XA +1xB +2xB,

Samtliche Normalschwingungen sind sowohl IR- als auch Raman-aktiv. Die Ergebnisse der

Spektrenberechnung fur SiIOSIS auf unterschiedlichen Niveaus sind den Tabellen 6.7 — 6.10 zu
entnehmen. Eine ,einfache" SCF-Kraftkonstantenrechnung (SVP-Basissatze) zur Ermittlung

der Ramanintensitaten ergibt Relativwerte, die in Tabelle 6.7 aufgelistet sind. Danach sollte in

einem Ramanspektrum dig-Modevs bei 500 crit besonders intensiv sein, aber auch die tief

liegenden Modens(B;) undvg(B,) sollten eine mel3bare Ramanintensitat aufweisen.
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Tabelle 6.7: HF-SCF-Schwingungsfrequenzen®, in
Klammern dierelativen IR- / Raman-
intensitdten des SiOSiS-Molekiils.

Si**0sis

vi(B,)/ cm?

839.5 (100/4.97)

Vo(A1)/ cm?

835.0 (21.3/15.7)

va(A1) / cm?

537.6 (26.7/100)

Va(A1)/ cm?

440.6 (0.24/24.7)

V5(Bz) / cm*

361.4 (27.1/41.2)

VG(Bl) / cm*

4SVP-Basis

176.6 (0.13/25.6)

Tabelle 6.8: Berechnete Schwingungsfrequenzen und Intensitaten [km/mS(pdeto-,
283j- und®°Si-Isotopomeren des SIOStS

si*®osis S*osis |A®0-*0)| Zsi®OSiS | A(®si-2Si)
vi(By)/cm?| 765.5(53.8) | 739.4(48.3) 26.1 763.2 (57.2) 2.3
Vo(Ay)/cm| 749.8(234) | 722.5(224) 27.3 747.3 (229) 25
Va(A1) /cm?| 494.9(69.1) | 494.7 (69.6) 0.2 492.6 (68.3) 2.3
Va(A1)/ cm| 385.6 (0.159) | 380.1(0.319) 55 383.9 (0.200) 1.7
vs(By) /cm?| 332.1(66.7) | 331.3(65.0) 0.8 330.4 (66.2) 1.7
ve(B1) / cmt | 76.41 (0.0069) | 74.2 (0.0118) 2.21 76.2 (0.0067) 0.21

@Daten des 1%0-Isotopomers: Enthalpie: -1052.455642 a.u., Entropie: 71.886 cal/mol-K

b DFT/B3-LYP-Niveau, 6-31G**-Basis
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Tabelle 6.9: Berechnete Schwingungsfrequenzen und Intensitaten [km/mol] d&-, °0-,
83j- und®Si-Isotopomeren des SiOSiS.

Si**0sis s®osis  |[A®0-®0)| *si®OSiS | AC®Si -2Si)
vi(By)/cm™*| 778.8(229) | 750.5(219) 28.3 777.1 (220) 1.7
Vo(Ay)/cm?t| 769.3(59.4) | 743.0(52.8) 26.3 766.2 (67.0) 3.1
vs(Ay) /cm?| 524.1(73.3) | 523.8(74.0) 0.3 521.5 (72.3) 2.6
Va(A1)/ cm| 387.9(0.419) | 382.4 (0.652) 5.5 386.1 (0.474) 1.8
vs(By) /cm™| 357.3(715) | 356.4(69.9) 0.9 355.4 (70.9) 1.9
ve(By) /cm™ | 100.3 (0.176) | 97.4(0.157) 2.9 100.0 (0.177) 0.3

2Daten des °O-Isotopomers: Enthalpie: -1050.574783 a.u., Entropie: 71.116 cal/mol-K
® MP2-Niveau, TZVPP-Basis

Tabelle 6.10:Berechnete Schwingungsfrequenzen und Intensitaten [km/mdfi@er®0-,
83j- und®Si-Isotopomeren des SIOStS

Si**0sis s®osis  [A®0-®0)| *si®OSiS | A(®Si -2Si)
vi(Ay)/cm?| 7795(53.7) | 752.7 (47.9) 26.8 777.2 (56.3) 2.3
vo(By)/cm?*| 760.1(262) | 733.1(251) 27.0 757.6 (257) 25
vs(A1) /cm™| 535.0(70.0) | 534.9(70.4) 0.1 532.6 (69.1) 2.4
Va(A1)/cm?| 3823 (1.11) | 376.9(1.38) 5.4 380.5(1.23) 1.8
vs(By) /cm™| 365.5(68.5) | 364.3(66.2) 1.2 363.6 (67.8) 1.9
ve(B1) /cm™* | 58.2(0.060) | 56.5(0.049) 1.7 58.0 (0.062) 0.2

2Daten des °O-Isotopomers: Enthalpie: -1050.709766 a.u., Entropie:

b MP2-Niveau, 6-31G**-Basis

72.145 cal/mol-K
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A" (A) = 26,8 cm™
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Abb. 6.6: Gegeniiberstellung der berechnétérSpektren von $0OSiS und
Si**0sis

& MP2-Niveau, 6-31G**-Basis

In Abbildung 6.6 ist das auf MP2-Niveau mit 6-31G**-Basis berechnete IR-Spektrum von
Si*®0Sis und SPOSIS dargestellt. Bemerkenswert ist der starke Isotopenshift der beiden
hochfrequenten Banden(A1) undv(B,). Sie weisen im Gegensatz zu den verbleibenden vier
Normalschwingungen, die durch die Substitution i€sgegen®0 in ihrer Position praktisch
unverandert bleiben, eine Isotopenverschiebung gréRer als 2aufm

Zum Vergleich zeigen die Abbildungen 6.7 und 6.8 die IR- und Ramanspektren der Spezies
Si0,, SbS; und SiOSIS; dabei wurden die Absorptionsfrequenzen und IR-Intensitaten auf
MP2-Niveau, die relativen Ramanintensititen auf HF-SCF-Niveau ermittelt. Hierbei wird
deutlich, daf? eine Aufnahme von Ramanspektren fiir die spektroskopische Charakterisierung
der Dimeren von SiO und SiS eine wesentliche Erganzung darstellt. Diese Zusatzinformatio-
nen sind jedoch beim Ramanspektrum von SiOSiS nicht zu erwarten. Dort sollte lediglich zu-
satzliche Information Uber die tief liegenda-Bandev, gewonnen werden. Die anderen

Schwingungsmoden sind entweder schon im IR-Spektrum sichtbar oder haben wie die A
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6. SIOSIS

Mode v; bei 780 cm™ auch eine geringe Ramanintensitat. Die den Normalschwingungen von

SiOSIS entsprechenden atomaren Auslenkungen sind in Abbildung 6.9 veranschaulicht.

v,(B,) = 760,1 cmj'
v(B,) = 3655 cm™

k k v,(A) =535 cm”

_ E
Si,S, v,(B,) = 493,6 CmM v,(B)) = 531,7 em™

v,(B,,) = 809,0 cm™

-

v,(A) =779,5cm” '

Absorption

1 |59, v,(B,,) = 783,9 jj -
-——
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Wellenzahlen / cm™

Abb. 6.7: BerechnefelR-Spektren von SiOSiS, &, und SO,

& M P2-Geometrieoptimierung und K raftkonstantenrechnung mit 6-31G**-Basis
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X
16~ n:em v.(A)=535cm™
OSisis v(B,) = 3655 cm™ S

- v,(B,) = 760,1 cm™

_ : A)=3823cm" v,(A)=779,5cm™
v.(B,) = 58,2 cm™ jU\‘M( " (A, '

‘k 6\ "1 JL L

g Si,S 1 N

G 222 v,(A) = 285,8 cm v(A)=5296cml | (B)=5317cm?
c 1 1 '

()] _ -1

£ ve(A) =179,5cm v,(A,) =346,1cm”

©

A 520 540

v,(A) =840,3cm™

- _ -1
4 [si0 Vs(Byy) =536.3¢M° |, (n) = 5434 cm®

T T T T T T

T T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000
Wellenzahlen / cm™

T T T T
100 200 300 400
Abb. 6.8:  Berechnete” Raman-Spektren von SIOSIS, Si»S, und SiO,

by, [em] : MP2-Niveau, 6-31G**-Basis; Intensitaten auf HF-SCF-Niveau, SVP-Basis
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6. SIOSIS

Vo(B2) = 760.1 cnt, va(Si-O-Si) vi(A1) = 779.5 cnt, v(Si—-0-Si)

Abb. 6.9: Atomare Auslenkungen fir die sechs Normalschwingungenyges C
symmetrischen SiOSiS-Molekdls

& M P2-Geometrieoptimierung und K raftkonstantenrechnung mit 6-31G**-Basis
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6. SIOSIS

Tabelle 6.11: Theoretische® Valenz- und Winkelkraftkonstanten der Spezies OSIS,

S|OS|S, SizOz, SizSz, SiOund SIS

[mdyn/A]| OSiS | SiOSiS| SiOSi%| Si0O; SibS; Sio SiS
fso 8.80 2.23 2.27 2.23 -~ 8.29 -
fsis 5.24 1.51 1.42 - 1.55 - 5.01
fsso 1.12 0.358 0.357 - _ _ _
fsios - 0.532 0.532 0.572 - - _
fsiss - 0.198 0.184 - 0.188 - _

M P2-Geometrieoptimierung und -Kraftkonstantenrechnung, 6-31G**-Basis

bm P2-Geometrieoptimierung und -Kraftkonstantenrechnung, TZVPP-Basis

Die in Tabelle 6.11 aufgelisteten Kraftkonstanten liegen auch den berechneten Spektren der

Abb. 6.7 zugrunde. Auffallig an diesen Kraftkonstanten ist die drastische Abnahme der Va-

lenzkraftkonstanten beim Gang von den zweiatomigen Molekilen zu den Ringsystemen. So

hat die Si—O-Bindung im SiOSiS gegenuber derjenigen d€» 8ichts an Starke verloren,

hingegen nimmt die Festigkeit der Si—S-Bindung gegenuib8 &mn immerhin 2.6 % ab. Die

Aufweitung des Winkel§lsos geschieht deutlich leichter als imSj, diejenige des Winkels

Osiss um etwa 5 % schwerer als im Dimeren. Diese Kraftkonstanten fallen — gemessen an sol-

chen aus experimentellen Daten — deutlich zu niedrig aus. So ermittelte Schndckel [71] far

dimeres SiO eine Valenzkraftkonstante von 3.22 mdyn/A

Einer besseren Naherung des experimentell gefundenen Spektrums durch eine Rechnung mit

TZVPP-Basissatz lafRt es als wahrscheinlich erscheinen, dal die damit ermittelten Kraftkon-

stanten die besseren sind. Eine vergleichende Betrachtung auf dem MP2/6-631G**-Niveau ist

dennoch zulassig, vorausgesetzt, dal3 die zu vergleichenden Daten alle auf diesem Niveau be-

rechnet wurden.

& Dies wird verstandlich, wenn man bedenkt, daR die Kraftkonstanten aus Tabelle 6.11 einem vollstéandigen

Kraftfeld (ein Molektl mit N Normalschwingungen wird ohne Verwendung der Symmetrieeigenschaften mit

1.(N+N) Kraftkonstanten vollstandig beschrieben) entstammen. Dem experimentellen Wert der Si—O-

Valenzkraftkonstanten liegt hingegen ein stark vereinfachtes Kraftfeld zugrunde, in dem z. B. rlicktreibende

winkelerhaltende Kréafte den Valenzkraftkonstanten zugeschrieben werden.
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6. SIOSIS

Um in Rahmen der Zuverlassigkeit der verwendeten theoretischen Methoden ausschliel3en zu
konnen, dal3 es sich bei dem untersuchten Molekul z. B. um ein Additionsprodukt von SiO an

SibS, handeln kdnnte, wurden die entsprechenden theoretischen IR-Spektren ebenfalls ermit-
telt. Diese sind in Abb. 6.10 dargestellt:

SiOSis -

1

Absorption

Si,S,0

A
| Si,SO, Jk —

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
Wellenzahlen / cm™

Abb. 6.10: Gegeg[]berstellung berechneter IR-Spektren von Si@%&%0” und
SizSO,".

|

Als Startgeometrie fir die Geometrieoptimierung wurde jeweils von den Geometrien der
SizSs- und SiOs-Molekile ausgegangen. Die gefundenen Minimumgeometrien haben die
Symmetrie G (SkS;0) und Gy (SikSO,) und sind in Abb. 6.11 so dargestellt, dal? die Silici-
umatome in der Papierebene liegen. Die dargestellten Spektrens@&Qusid SiSO, zeigen,

daR im Bereich von 600 — 800 ¢rkeine Absorptionen zu erwarten sind. Es kann deshalb mit

& MP2-Niveau, 6-31G**-Basis
b DFT/B3-LYP; 6-31G**-Basis
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6. SIOSIS

hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden, dalR die experimentell beobachteten Ab-

sorptionen den Spezies mit drei Siliciumatomen zuzuordnen sind.

222 pm _

£ 167 pm
= =, % 222 pm

168 pm # __
0> :
i 220 pm
168.3 pm il A 110°
(L g
S1,50,(C,) S1,5,0(C,)
Abb. 6.11: Minimumgeometrien vonsSiO, und StS,0 mit ausgewahlten

Strukturparametefn

a Si;S0, ist planar (C,y), SisS,0 ist getwistet (C,) (Torsionswinkel (SiSSiO): -31.7 °©)
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6. SIOSIS

6.5 Bandenzuordnung durch Vergleich von Theorie und Experiment

Eine Gegenuberstellung der experimentellen Befunde mit den theoretischen Vorhersagen fir
ein Molekul SiOSIS mit &-Symmetrie a3t den Schluf3 zu, dald das Molekil bei der Kokon-
densation von SiO und SiS gebildet wird. Sowohl die berechneten Bandenpositionen, als auch
die Isotopenverschiebungen stimmen mit den experimentellen Befunden gut tUberein. Die be-
obachtete Bande dé¥)-Isotopomeren bei 770 ¢chwird der Schwingung- der Rasse Bzu-
geordnet. Die Theorie macht zu den Positionen und Intensitaten der AbsorptiGhgrund

v2(B>) keine eindeutige Aussatydn Tabelle 6.15 wird die Zuordnung der experimentellen
Daten auf der Basis der Spektrenvorhersage auf MP2-Niveau mit 6-31G**-Basis getroffen.
Danach ist es die Schwingumg der Rasse Abei 780 crit, die bei den Experimenten nicht
beobachtet werden kann. Eine sichere Zuordnung der tiefer liegenden Absorptighgn
undvs(B,) kann aufgrund ihrer unter den experimentellen Voraussetzungen nicht auflésbaren
Isotopenverschiebung von etwa einer Wellenzahl nicht getroffen werden. Da diese Absorptio-
nen aber bei unterschiedlichen Experimenten immer in einem konstanten Intensitatsverhaltnis
auftauchten und dartiber hinaus von keinen anderen bekannten Produkten (Oligomere von SiO
und SiS) stammen, ist die getroffene Zuordnung sinnvoll. Eine Beobachtung der tiefer liegen-
den Absorptionemw,(A;) undvg(B1) im IR-Experiment ist aufgrund der theoretisch vorherge-
sagten Intensitat von 1 km-rifound weniger unter den experimentellen Bedingungen der
vorliegenden Arbeit nicht méglich.

Eine vollstandige Aufklarung des Schwingungsspektrums mit Hilfe der IR-Spektren ist auch
wegen der unvermeidlichen Uberlagerung der Banden vy, $bS, und SiSz mit denen

des untersuchten Molekiils kaum zu erreichen. Derartige Uberlagerungen machen eine zur IR-
spektroskopischen Strukturaufklarung notwendige Beobachtung der Schwingundégi-des

und **S-substituierten Isotopomers unméglich, denn die theoretisch vorhergesagten Isotopen-
verschiebungeffSi / ®Si liegen z. B. zwischen 1.9 ¢hund 0.3 cnt.

& Ursache hierfir ist die Empfindlichkeit der Normalkoordinatenanalyse auf die geometrischen Verhéltnisse im
Molekdl. Diese variieren etwas die in Abhangigkeit vom verwendeten Basissatz oder der quantenchemischen
Methode.
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6. SIOSIS

Tabelle 6.12: Bandenzuordnung von SIOSIS in festem Argon.
Experiment MP2/6-31G**
Si%0sis S®0SS | AMO-%0) | Ao’ Si*0sis | A(**0 -*0)
vi(A,)/ cm* | nicht beob. | nicht beob - — | 779.5(53.7) 26.8
Vy(By) / cm* 769.9 743.5 26.4 26.9| 760.1(262) 27.0
vs(A) /cmit|  506.5 506.2 0.3 0.3 | 535.0(70.0) 0.1
V4(Ay)/cm'| nichtbeob. | nicht beob, — - | 382.3(1.11) 5.4
vs(By) /cm*|  350.0 349.3 0.7 — | 365.5(685) 1.2
ve(B1) / cm* | nicht beob. | nicht beob. - - | 58.2(0.060) 17

Um zusétzliche experimentelle Daten zur Charakterisierung von SiOSIiS zu erhalten, ist die
Aufnahme von Ramanspektren unumganglich. Hierbei sind zusatzliche Informationen tber die
Bandernv4(A1) undvg(B;) zu erwarten (s. Abb. 6.8), von denen zumindest die Schwingung

It. theoretischer Vorhersagen eine experimentell beobachtbare Sauerstoffisotopenverschiebung

von etwas mehr als 5 ¢hhaben sollte.

& K orrektur nach Becher [65], die VVorgehensweise entspricht derjenigen in Kapitel 5.5:

Dy = BV gy (L= 20X,)  Mit AV, = Very = Very, 0 )» i€ SChWingung vy wird mit Xzs_ss ) = 0.00481, die

Schwingungen vs und vs werden mit Xos_ s = 0.00344 korrigiert.
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7. HN3z und SIO

7.Matrixspektroskopische Unter suchung der Reaktion von Stick-

stoffwasser stoffsaure HN; mit SiO in festen Edelgasen

7.1 Einleitung

Die Motivation fur die im folgenden zu beschreibenden Versuche war die Beobachtung, daf3
HN3; und CO schon bei niedrigen Temperaturen um 10 K in einer festen Argonmatrix nach
Aktivierung mit UV-Licht (254 nm) unter Bildung von Isocyansdaure HNCO reagieren. Das

entsprechende Spektrum ist in Abbildung 7.1 dargestellt. Als Priméarschritt (1) wird dabei die
Spaltung der Stickstoffwasserstoffsaure in das Radikal NH und molekularen Stickstoff postu-

liert:
254 nm
HN; —> NH+N, 1)
254 nm
NH+ CO —> HNCO (2)

Das Spektrum von HNCO in festem Argon wurde in der Literatur schon Mitte der achtziger
Jahre beschrieben [73]. Dort diente Isocyansaure vornehmlich der Untersuchung von Struktur-
isomerisierungsprozessen unter UV-Lichteinflu. Als Darstellungsmethoden werden in der
Literatur im wesentlichen drei Methoden beschrieben:

. Thermolyse von 4-Phenyl-Isoxazolindion-Monoxim unter Bildung von Benzonitri}, CO

und HNCO [74, 73]:
@ : N—OH
e

Cc—+C
o

» Erhitzen von Cyanursaure (HNCilie als cyclisches Trimer der Isocyansaure HNCO
angesehen werden kann [73].

* Umsetzen von konzentrierten KOCN-L6sungen mit schwerflichtigen Sauren (z. B. 95%
H3PO, oder Stearinsaure) [75].

Isocyansaure steht unter UV-LichteinfluR Gber das NCO-Radikal im Gleichgewicht mit den

Spezies HCNO (Knallsaure), HOCN (Cyansaure) und CNOH (Isoknallsaure) und stellt unter

diesen vier Mdglichkeiten das stabilste Isomere dar. Bei den oben beschriebenen Matrixversu-
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7.HN3zund SIO

chen sind darUber hinaus auch zweiatomige Teilchen wie NH, OH und CN aufgrund ihrer IR-

Absorption nachweisbar [73, 76, 77].

I T I T I T I T I T I T I

v,(A"): 3(HNN)
v, (HN,)
HN, + CO ’\ o

V,(A)(HN,) +
v(CO)

v5(A"): 3(NNN) V,(A)(HN,)

c
2 ,
=5 L(A)(HNCO)
5]
(%]
o
< HNCO + HN, + CO
7 hv (254 nm) 7
v, (HNCO)
v(*co) \
V()3 (NCO) 'Y
A\
T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Wellenzahlen / cm™

Abb. 7.1:  Einflul3 von UV-Licht (254 nm) auf HNund CO in einer Argonmatrix.

Aufgrund der einfachen Reaktion des matrixisolierten CO-Molekiils mit den Photolyseproduk-
ten von HN lag es nahe, auch molekulares SiO in analoger Weise umzusetzen. Diese Unter-

suchungen werden im folgenden beschrieben.

7.2 Die Darstellung der Edukte Stickstoffwasserstoffsaure HhNund SiO

Fur die Darstellung von gasférmigem SiO (nach der Reaktionsgleichung: Si(s) ;+-%2 O
SiO(g)) wurden die weiter oben bereits mehrfach (s. Kapitel 4, 5, 6) beschriebenen Bedingun-
gen eingehalten. Zusatzlich wurde dem Inertgasstrom etwa 19@utfémischt. Dazu wurde

in einer zusatzlichen Gasmischapparatur eine Argon-HBr-Mischung (100:1) durch eine Saule
mit XAD-4-Kunstharzpolymer geschickt, das vorher mit Ndi¢handelt wurdg Die Vorge-
hensweise bei der Praparation dieses Saulenmaterials ist in der Literatur [112, 113] ausfuhrlich

& NaN; ( > 99 %) (Fluka Chemie AG, CH Buchs), Amberlite XAD-4 (Fluka), Bromwasserstoff HBr (2.8, Messer
Griesheim, Krefeld)
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beschrieben. Der Halogen-Azid-Austausch erfolgt bei Raumtemperatur praktisch vollstéandig,

auch bei starker HBr-Uberstromung des Tragermaterials war in der Matrix kein HBr beob-
achtbar. Die Praparation von HNurch Uberleiten verdiinnter Gasmischungen hat neben der
leichten Handhabbarkeit den Vorteil, daf3 die oft beschriebene [78] Gefahrlichkeit der konden-
sierten HN auf diese Weise keine weiteren VorsichtsmaRnahmen erfofderte

Als Matrixgase wurden sowohl Argon als auch Xenon verwendet. Die Vorteile des Arbeitens
mit Xenon als Matrixmaterial sind an anderer Stelle ausfuhrlich beschrieben worden (Kapi-
tel 2). Wichtigste unerwiinschte Folge des Wechsels des Matrixgases ist eine Verschiebung
der Bandenpositionen sowohl der Edukte als auch etwaiger Produkte. Das Spektrum matrix-
isolierter HN; ist in der Literatur ( Argon: [79, 80, 81], Xenon: [82, 83] ) beschrieben. Die Ab-
sorptionen von SiO und seinen Oligomeren sind unseres Wissens in der Literatur nur fir Ar-
gon als Matrixmaterial beschrieben [68, 69] und kdnnen den vorhergehenden Kapiteln 4. und
6. dieser Arbeit entnommen werden. Zur besseren Vergleichbarkeit sollen die IR-Absorptions-
frequenzen der SiO-Oligomeren in Xenon in Tab. 7.1 und vogiKKeiden Matrixmateria-

lien (Argon, Xenon) in Tabelle 7.2 aufgelistet werden. Die entsprechenden Spektren

matrixisolierter HN in Xenon, bzw. Argon sind in den Abbildungen 7.1 und 7.2 dargestellt.

2 Ein Nachteil des Verfahrens ist, daR’ PMcht durch Uberstromen von DBr erzeugt werden kann. Die H-D-
Austauschgeschwindigkeit am Tragermaterial XAD-4 ist so grof3, dal} zuSiithese der klassische Weg
der DNs-Erzeugung eingeschlagen werden muf3te. Dazu wurden in einem GlasgefalR 85%cgeard eine
kleine Menge NaRl(typ. Ansatz fur 1l-Glasgefaf3: 70 mg Nal¥.35 g RPOs, 1ml D,O) zusammengebracht. Die
entstehende DNmuf3 nicht mehr gereinigt oder getrocknet werden und kann direkt zur Synthese eingesetzt

werden.
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Tabelle 7.1: Absorptionsfrequenzen v [cm™] der Si*°O-Oligomeren und ihrer *20-
und °0/*®0-1sotopomeren in festem Xenon.

si*%0 | (si*0), | (S*%0); | Si**0 Si,0, Sis0s
761 18/18: 734
16/18: 774
789 18/18: 759
16/18: 745
963 18/18/18: 922
18/18/16: 951
18/16/16: 938
1215 1171

Tabelle 7.2: Banden von Stickstoffwasserstoffsaure HiNEdelgasmatrizen.

V(HN>) v [ecm?] in Argon v [cm™] in Xenon
va(AY) /v (H N) 3317 3208
Va2 (AY) / Vas (N N N) 2135 2132
v (A / vs (N N N) 1263 1262
Va(AY) | 3(H N N) 1146 1145
Vs(AY) 1 & (N N N) 533 -

Die Torsionsschwingungs(A*) von HN 3 ist bisher weder in Argon noch in Xenon beobach-

tet worden, sie hat in der Gasphase einen Wert von 67(01&8].
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T I T I T I T I T I T
i HN, in Xe i
T vz(A’) T
[an .
i)
=3
2 i
0
o]
< i
v,(A) (8(HNN))
1 v, (A) (V(H-N)) |
1 V,(A)
T I T I T I T I T I T
1000 1500 2000 2500 3000

Wellenzahl / cm™
Abb. 7.2:  Maitrix-IR-Spektrum von HN3 in fetsem Xenon.

In der Literatur werden zahlreiche Photolyseexperimente beschrieben, in denen NH durch
Photolyse von HN3 in festem Argon erzeugt wurde [84, 85, 86, 87]. Fur die Abschatzung des
NH-Gehalts nach Photolyseexperimenten wurde in der vorliegenden Arbeit das IR-Spektrum
des NH-Radikals im elektronischen Grundzustand®f X auch theoretiséermittelt. Danach
absorbiert dieses bei 324m™* mit einer Intensitat von 40 km-mblZum Vergleich dazu hat

die N-H-Valenzschwingung der HNbei 3487cm* eine Intensitat von 29 km / mol. Daraus
ergab sich in einem typischen Experiment nach einer einstindigen Photolyse ejr@altiHN

gen Argonmatrix mit 254 nm ein Molzahlverhaltnis n(HN(NH) = 1/5. In Abb. 7.3 ist das
Spektrum von HMin Argon vor der Bestrahlung (a.) und nach der Bestrahlung (b.) mit UV-
Licht der Wellenlange 254 nm abgebildet. Im unteren Spektrum (b) wurde der Bereich ver-

groRert, der der NH-Valenzschwingung in Argon (3133'crugeordnet wird.

& DFT/B3-LYP-Niveau, 6-31G**-Basis
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V,(A)

a): HN, in Argon

V,(A) (B(HNN))

v,y (A) (v(H-N))

Absorption

v(NH) = 3133

b): 10 min bei 254 nm

T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000
Wellenzahlen / cm™

Abb. 7.3: Matrix-IR-Spektren von a): HN3 in Argon; b): nach 10 min Photolyse bei
254 nm

Der experimentelle Wert fur die Reaktionsenergie der endothermen Dissoziationsreaktion (1)
betragt nur +74 kJ/mol [88].

HN3 ———> N, + NH 19

Hierbei wurde angenommen, daf? das Teilchen NH in seinem elektronischen Grundzustand als
Diradikal entsteht ( X3). Die quantenchemische Auswertung ergibt unter diesen Annahmen
einen ebenfalls endothermen Wert fir die Reaktionsenergie von +88.14 kJ/mol. Da der Stick-
stoff unter energetischem Aspekt in seinem elektronischen Grundzustaﬂri@+()>als Singu-

lett gebildet wird, ist der Vorgang spinverboten, da auch das Eduk{ KNA") als Singulett
vorliegt. Diese Tatsache tragt wesentlich zur Stabilitat der StickstoffwasserstoffséubeiHN

Der Zerfall von HN in N> und NH geht unter Anderung des Gesamtspins nach dem Schema
(3) vom Singulett-Zustand in den energetisch stabileren Triplett-Zustand des Systems Uber.
Die experimentelle Enthalpiedifferenz des Imidogens NH zwischen Triplett-Grundzustand (X
%57) und angeregtem Zustand(y ist 152 kJ-mat (1.57 eV oder 788 nm) [89].

N2 (X 'Z4) + NH (@'8) — Np (X 155 + NH (X35) + 1.57 eV 3)
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Durch diese — unter dem Zwang zur Gesamtspinerhaltung verbotene — Anderung des elektro-
nischen Spinzustandes entsteht fir den Zerfall vog iHM, und NH eine Reaktionsbarriere,

die experimentell zu 184 kJ/mol bestimmt wurde [88] und damit etwa doppelt so hoch ist, wie
die Dissoziationsenergie von HM die Molekile N und NH in ihrem elektronischen Grund-
zustand. Sie liegt nur etwa 30 kJ/mol [88] unter der Dissoziationsenergie unter Spinerhaltung
(HN3 (X 'A) — Na (X 154 + NH (a'a)).

Bei der photolytischen NH-Erzeugung muf3 beachtet werden, dal? dieses eine ganze Reihe re-
lativ tief liegender elektronisch angeregter Zustande besitzt, die mit Anregungswellenlangen
zwischen 193 nm und 603 nm erreichbar sind [90]. In der vorliegenden Arbeit wurde NH
durch das UV-Licht einer Hg-Niederdrucklampe erzeugt. Dieses passiert vor dem Auftreffen
auf dem Substrat eine Suprasil-Quarzglasscheibe und besteht danach im wesentlichen aus de
Wellenlange 254 nm, da das Fenstermaterial fur die 185 nm-Linie der Hg-Lampe undurchlé&s-
sig ist.

An dieser Stelle soll angemerkt werden, dald die zu Beginn dieses Kapitels angefuihrte HNCO-
Erzeugung aus argonmatrixisolierten HNind CO-Molekilen bei einer Bestrahlung mit

254 nm in der Literatur unseres Wissens nicht beschrieberf.vidid HNCO-Entstehung un-

ter diesen Bedingungen lal3t den Schlul? zu, daf} so aus matrixisoliesterzdbgtes, elektro-

nisch angeregtes Imidogen NH im Singulett-Zustari\491] mit vorhandenem CO (%f)
reagiert, bevor NH nach (3) eine QuencHuimgden Triplettzustand [92, 93, 94] erfahrt und
damit als Triplett-Molekdil fir den Reaktionspartner CO im Singulettzustand [95] nicht mehr

in Frage komnit

%In der Literatur [101] wird lediglich von Photolyseexperimenten mit Vakuum-UV an HN3 in CO-Matrizen be-
richtet. Diese Experimente sind aber in mehrfacher Hinsicht nicht geeignet, um HNCO zu erzeugen (CO wird
durch VUV in einen Triplettzustand angeregt, CO absorbiert sehr stark um 2200 cm™ und gilt zudem als guter
NH-Quencher).

b Dies ist erstaunlich, da matrixsioliertes CO als guter Quencher flr elektronisch angeregtes Imidogen beschrie-
ben wird [92, 83]. Firr die Lebensdauer von Singulett-Imidogen N#)(a Edelgasmatrizen werden in der Li-
teratur [93, 94] je nach Matrixmaterial und -temperatur Werte im Bereich einer Sekunde angegeben, sie nimmt
erwartungsgeman fur niedrigere Temperaturen und kleinere Wirtsatome zu.

“Fir eine Anregung des CO-Molekils aus dem Singulett-Grundzustar’ﬂ+ IXin einen tiefliegenden

Triplettzustand (M) ist eine Energie von 6.64 eV (186.7 nm) nétig [95]. Allerdings wird an anderer Stelle [95,
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Es muld angemerkt werden, dal3 die Bandenintensitaten der Spezigs(X$iQ) 2, 3) und

HN3 bei sonst gleichen Versuchsbedingungen in Xenon deutlich geringer ausfallen als in Ar-
gonmatrizen. Dies laf3t sich bei den Oligomeren von SiO mdglicherweise auf eine geringere
Oligomerisierungstendenz in Xenon verglichen mit Argon als Matrixmaterial zurickfahren.
Als Begriindung fur diese Wirkung kénnte, genauso wie bei den Metallatomen in festen Edel-
gasen (vgl. Kap. 2, [8]), die h6here Polarisierbarkeit des Xenonatoms verglichen mit dem Ar-
gonatom und damit eine verminderte Diffusion der matrixisolierten Spezies zueinander die-

nen.

S.4052] die Anregung des CO in den Triplettzustand (a°M) mit einer Jodlampe (206.2 nm) beschrieben. Dies
steht in Einklang mit Quellen [40], die einen Wert von 205.4 nm (6.036 eV) als Anregungswellenlénge
angeben. Eine 254 nm-Bestrahlung darf allerdings in jedem Fall als zu langwellig fir eine Anregung des CO-

Molekiils aus dem Grundzustand in den Triplettzustarifl Y&etrachtet werden.
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7.3 Quantenchemische Untersuchungen am System HN;/ SIO

731 Thermochemie

Zur theoretischen Chemie der kovalenten Azide gibt eine umfangreiche Literatur [96, 97, 98].

Als Methoden haben sich Rechnungen auf DFT- oder MP2-Niveau als zuverlassig erwiesen.

Sie sollen im folgenden auch fiir die Interpretation der experimentellen Ergebnisse im System
HN3 / SiO verwendet werden.

Zunéchst soll auf der Basis theoretisch ermittelter Enthalpieid=teV/ergleich zwischen den
Reaktionen von SiO und von CO mit kilAngestellt werden. Die jeweiligen Reaktionsentro-
pien bleiben ungenannt, weil durch die Ahnlichkeit der Reaktionen auch sehr @hnliche Entro-
piednderungen eintreten, diese also bei der Frage, welche der skizzierten Reaktionen tatsach-
lich ablaufen, kaum relevant sind. Zudem wird davon ausgegangen, dal3 sadmtliche dieser zu-
nachst ,hypothetischen“ Reaktionen in der Matrix ablaufen. Dies bedeutet, da selbst beim Ar-
beiten mit Xenon als Matrixmaterial Temperaturen deutlich unter 50 K eingehalten werden,
dal3 der Entropiebeitrag in jedem Falle als Triebkraft einer Reaktion gegeniber dem Enthal-
pieterm nur eine untergeordnete Bedeutung hat.

Im folgenden wird den diskutierten Spezies ein Nummer zugeordnet, unter der sie im Anhang
zu diesem Kapitel in Kapitel 9. zu finden sind. Dort sind die wesentlichen Ergebnisse der Ab-
initio-Rechnungen fir die im folgenden zu diskutierenden Spezies zusammengefalit.

Im Gegensatz zum Kohlenstoffmonoxid kann $1Pmit HN;3 (2) unter Ausbildung eines Hy-
droxo-azido-silylens HO-Si—\3) ein stabiles Additionsprodukt bilden. Die Reaktionsenthal-

pie der ,offenen“ Verbindung (s. Abb. 7.43) ist ArH°(298 K) = -116 kJ/mol; eine ,cyc-
lische* KonformatioR (4) ist demgegentiber mits H°(298 K) = 123 kJ/mol deutlich weniger

@ DFT/B3-LYP-Niveau, 6-31G**-Basis

b Gleichgewichtskonformation des ,cyclischen* HOS(M) mit C-Symmetrie:

L
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stabil. Es ist neben dem weniger stabilen Siliciumanalogen des Formylazids H(9{Qi—N
(ArRH°(298 K) = -65.8 kJ/mol) und dem azidsubstituierten Hydroxysilylej0-Mi—H (6)

(AR H°(298 K) = +215 kJ/mol) eines von drei denkbaren Additionsprodukten. Eine weitere
denkbare Variante liefert ein ,loses* Addukf) von SiO an HN Dieses ist ebenfalls in
Abb. 7.4 dargestellt und ist mit 12.5 kJ/mol gegeniuber den isolierten Edukten stabilisiert.

Ein hypothetisches Formylazid H(O)CsIét mit einer Reaktionsenthalpie von +107 kJ/mol

in bezug auf CO und H\endotherm und wird sich daher nicht bilden. Ein Unterschied in der
Chemie der Elemente Silicium und Kohlenstoff auf3ert sich in einem enormen Enthalpiege-
winn (ArH°(298 K) = -256 kJ/mol) bei der Abspaltung von Blus dem Formylazid unter
Ausbildung der Isocyansaure. Diese ist so stabil, dal’ sie als unmittelbares Reaktionsprodukt
eines intermediaren NH-Radikals und des CO-Molekiils nach Photolyse der Matrix (s. Abb.
7.1) gebildet wird. In Analogie zur Chemie des Kohlenstoffs zeigt sich, daf3 auch bei Silicium
die Verknupfung der Elemente H, N, Si und O zur Konstitution der ,Isocyansaure” HNSIiO
(8) die stabilste Variante liefert. Beim Element Silicium wird allerdings bei einer Stick-
stoffabspaltung aus dem stabilsten Additionsprodukt aus SiO updHHMroxyazidosilylen
HO-Si—-N\; (5)) ein deutlich Kkleinerer Enthalpiebetrag von nukgrH°(298 K) =

-13.3 kd/mol frei. Die drei anderen denkbaren Isomeren von NH und SiO, die den Silici-
umanalogen der Knallsdure HSINQO), der Isoknallsdure HONSil0) und der Cyansaure
HOSIN (11) entsprechen, sind aufgrund ihres zu hohen Enthalpieinhalts als unmittelbare Re-
aktionsprodukte unwahrscheinlich. Lediglich das Konstitutionsisomere Silico-Cyanséaure
HOSIN liegt nach den enthalpischen Betrachtungen zwar deutlich oberhalb der Konstitution
der Isocyansaure, ist aber aufgrund der Si—O-Verknupfung dennoch eine in Frage kommende
Variante eines Photolyseprodukts. Insbesondere bei einer Photolyse des Hydroxo-Azido-Sily-
lens HO-Si—N (5) ist sie als unmittelbares Produkt eingrAbspaltung denkbar.

Eine graphische Verdeutlichung gibt die Abbildung 7.4.

Eine andere Variante der Reaktion zwischen SiO und isiNdie Entstehung ionischer Spe-
zies. In der vorliegenden Arbeit wurde bei den quantenchemischen Rechnungen davon ausge-
gangen, daf} sich auf diesem Reaktionsweg eine Spezies @3)jiM Analogie zum isoelek-
tronischen molekularen SiO, bildet. Als Gegenion wurde N>H" (13) angenommen. Die Be-
rechnung der Enthalpien der beiden (isolierten) ionischen Spezies ergibt gegeniber den
Edukten eine Reaktionsenthalgig H°(298 K) = +887 kJ/mol. Dieser sehr endotherme Wert

bezieht sich allerdings auf die isolierten Spezies. Schon eine Anndherung (Punktladungen vor-
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ausgesetzt) auf 2 A bringt die Absenkung dieses Wertes um 695 kJ/mol. Wenn man bedenkt,
dal3 im ungeladenen ,losen* Addukt (Gleichgewichtsgeometrie s. oben) ein mittlerer Abstand
von etwa 3 A eingehalten wird, ist es durchaus denkbar, daR eine Annaherung der ionischen
Partner auf unter 2 A und damit eine Kompensation (ab 1.57 A) der groBen Reaktionsenthalpie

stattfindet. Die enthalpischen Verhéaltnisse und Gleichgewichtsgeometrien dazu sind in

Abb. 7.5 dargestellt.
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Reaktionsenthalpie-Diagramm

*oo HN, + SO o @
2 Q)
A AH.kJ-mol’ vl
>0 1215
. L
1o A0 L Pt
I."- . —
4 — 12,5 HSION,
116 Hé|)\|5's€'3 o Addukt ®
HOSIN, é' 7
3
-N,| &—»
\ /
A AH./kJ-mol’
‘@7 ? : * e 4
1135,9 ;;&%1 +120,0
O —  HOSIN HONSI
lll—".:‘—'l' @ @
-13,31
HNSIO

Abb. 7.4:  Resktionsenthal pien und Geometrien®im System SiO und HNs, denkbare
Addukte und HNOSI-1somere.

4DFT/B3-LYP-Niveau, 6-31G**-Basis
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Reaktionsenthalpie-Diagramm

"o HN, + SO @
2 D

A AH. /kJ-mol’ v "N,

+887 +336

i L G Uee—e

TO  OSIN + NH' , |
——2 ¢@ Radikale OSIN + H

)

Abb. 7.5:  Reaktionsenthal pien und Geometrien®im System SiO und HN.

Zusétzlich wurden noch zwei denkbare Dimere des postulierten Photolyseprodukts Silico-
Isocyansaure HNSIO mit zentralem Vierring bertcksichtigt. Die Dimerisierungsenergie von
HNSIO betragt auf DFT-Nivedu399 kJ/mol, wenn man annimmt, daR sich bei der Dimeri-
sierung ein zu 90, analoger Vierring (Abb. 7.§15)) ausbildet. Wird statt dessen Stickstoff

in den Vierring eingebaut (Abb. 7.@16)), so ist die Dimerisierungsenergie mit =504 kJ/mol
sogar noch groRRer. Diese Werte liegen in der GrofRenordnung der Dimerisierungsenergie von
SiO; (-453 kd/mol, [99, 100]).

& DFT/B3-LYP-Niveau, 6-31G**-Basis
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Die Bildung eines Dimeren von Silico-Knallsaure HSiK&) mit einer Gleichgewichtsgeo-
metrie eines nahezu planaren Sechsrih@éds ist in bezug auf das monomere HSINO eben-
falls exotherm&gH° = -98 kJ/mol pro Monomer). Allerdings ist diese Dimerisierungsenthal-

pie zu klein, um den endothermen Charakter der HSINO zu kompensieren.

(15) (16)
Abb. 7.6: Stabile DimerisierungsproduKi&) und(16) der HNSIO(8) mit zentralem
Vierring.

Weitere interessante Grof3en sind in diesem Zusammenhang die Reaktionsenthalpien der Re-

aktionen (1°) und (4). Sie wurden auch auf dem theoretischen Rivbager Enthalpiewerte
ermittelt.

HN3 ———= N, + NH 1)

Die quantenchemische Auswertung ergibt in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment
(+74 kJ/mol [88]) einen endothermen Wert fur die Reaktionsenergie von +88.14 kJ/mol unter

der Annahme, daR Imidogen NH als Diradikal im Zustaritt Xentsteht. Die quantenchemi-

a Gleichgewichtsgeometrie eines Dimeren der Silico-Knallsdure (HSINGQ)mit planarer Sechsringgeometrie{C
Symmetrie):

b DFT/B3-LYP-Niveau, 6-31G**-Basis
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sche Dissoziationsenergie unter Spinerhatung (NH (a'A)) ist auf obigem Niveau etwa
304 kJ/mol und wird damit gegentiber dem experimentellen Wert von 224 kJ/mol deutlich zu
hoch berechnet.

Die berechnete Reaktionsenthalpie der Reaktion zwischen SiO und dem DiradikaPRH (X

NH +SlO—> HNSIO (4

betragt -217 kJ-mdl Auf gleichem Niveau ergibt sich fiir die analoge Bildungsreaktion von
HNCO eine Reaktionsenthalpie von -376 kJ:malie Reaktion des Kohlenmonoxids ist we-
sentlich exothermer. Auch Reaktion (3) ist spinverboten unter der Annahme, dal3 alle Spezies

im elektronischen Grundzustand (NH {X) und SiO (X'z*)) vorliegen.

7.3.2 Berechnete | R-Spektren

Die folgenden Abbildungen sollen verdeutlichen, welchen Stellenwert die Berechnung theore-
tischer Spektren fur die Deutung von experimentellen IR-Spektren hat. Samtliche dieser Spek-
tren wurden auf DFT- bzw. MP2-Niveau berechnet. Die MP2-Methode zur Berucksichtigung
der Elektronenkorrelation diente dabei nur bei wenigen ausgewahlten Systemeh O

und den Additionsproduktef8) und (5)) gewissermafen als Kontroliméglichkeit fir die Zu-
verlassigkeit der DFT-Rechnungen. Eine Gegenuberstellung theoretischer und experimenteller
Spektren aller ,denkbarer Spezies gibt zusammen mit deren thermodynamischen Daten den
entscheidenden Hinweis auf die tatsachliche Konstitution des gefundenen Produkts und damit
die gewlnschte Aussage uber die ,Chemie® der Edukte. Dabei zeigt sich, dal3 auch schon bei
Verwendung quantenchemischer Standardmethodik Experiment und Theorie ergdnzen und so
Aussagen mdglich sind, die allein mit Experimenten nicht zu treffen waren.

In den Abbildungen 7.7 und 7.8 sind die berechneten IR-Spektren von Adpukd von den
Additionsprodukter{3) und(5) von HNs und SiO abgebildet; zum Vergleich und gewisserma-
Ren als Mal3stab fiir die Gute der Berechnung ist das berechnete IR-Spektrumsvoit HN
abgebildet. Dieses stimmt in den Absolutpositionen und relativen Intensitaten der Absorptio-
nen sehr gut mit den experimentellen Spektren der Stickstoffwasserstoffsaure in festen Edel-
gasen aus den Abbildungen 7.5 und 7.6 Uberein. Die IR-Spektren der Mdl&kuled (5)
zeichnen sich durch sehr intensive Absorptionen in Bereichen (400 — 10008360 — 1400

cm?, um 2100 cnt und um 3900 cif) aus, die im Experiment durch Eduktbanden nicht

Uberlagert sein durften und somit ohne weiteres detektierbar sein sollten. Das Spektrum des
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Jlosen* Addukts(7) weist als wesentliches Merkmal eine Bande auf, die zwischen der Ab-
sorption des monomeren SiO und der Derformationsschwingivan HN; zu liegen kommit.

Alle anderen Banden sind entweder sehr weit rotverschoben (kleiner 2500der durch
Eduktbanden uberlagert.

In Abbildung 7.9 ist das berechnete IR-Spektrum des stabilsten Photolyseprodukts HNSIO ab-
gebildet und ebenfalls dem von kiljegenlubergestellt. Die Isotopenverschiebung der Nor-
malschwingungv,, die ungefahr als antisymmetrische Streckschwingung der NSiO-Einheit
betrachtet werden kann, ist je nach Rechenmethode 1qMP2/631G**) — 21 crit (DFT /

B3LYP / 6-31G**).

Absolrption

L HOSIN, ol
Ui HYOSIN, | )

—

HN,SiO

B |

l HN,Si**0
SN

JL
| T | T | T | T T | T | T | | T 1T 1T T
200 400 600 800 1200 1300 1400 2100 2400 3600 3900
Wellenzahlen / cm’

]
_
_J

Abb. 7.7: BerechnefdR-Spektren von stabilen HMSiO-Additionsprodukten

@ DFT/B3-LYP-Niveau, 6-31G**-Basis
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Abb. 7.8: Berechnete® IR-Spektren eines “losen” H\SIO-Addukts (Q), von HN;
und SiO.
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Abb. 7.9:  Gegeniiberstellung der berechre&pektren von Hjlund HNS1¥*0.
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2 DFT/B3-LYP, 6-31G**-Basis
b MP2-Niveau, 6-31G**-Basis
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Tabelle 7.3: Berechnete® Spektren von HN3Si*°0, HN3Si*?0, H**OSiN; und H*?0OSiN;

v [emY] H'®OSIN; H®0SIN; | A(®0-20)| HN,SI®0 HNSS0 | AC%0 - 0)

Vi 3915(127) | 3902 (125) 13.0 2359 (75.7) | 2359 (75.5) 0.0

Vs 2143 (545) | 2143 (545) 0.0 2174(589) | 2174 (589) 0.0

Vs 1317 (178) | 1317 (177) 0.0 1352(205) | 1351 (196) 1.0

Va 863.4(39.7) | 849.4(63.2) 24.0 1231(57.9) | 1192 (74.5) 39

Vs 844.3(253) | 824.2(220) 20.1 904.8 (119) | 902.5(111) 23

Ve 710.2(110) | 710.1(110) 0.1 741.1(108) | 739.1(107) 2.0

Vs 568.3 (5.92) | 568.3(5.88) 0.0 566.6 (48.7) | 565.5(47.3) 1.1

Vg 554.4 (69.4) | 554.2(69.2) 0.2 557.7 (17.5) | 556.2(17.8) 15

Vo 494.8 (106) | 492.7 (105) 2.1 546.2 (1.72) | 545.7 (2.26) 05

Vio 3435(12.7) | 337.2(12.6) 6.3 316.1(25.9) | 307.9(23.8) 8.2

Vi 133.4(4.87) | 132.2(5.01) 12 118.3(8.07) | 117.1(7.79) 1.2

Vi 104.0(1.23) | 101.8(1.11) 22 87.2(9.33) | 84.7(5.70) 25

& MP2-Niveau, 6-31G**-Basis

Tabelle 7.4: Berechnete Spektren®von HNSi*°0O, HNSI**0 und HN;

v [emY? HNSI**0 HNS*0 | A(*0 -*0) v [em™ HN;

vi (H-N) 3760 (119) | 3760 (119) 0.0 | vy(A")/v(H-N) | 3580 (61)

v, (NSIO) 1403 (42.9) | 1384 (41.2) 19 v, (A) 2385 (195)

v3 (NSIO) 965.9 (8.21) | 938.8(8.68 27 vz (A") 1263 (0.618)

v/ 8(H-N-Si) 492.0 (120) | 491.9 (120) 0.1 | vy A )/SHNN)| 1128 (208)

Ve(A) 18 (N-Si-0)| 334.0(9.71) | 330.8 (5.49) 3.2 V(A" ) 574.4 (0.598)
Vs(A;) /5 (N-Si-O)| 263.3(35.6) | 259.2 (34.4 41 |vg(A)/3(NNN)| 548.1(27.3)

& MP2-Niveau, 6-31G**-Basis

Zusatzlich wurde auch die auf Basis der thermodynamischen Daten postulierten, denkbaren

Dimere(15) und(16) berucksichtigt. lhre berechneten IR-Spektren sind im Anhang Kapitel 9

in Abbildung 9.1 wiedergegeben abgebildet.

7.4 Experimentelle IR-Spektren

Die Abb. 7.10 und 7.11 zeigen die Experimente mit Xenon als Matrixmaterial. Zu ihrer An-

fertigung wurde molekulares SiO und eine 1% igesEX&non-Mischung eine halbe Stunde

lang kokondensiert. Nach einer IR-Spektrenaufnahme des unmittelbaren Kokondensats wurde

die Matrix einer 10 minttigen Photolyse mit 254 nm ausgesetzt.
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Abb. 7.10: Ergebnisspektrum der K okondensation von HN3 und Si*0 in festem

Xenon und anschlieBender Photolyse mit 254 nm.
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Abb. 7.11: Ergebnisspektrum der Kokondensation von tinl S0 in festem

Xenon und anschlieBender Photolyse mit 254 nm.
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Abb. 7.12; Ergebnisspektren der K okondensation von Si*¥*80 mit HN; in festem
Argon und anschliel3ender Photolyse bei 254 nm.
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Unmittelbar nach einer Kokondensation der Spezies HN3 und SO in Argon, bzw. Xenon in

einem Verhaltnis von etwa 1 : 0.5 : 100 beobachtet man zusatzlich zu den oben beschriebenen
neue Absorptionen. Bei einer Photolysedauer von 10 Minuten mit Licht der Wellenlange
254 nm verlieren die Banden der ElEtwa 90 % ihrer Intensitat, die Banden von SiO und
SO, nehmen gleichzeitig um ein Drittel ab. Gleichzeitig tauchen einige neue Banden auf. Der

Ubersichtlichkeit halber sind diese in den Tabellen 7.5 und 7.6 notiert.

Tabelle 7.5: Experimente mit*8D und HN; in festem Argon und Xenon.

v [ecm?] in Argon v [cm Y] in Xenon
K okondensation bei 254 nm-Photolyse Kokondensation bei 254 nm-Photolyse
15K bei 15K 30K bei 40 K
3518
3466
3083 -
2118 -
1393
1361
1286
1262
1260
1222
1185 - 1196 -
796.3
793 Abnahme
789.2 (sh) Abnahme
780 -

Tabelle 7.6: Experimente mit Si*0 und HN3 in festem Argon und Xenon.

v [cm™] in Argon v [ecm™] in Xenon
Kokondensation 254 nm-Photolyse | Kokondensation beil 254 nm-Photolyse bei
bei 15 K bei 15 K 30K 40 K
3518 3518
- 3466
2118 -
- 1391
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- 1361
- 1340
1275 -
- 1260
1178 - 1196 -
1194 -
1164 -
1156 -

Zusammenfassend laf3t sich fur alle Spektren nach der Photolyse feststellen, dal3 die Intensita-
ten der entstehenden Banden sehr schwach im Vergleich zu denjenigen der Eduktbanden sind.
Diese Tatsache erschwert eine Diskussion und eindeutige Zuordnung zu mdéglichen entstande-

nen Spezies. Die méglichen Ursachen hierfir sollen im folgenden Kapitel diskutiert werden.

7.5 Diskussion und Ausblick

Sowohl im Matrixmaterial Argon als auch in Xenon zeigt sich schon ohne Belichtung sofort
nach der Kokondensation als eindeutiges Indiz fur eine Wechselwirkung zwischeanHN

SiO eine Bande zwischen def(A”) von HN; und der SiO-Valenzschwingung. Diese hat un-
gefahr die Intensitét der SiO-Absorption und zeigte mit einer Verschiebung von ih k-

gon und nur 2 ciin Xenon einen schwachéfO-*0-Isotopenshift. Dieser erschwert eine
eindeutige Zuordnung der Bande zu einem der Reaktionsprodukte vwuandiO. Die nach

den thermodynamischen Uberlegungen in Frage kommenden Spezig&iOH($) und

HOSIN; (3) sollten in diesem Bereich keine Absorptionen haben. Eine aufgrund ihrer Position

in Frage kommende Bandg(HOSINs), zeigt laut Theorie einen mit 39 émvesentlich aus-
gepragteren Isotopenshift als das Experiment. Benachbarte Absorptionen bei hoheren Ener-
gien zeigen zwar eine mit 0 - 1 drachwache Abhé&ngigkeit von der Sauerstoffisotopenmasse,
sind aber im Rahmen der auf diesem Niveau zu erwartenden Fehlerspannen (vgl. berechnetes
und experimentelles HNSpektrum) zu weit blauverschoben. Eine Zuordnung der beobachte-
ten Absorption zur Bandes des Adduktg7) ergibt unter Berlicksichtigung von Position und
Isotopenshift eine denkbare Erklarung. Allerdings mul3 in diesem Zusammenhang erwéahnt
werden, daf3 die Absorptionen einer solchen schwach gebundenen Spezies sicherlich stark von
deren Umgebung abhangen. D. h. der EinfluR eines Matrixkafigs auf die Gleichgewichtsgeo-
metrie von(7) und damit auf dessen Schwingungsspektrum darf nicht vernachlassigt werden

und ist nur schwer abzuschéatzen. Die Bestrahlung der Matrizes (sowohl Argon als auch Xe-
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non) mit UV-Licht einer Hg-Niederdrucklampe (254 nm) laf3t diese Absorption schon nach
wenigen Minuten verschwinden. Beispielsweise gelingt es bei einer Photolyse von 10 Minu-
ten, samtliche Absorptionen der KBuf etwa 10 % ihrer urspringlichen Intensitat zu schwa-
chen; es zeigt sich aber, dal3 die der beschriebenen Bande zugrunde liegende Spezies schon i
etwa einem Drittel dieser Dauer vollstandig verschwindet, diese ist also noch photolabiler als
HNs. Es wird als wahrscheinlich angenommen, dal3 die Azid-Funktion ein Bestandteil des Mo-
lekuls ist.

Einen experimentellen Hinweis auf mdglicherweise entstandenes Hydroxy-Azidogylen
HO-Si-N; findet sich in den Spektren vor der Photolyse zum einen im Bereich der ,antisym-
metrischen“ Streckschwingung von Kil(A)) bei 2118 crit und zum anderen im NH-,

bzw. OH-Valenzschwingungsbereich bei Wellenzahlen groRer als 3500. Unabhangig vom
verwendeten Sauerstoffisotop findet man beim Arbeiten mit Xenon als Matrixmaterial eine
Bande bei 2118 cih) die gegeniiber des(HN3) etwas rotverschoben ist. Qualitativ sagen dies
auch die berechneten IR-Spektren (f8)r voraus. Problematischer ist die Zuordnung einer bei
hohen Wellenzahlen auftauchenden Bande bei 3518 Gie weist im Experiment keinen
melbaren Isotopenshift auf. Der nach Berechnungen vorhergesagte Isotopenshifii@n

Si-Ns) ist demgegeniiber allerdings 13 trder des Addukté?) ist in diesem Bereich 25 ¢
Insbesondere bei den Experimenten mit Xenon als Matrixmaterial konnten infolge der
254 nm-Bestrahlung im wesentlichen zwei neue Banden beobachtet werden. Bei der Deutung
dieser soll vor allem defPO - **0-Isotopenshift und die Bandenlage als Zuordnungshilfe zu
den theoretischen Spektren gerechneter Molekiile dienen.

Die entstehenden Banden tauchen nach der Photoly$®hExperiment bei 1391 chund

1361 cn'® auf, im**0-Experiment bei 1391 c¢iund 1340 cil. Der nicht vorhandene Isoto-
penshift der Bande bei 1391 ¢émmacht die Zuordnung zu einem sauerstoffhaltigen Molekiil
des Systems SiO / HN(8) — (12)), das nach der Photolyse entstanden sein muf3, nahezu un-
méglich. Der Isotopenshift von 21 énder tiefer liegenden Bande hingegen gibt zumindest
einen Hinweis auf die mogliche Entstehung der Spezies H{Biiese hat It. berechneter
Spektren (siehe Kap. 9., Abb. 7.9 und Tab. 7.4 ) in diesem Bereich eine Absos(ii&iO),

die einen ,harmonischen“ Isotopenshift von etwa 20 @ufweist. Dievi(HNSIO) ist gegen-

tiber dervi(HN3) um etwa 200 cih blauverschoben und zeigt keiné¥t®0O-Isotopenshift.
Problematisch ist die Zuordnung der erwéhnten Banden zu HNSIO auch, weil diese Spezies It.

berechneter Spektren im Bereich von 500'caine starke Absorptions(5(H-N-Si)) haben
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mufte, die jedoch im Experiment nicht beobachtet wird. Eine mdgliche Deutung dieses Befun-
des konnte sein, dal eine ionische Spezies N@R) entstanden ist; diese hat, genau wie
HNSIO im Bereich von 1300 — 1400 ¢neine Absorption mit einem Isotopenshift von etwa

20 cm®, jedoch keine Biegeschwingungd(H-N-Si)), an der Wasserstoff beteiligt ist (sieche
Kap. 9.). Allerdings sollten in diesem Fall auch die Absorptionen eines Gegenions (siehe z. B.
Kap. 9.: NH") beobachtbar sein. Einer radikalischen Spezies @BiNkommt nach den IR-
Spektrenberechnungen auf diesem theoretischen Niveau keine Bedeutung zu,*&40kre
Isotopenauspaltung danach groRer als 30 sgin sollte. Es muR jedoch angemerkt werden,
daf3 fur argonmatrixisolierte HNCO sehr wohl eine Spaltung der N—H-Bindung unter Vakuum-
UV-Bestrahlung X < 206 nm) und damit die Bildung der radikalischen Spezies CNO disku-
tiert wird [101]. Die Bindungsenergie der N—H-Bindung im HNSIO ist nach obigen Berech-
nungen 465.3 kJ/mol, dies entspricht einer Wellenlange von 257 nm.

Zusammenfassend muld angemerkt werden, dal® es in den Experimentegf/Zsi®GiNeider

nicht gelang, neue Absorptionen einer der Spdiies (15) eindeutig zuzuordnen. Die neuen
Produktbanden konnten unter Zuhilfenahme berechneter Spektren lediglich als Hinweise auf
die Entstehung vo(8), (7) und(8)/(12) gedeutet werden.

Abschlie3end soll in diesem Kapitel auf die Ursachen fir die unzureichende Intensitat und
damit problematische Auswertung der Absorptionen moglicher entstandener Spezies einge-
gangen werden.

Die durchweg geringe Intensitat der Produktbanden nach der Photolyse hat It. berechneter
Spektren ihre Ursache nicht in einer schwachen IR-Aktivitdt der Spezies. Die Ursache muf
folglich in einer zu geringen Konzentration der absorbierenden Spezies (relativ zu den Eduk-
ten, die ebenfalls sehr stark absorbieren) gesucht werden. Fur die geringe Konzentration mog-
licher Produktspezies kommen maoglicherweise zwei Effekte in Betracht.

Zum einen muf3 der geringe Partialdruck an molekularem SiO als Ursache flr eine zu geringe
Relativkonzentration an SiO in der Matrix betrachtet werden. Er ist nicht beliebig steigerbar
durch Erhdéhung der Sauerstoffeinla3rate, da sehr bald der Dampfdruck des SiO bei Ofentem-
peratur erreicht ist und sich ab dann festes SiO auch im Hochtemperaturbereich abscheidet.
Eine mdgliche Lésung dieses Problems ware, den Anteil anildNVatrixgas deutlich zu
senken (z. B. auf 0.1 %). Dadurch steigt der relative Anteil an SiO in der Matrix. Allerdings
waren dann auch deutlich verlangerte Aufdampfzeiten nétig.
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Zum anderen muf3 eine wohl wichtigere Ursache fir die geringe Intensitéat der Produktbanden
und damit Konzentration der Produkte in der Matrix in der photochemischen Aktivitat von
Imidogen NH und SiO gesucht werden. Obwohl argonmatrixisoliertes SiO unseres Wissens
nur im UV-Wellenlangenbereich von 200 — 250 nm untersucht wurde [102], mul3 als wahr-
scheinlich angenommen werden. dafd sich matrixisoliertes SiO durch einen nicht zu geringe
Intensitat des Photolyselichts im Wellenlangenbereichs um 300 nm unter Bestrahlung in einen
Triplettzustand (SiO (XZ*) - SiO (a®c"), AE = 33630 crit / 297.4 nm / 4.17 eV) uberfiih-

ren laR3t [40]. Das ebenfalls photochemisch aktive Imidogen (siehe oben) entsteht bei einer
254 nm-Bestrahlung von HNzunachst im Singulett Zustand (NH '@)). Als solches ist es

unter Bestrahlung — unter dem Zwang zur Spinerhaltung wéhrend der Reaktion — nicht in der
Lage, mit Triplett-SiO (&%) zu reagieren. Wird die Bestrahlung beendet, so relaxieren beide
Spezies in ihren Grundzustand, d. h. SiO liegt dann wieder als Singufé&it)(¥or, NH geht
hingegen in seinen Triplett-Grundzustand®g) iber®. Eine Reaktion, wie sie zwischen NH
(a'A) und CO (X'=") so eindrucksvoll stattfindet, ist wiederum nicht moglich. Eine Verbesse-
rung der photochemischen Reaktionsbedingungen ist nur dann denkbar, wenn es gelingt, NH
zunéchst durch die sehr effektive 254 nm Bestrahlung vonzdMrzeugen und anschlie3end
selektiv durch Einsatz spezieller Lichtquelemler schmalbandiger Filter in seinem Singulett-
zustand anzuregen. SiO muR dabei im Singulettzustand SiD(Xerbleiben. Dies sollte
allerdings moglich sein, da die Singulett-Triplett-Aufspaltung der beiden Spezies (SiO:
297.4 nm, NH: 788 nm [89]) stark unterschiedlich ist.

& Es kann angenommen werden, daf photochemisch angeregtes’Sipatmlich wie Singulett-Imidogen (NH:
a 'A) nach kurzer Zeit in seinen Grundzustand Ubergeht und somit die Matrix wenige Sekunden nach
Bestrahlungsende nur noch SiO im elektronischen Grundzustand enthalt.

b Als Lichtquelle kdme zum Beispiel der aufgeweitete Lichtstrahl eines Titan-Saphir-Lasers in Frage. Seine
Emissionsfrequenz kann genau auf die Absorptionsfrequenz des Imidogens (788 nm) abgestimmt werden.
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8.Versuche zur Matrixisolation von Silylen SiH,

8.1 Ziel und Motivation

Ziel der zu beschreibenden Experimente war die Reindarstellung des unsubstituierten Silylens
SiH,. Es sollte versucht werden, durch Verwendung geeigneter Precursor das kleinste denk-
bare Silylen, SiH,, moglichst ohne Nebenprodukte darzustellen, um es dann als reaktives
Edukt fir die Synthese von Modellverbindungen mit Stthheit (SHa, OSiH, SSiH, usw.)
in der Matrix zur Verfugung stellen zu kénnen. Solche Matrixisolationsexperimente sollten

auch Aufschlul? darliber geben, ob eine spatere Synthese im praparativen MalRstab mdglich sei.

8.2 Thermodynamik des Silylens

Um die thermodynamische Stabilitét eines bestimmten Molekils zu charakterisieren, gibt man
Ublicherweise seine Standardbildungsenthalpld® an. Sie erteilt Auskunft Gber die Warme-
tonung der Bildungsreaktion der molekularen Spezies aus den Elementen in ihrem Standard-
zustand unter Standardbedingungen. Ist sie negativ, so bedeutet dies, daf’ bei der Reaktion der

Elemente zum Molekil Warme frei wird.

HGT

Aktivierungsenthalpie

Molekdil im
Standardzustand

AH’

Elemente im
Standardzustand

Reaktionskoordinate é

Abb. 8.1: Auftragung des Enthalpieverlaufs gegen die Reaktionskoordinate fir den
Zerfall eines endothermen Molekdls in die Elemente.
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Dabei wird keine Aussage Uber die fur diesen Vorgang notige Aktivierungsenthalpie getrof-
fen. Diese kann unterschiedlich hoch sein, man findet deswegen sowohl ,exotherme* als auch
.endotherme® molekulare Spezies, obwohl letztere in bezug auf den Zerfall in ihre Elemente
im Standardzustand nicht stabil sind. D. h. wird die firr die Zerfallsreaktion nétige Aktivie-
rungsenthalpie aufgebracht, so tritt der Zerfall auch ein. Anders formuliert ist es nicht mog-
lich, solche endothermen Verbindungen direkt aus den Elementen herzustellen, solange sich
diese im Standardzustand befinden.

Ein Zerfall von Molektlen in die Elemente wird entropiebedingt immer — auch fir exotherme
Molekile — eintreten, wenn die Temperatur hoch genug gewahlt wird, da letzlich nur die Freie
Reaktionsenthalpie kleiner Null sein muf3, damit eine Reaktion ablaufen kann. Dies kann bei
einer negativen Reaktionsentropie durch Temperatursteigerung immer erreicht werden.

Fur die Bildungsenthalpie des Silylens ergab eine Auswertung experimenteller und theoreti-
scher Arbeiten [103, 104] in guter Ubereinstimmung einen Wert+66nbis+65 kcal-mof

(251 kJ-mot — 272 kJ-mat). Zum Vergleich sei der Wert des ebenfalls endothermen Monosi-
lans SiH genannt: Seine Bildungsenthalpie ist +34.3 kJ'nfi6¥], es ist — obwohl ebenfalls
endotherm — eine unter den entsprechenden experimentellen Voraussetzungen durchaus hand
habbare, bei Raumtemperatur ,stabile” Verbindung, die sich erst ab etwa 300 °C in festes Sili-
cium und Wasserstoff zersefz [105]. D. h. Monosilan ist in Reinsubstanz zu erhalten, ob-
wohl das thermodynamische Minimum (Si(f) +(#)), erkennbar an seiner Bildungsenthalpie,
noch nicht erreicht ist. Trotz seiner hohen Reaktivitat ist Monosilans fur den Chemiker noch

.beherrschbar“. Eine drastische Steigerung des endothermen Molekullcharakters beim Gang

&Man niitzt die Sii#Thermolyse zur Gewinnung hochreinen Siliciums bei der Herstellung von halbleitenden
Materialien, sowie zur Siliciumbeschichtung von Fremdmaterialien [105].
P \Wie aus dem vorhergehenden Kapitel zu entnehmen ist, handelt es sich z. B. auch bei der Stickstoffwasserstoff-

saure HN um eine mitAH°= +264 kJ-mot ebenfalls sehr stark endotherme Verbindung; 4N jedoch —

anders als Sikl das als Singulett aus einem rotatorisch hoch angeregten Zugial®)(in die Singulett-

spezies Si (Grundzustand des Siliciumatoms iét’Rp die Singulettzustand&; und D, wurden jedoch
beobachtet [104]) und zl-(lfg) zerfallen kann — gegentiber dem Zerfall in die Elementand H durch eine

hohe Aktivierungsenergie ,geschutzt” ist. Diese rihrt daher, dal3 der Dissoziationspfad in die Elemente Uber die
Bruchstiicke NH und N verlauft. Diese haben in ihrem elektronischen Grundzustand unterschiedliche

Multiplizitat, die Zerfallsreaktion in diese beiden Bruchstiicke ist also ,spinverboten®.
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von SiH, zum Silylen a3t eine ebenso deutliche Steigerung der Reaktivitat erwarten. In der
folgenden Tabelle 8.1 sind einige thermodynamische Daten zum System Si/ H zusammenge-
faRt. Die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und experimentellen Entropiedaten ist
so gut, dal keine Korrektur an dem Wert fur Sidrgenommen werden muf3. In der folgen-

den Tabelle 8.2 werden aus diesen Daten die Reaktionsenthalpien und —entropien berechnet,
wobei mdglichst auf experimentelle Daten zurtickgegriffen wurde. Samtliche Reaktionen sind
danach bei Raumtemperatur und Standardbedingungen stark exotherm und liegen entspre-

chend deutlich auf der Seite der Produkte, die Gleichgewichtskonstanten sind grof3.

Tabelle 8.1: Thermodynamische Daten im System Si/ H.

AH® o, in kI-mOTP [57] | Sexp. [57] / Sheor in J-(Mol-K)*
Si (g) +450.000 167.980 / 159.4
Si (f) 0.000 18.820 / —
SiH, +34.309 204.665 / 204.5
SiH, +272 [104] 207.3[109] / 207.4
H, 0.000 130.680 / 130.3

® DFT/B3-LYP, TZVPP-Basis;
Fur SiH wurde auf diesem Niveau folgendes Spektrum berechnet:
Ve, = 2033 cnt (276 km-mof), v = 2032 crit (226 km-mot), 8, = 1020 crit (74.6 km-mot)
Dieses stimmt mit dem experimentellen Spektren sehr gut Uiberein, die thermodynamischen Daten werden
deshalb als zuverlassig eingeschatzt.
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Tabelle 8.2: Reaktionsenthal pien, -entropien und Gle chgewichtskonstanten im

System Si / H.
ArHme® 1 kJ-mol* ARSy® / In(K) bei 298 K
J-(mol-K)*
SiHy(g) + He(g) == SiH4(g) -238 -133 80.1
2 SiHy(g) === SiH4(g) + Si(f) -510 -191 183
Si(g) + H(g) === SiHy(q) -178 -91.3 60.9

Uber die Aktivierungsenthalpie der Zerfallsreaktion ($il<—= Si(f/g) + H(g)) existiert in

der Literatur keine einhellige Meinung. Tatsachlich ist es aber genau diese GroR3e, welche Uber
den Sinn der zu beschreibenden Experimente entscheidet. Hinzu kommt, dafl3 die Reaktions-
barriere fur die Einschiebungsreaktionen des Silylens in die Einfachbindung diatomarer Mole-
kile in der Literatur durchweg als sehr klein (0 — 13 kJ/mol) beschrieben wird [106]. D. h. hat
der Zerfall des Siklin Si-Atome und H einmal stattgefunden, so steht einer Insertion des
Silylens SiH in den so entstandenen WasserstaffuHter Bildung von Siklnichts mehr im

Wege. Daraus ergab sich die Notwendigkeit, eventuell entstandenest&gftei, d.h. mog-

lichst ohne Wechselwirkung mit anderen Molektlen, Atomen oder ,inerten* Oberflachen auf
die Matrix zu bringen. Es mufite also in hoher Verdinnung und bei mdéglichst niedrigem

Druck gearbeitet werden.

8.3 Methoden der Silylendarstellungin der Literatur

Zunachst sollen im vorliegenden Kapitel die beiden Wege beschrieben werden, die grundséatz-
lich einen Zugang zu SiHermoglichen. Diese Methoden werden nicht dem Anspruch gerecht
werden, Silylen in mdglichst reiner Form zu erzeugen. Vielmehr stellen sie einen ,sicheren”
Zugang zu Sikl dar unter Inkaufnahme einer Vielzahl von Nebenreaktionen und den damit
verbundenen Nebenprodukten wighgi x = 1..2, y = 1..6. Diese Methoden kamen somit fur

die Zielsetzung der vorliegende Arbeit von vornherein nicht in Frage. Der Nutzen, den die
Auswertung dieser, neben einer ganzen Reihe theoretischer Arbeiten zliegiHe, lag
vielmehr darin, eine Vorstellung tber die Bandenlagen im Schwingungsspektrum yaruSiH
erhalten. Die sich z. T. widersprechenden Angaben moégen einen Eindruck tber die Schwie-

rigkeiten bei der eindeutigen Charakterisierung von Silylen vermitteln.
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831 Photolyse von Silanen

Die ersten Versuche, Photolyseprodukte einfacher Silane matrixspektroskopisch zu charakteri-

sieren, unternahmen Milligan und Jacox in den spaten sechziger Jahren [107]. Sie setzten da-
bei im wesentlichen hochverdiinnte Ar-giBemische (200 — 2000:1) wahrend des Aufdamp-

fens einer Vakuum-UV-Photolyse aus. Die daraus resultierenden Spektren enthalten nach Mei-
nung dieser Autoren Banden, die auf SiH, £iBiH; und SiH, zurickzufiihren sind. Dem
Silylen SiH, werden von den Autoren folgende Absorptionen zugeordnet:

va(B1) = 2032 cnT, v,(A1) = 2023.1 cnt, 8(A1) = 1008 cnt

8.3.2 Kokondensation von Siliciumatomen mit Wasser stoff H,

Ein anderer, auch in jingster Zeit von Maier et al. [108] wieder bestatigter Zugangzu SiH
wurde erstmals von Kafafi et al. [109] durch Kokondensation von Siliciumatomen mit Wasser-
stoff in einer Argonmatrix gefunden. Die Autoren in [109] bezeichnen die Zuordnung von

Milligan und Jacox als falsch und nennen stattdessen die folgenden Absorptionenyson SiH
vi(B1) = 1973.3 cnt, vo(A1) = 1964.4 cnt, &(A1) = 994.9 cnt

Die Besonderheit dieser Vorgehensweise liegt in der hohen Reaktivitat atomaren Siliciums,
das selbst mit nahezu inerten Spurengasen wieedyiert und so eine Vielzahl von Verbin-
dungen eingeht. Die resultierenden Spektren sind entsprechend unubersichtlich und schwer
interpretierbar. Eine sorgféaltige Auswertung quantenchemischer Rechnungen und die Kenntnis
anderer, bei der Kokondensation von Wasserstoff mit Siliciumatomen entstehender Spezies
und deren Spektren ermoglicht aber dennoch die Ermittlung der experimentellen Bandenlagen
von SiH.

8.4 Experimentelle Problematik

84.1 Zu erwartende Schwierigkeiten

Ein betrachtlicher Teil der Schwierigkeiten bei der Darstellung von Silylen auf chemischem
Wege wurde verursacht durch die Tatsache, dal’3 die Ausgangsverbindungen sehr reaktions-
freudig und damit empfindlich sind. Dabei wachst die Empfindlichkeit der verwendeten Halo-
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gensilane mit der Gro3e des verwendeten Halogenatoms. So sind die Bromderivate des Silans
sehr viel empfindlicher als die Chloride gleichen Typs [110]. Dies laf3t sich zurtickfuhren auf
die abnehmende Starke der Si-X-Bindung, deren Spaltung nétig ist, um z.B. aus einer Spezies

SiHxX; durch Abspaltung von zwei Halogenatomen Sibl erzeugen.

8.4.2 Die Precursorhandhabung

Um die verwendeten Ausgangsverbindungen vom Typ Dihalogensilan praktisch verlustfrei
handhaben zu kdonnen, muldte eine dazu besonders geeignete Gasmischapparatur konstruiet
und eingesetzt werden. Um diese Apparatur moglichst frei von gasférmigen Verunreinigungen
wie Wasser, Sauerstoff und €@u halten, wurde als Pumpeneinheit die Kombination einer
zweistufigen Drehschieber-Olpumpe und einer Ol-Diffusionspumpe eingesetzt, so daR in der
Apparatur ein Vakuum von etwa 5:1fbar erreicht werden konnte. Noch wichtiger als das
erreichbare Endvakuum ist aber die Leckrate einer solchen Apparatur. Es gelang, sie auf ein
GroRenordnung von Tombar/l-s zu reduzieren. Diese beiden MaBnahmen waren ausreichend,
um diese Verbindungen selbst bei hoher Verdiinnung nahezu verlustfrei in den Vakuumrezi-

pienten einbringen zu kdnnen.

8.5 Strategien zur Darstellung von Silylen

Zur Darstellung des Silylens wurde von einfachen, reaktionsfreudigen Monosilanderivaten
ausgegangen, die vor dem Aufkondensieren zusammen mit dem Matrixgas Argon mit einfa-
chen anorganischen Reagenzien umgesetzt wurden. Im folgenden sollen beispielhaft einige der

denkbaren synthetischen Pfade zum,Sitfgelistet und kurz kommentiert werden.

85.1 Dehydrohal ogenierung von Monobromsilan

Monohalogenmonosilane des Typs $fH X = Cl, Br) sollten bei einer Dehydrohalogenie-

rung mittels einer Base wie z.B. Calciumoxid CaO durch Bindungsbruch und resultierender
Eliminierung von HX in Silylen tberfuhrt werden. Dazu wurde das verwendete CaO Uber
mehrere Stunden in einem Quarzrohr bei ~ 1000 °C gegliiht, um es praktisch vollstandig von
Wasser und Kohlendioxid zu befreien. So prapariert wurde es unter Schutzgas in eine Knud-
senzelle aus ebenfalls vorgetrocknetem Quarzglas eingebracht und schlief3lich in den Vakuum-

rezipienten Uberfuhrt. Das locker gepackte CaO wurde im Hochvakuum von einer etwa ein-
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prozentigen Mischung von SiH3X in Argon Uberstromt. Die Reaktionstemperatur wurde mit
Rucksicht auf den endothermen Charakter des Silylens niedrig gehalten, gleichzeitig muf3te
zur Erzielung einer ausreichenden Reaktionsgeschwindigkeit eine Mindesttemperatur einge-

halten werden. Der durchschrittene Temperaturbereich reichte von 150 bis etwa 400 °C.

8.5.2 Dehalogenierung von Dihalogenmonosilan SiH X, an festem Magnesium

An halogenierten Silanen vom Typs 94 standen zum Zeitpunkt der Experimente das
Brom- und Chlorderivat zur Verfigung. Grundgedanke der Experimente war eine Halogenab-
straktion unter gleichzeitiger Bildung von Sibind des stabilen Magnesiumhalogenids, dessen
Bildungsenthalpie (298 K: -641.6 kJ/mol, [57]) so grof} ist, daR sie fur die Gesamtreaktion eine
ausreichende Triebkraft darstellt. Es wurde also eine Reaktion nach folgendem Muster erwar-
tet:

Mg(s) + SiHClx(g) === MgClIyx(s) + SiH(g)

Ausgegangen wurde von einem Argon-S{tVerhaltnis von 100:1. Dieses Gemisch wurde
dann mittels eines Feindosierventils in den Reaktor eindosiert, so daf} sich im Vakuumrezi-
pienten bei gekiihltem Kryostat ein Betriebsdruck von 2m0ar bis 5-10 mbar einstellte.
Magnesium wurde in Form von feinen Spanen eingesetzt. Sie wurden vor dem eigentlichen
Experiment durch mehrstiindiges Uberleiten der beschriebenen Gasmischung bei Temperatu-
ren um 200 °C behandelt. Dabei wurden Spuren von Feuchtigkeit und eine dem Magnesium
anhaftende Carbonatschicht entfernt. Als Indiz fur die Vollstandigkeit dieser Vorbehandlung
wurde die Intensitat der Wasser- und Kohlendioxidbanden in einem vorgeschalteten Matrix-

isolationsexperiment gewertet.

853 Azidspaltung

Ausgangspunkt fur diese Variante war eine Arbeit von Veith et al. [111], die ein

Bis(amino)silylen durch Photolyse eines geeigneten Silylazids in glatter Reaktion erzeugten:
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TBu '|fBU
Me\ N N3 Me\ N
./ N/ hv /N
Si — Si S: +3N,
Me/ N / \ Nj CeHe Me/ \l/
lBU tBu

In Analogie zu dieser Reaktion sollte versucht werden, aus einem Bis(azido)silan durch pho-

tolytische Stickstoffabspaltung Silylen zu erzeugen:

N
sl Ne SH, +3N
AN 2 2

N3
Die Darstellung des Silylenprecursor Bis(azido)monosilan sollte durch Halogen-Azid-Aus-
tausch geschehen, wie es fir substituierte Silylenvorlaufer in der Literatur beschrieben ist
[112, 113]. Im Unterschied zu den genannten Literaturstellen wurde die Synthese allerdings
nicht in kondensierter Phase und praparativem Mal3stab durchgefiihrt, sondern vielmehr durch
Uberleiten verdiinnter Mischungen (100:1) aus Argon und Dihalogensilai Silder prapa-
riertes XAD-4-Kunstharzpolymer [vgl. dazu Kapitel 7 und 112, 113]. Das Polystyrolkunst-
harzpolymer wird dabei mit einer wassrigen Natriumazidldsung zusammengebracht. An-
schlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Eine Vervollstandigung der
Trocknung laRt sich durch Uberstrémung mit verdiinnten Dichlorsilan-Argon-Mischungen
(1 : 100) erreichen. Ein kritischer Punkt bei der beschriebenen Vorgehensweise besteht darin,
dald sich in Abhangigkeit von der zu durchstromenden Schichtdicke des Polymers und des dar-
aus resultierenden Stromungswiderstandes unterschiedlich lange Kontaktzeiten zwischen ad-
sorbiertem Natriumazid und Halogensilan ergeben, woraus ein unterschiedlicher Umsatz der
Edukte resultiert. Eine zu hohe Stromungsgeschwindigkeit erschwert Reaktionen; bei zu lang-
samen Uberleiten wird das Edukt gewissermafen im Reaktionsbereich verbraucht und es sind
ebenfalls keine Produkte zu erkennen. Als Folge der grol3en Oberflache des Polymers wird ein
grofRer Teil des Edukts adsorbiert und auch entstehende Produkt wird nur sehr langsam desor-
biert. Die aus diesen Problemen resultierende Aufdampfgeschwindigkeit war fur die Ma-
trixexperimente deutlich zu klein; sie konnte aufgrund des endothermen Charakters des zu er-

wartenden Produkts auch nicht durch Temperaturerh6hung merklich erhéht werden.
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854 Thermische Behandlung von Kaliumsilyl

In der Literatur [114] wird Kaliumsilyl K'SiHz eingesetzt, um metallorganische Molekiile

Uber Silylenbriickenp-Silylen-Briickenligand) zu verknipfen. Das Siliciumatom geht dabei

vom formal zweiwertigen (terminales Silylen) in den vierwertigen Zustand (verbriickendes
»Silylen®) Gber.

Dementsprechend ist die Idee dieser Synthesevariante, durch thermische Zersetzung des salz-
artigen K'SiHz unter milden Bedingungen, d. h. bei niedrigem Druck und der Mindesttempe-

ratur, bel der diese Reaktion einzusetzen beginnt, zu arbeiten. Es sollte eine Spaltung nach

dem Muster

KSiH3(s) —= KH (s) + SiH > (9)

eintreten. In Analogie zu oben beschriebenen Synthesen ware die Stabilitat des Kaliumhydrids

die treibende Kraft fiir die Reaktion.

8.5.5 Hal ogen-Wasser stoffaustausch an Dihalogensilylenen SiX;

Grundidee ist die leichte Zuganglichkeit von halogenierten Silylenen wie z.B.Ui€ISiBp.
Sie entstehen problemlos, indem man z.B. die Tetrahalogenide des Siliciums mit festem Silici-
um reagieren lait [ 61, 62, 115, 116, 117, 118]. Beide Edukte sind billig und sehr rein verfug-
bar. Dabei wird Silicium im Ofen der Apparatur vorgelegt. Das Silylen,Sifisteht dann,
wenn man bei etwa 1000 °C das gasformige Tetrahalogensilan Uberleitet.

SiCl4(g) + Si (§ == 2SiCl 5 (g)
Der Austausch der Halogenatome gegen Wasserstoffatome sollte an einem festen Hydrid (z.B.
LiAlIH4, NaBH4 oder LiH) erfolgen, das unmittelbar nach der Reaktionszone fir obige Reak-
tion positioniert sein muf3te. Problematisch war dabei, daR das Hydrid einerseits so gepackt
sein mufite, dal3 im Hochtemperaturbereich kein Druckanstieg erfolgte und dal3 andererseits
trotzdem der Kontakt zwischen Halogensilylen und Hydrid zustande kam. Au3erdem durften
die Hydride auf keinen Fall zu warm werden, da diese Verbindungen schon ab wenigen hun-
dert Grad Celsius einen deutlichen Dissoziationsdruck durch Wasserstoffabspaltung aufwei-

sen. Da Wasserstoff mit eventuell entstehendem Soffbrt zu Monosilan SiiHreagiert, sind
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ebenfalls Probleme zu erwarten. Als Triebkraft fir den erwarteten Halogen-Wasserstoffaus-
tausch am Silylen wurde die deutlich hohere Bildungsenthalpie der Metallhalogenide gegen-
Uber den vorgelegten Lithium- oder Natriumhydriden angesehen.

8.5.6 Thermische Spaltung von Silanen

Die thermische Spaltung kleiner Silane wurde von Anfang an als brauchbare Methode zur Er-
zeugung ,reinen“ Silylens ausgeschlossen, da dort methodenimmanent viele Produkte entste-
hen sollten, die entweder unmittelbare Thermolyseprodukte sind oder durch erneute Reaktion
dieser Produkte untereinander. Trotzdem wurde Phenylsilan einem solchen Experiment unter-
zogen, weil hier die Aussicht auf eine Ubersichtliche Produktverteilung entsprechend dem fol-

genden Reaktionsschema bestand.

@sm?, = @ + SiH;

Als Triebkraft fir den skizzierten Reaktionsverlauf wurde die glunstige Bildungsenthalpie des
Benzols angesehen, das durch seine Mesomeriestabilisierung gegentber anderen Zerfallspro-
dukten deutlich bevorzugt ist und auf3erdem schwingungsspektroskopisch eindeutig charakte-

risiert sein sollte.

8.6 Ergebnisse

Trotz der vielfaltigen Vorgehensweisen bei den Versuchen zur Darstellung von Silylen, entzog
sich dieses bisher hartnéckig einer Isolierung in festem Argon und der matrixspektroskopi-
schen Charakterisierung. In diesem Kapitel sollen trotzdem beispielhaft die Beobachtungen fur

einige Experimente beschrieben werden.

8.6.1 Dehydrohal ogenierung von Monobromsilan an festem Calciumoxid

Bei diesem Experiment entsteht nahezu reinen Monosilans Bdd Edukt SikBr war nach

Uberleiten (iber festes CaO bei Temperaturen zwischen 200 und 400 °C nicht mehr im Reakti-
onsgasstrom enthalten. In Abbildung 8.1 ist ein typisches Spektrum nach Kondensation des
Produktgasstroms mit Argon abgebildet. Eine mégliche Deutung dieser Beobachtung besteht

darin, daf? entstehendes Silylen aufgrund des stark endothermen Charakter bei einer Aktivie-
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rung durch Stél3e mit der Wand oder anderen Gasteilchep umdHSilicium zerféllt. Der so
entstehende Wasserstoff kann dann laut Literatur [s. 0. und 119] nahezu ohne Reaktionsbar-
riere mit SiH zu Monosilan Sild abreagieren. Dabei schiebt sich letzteres in die H-H-Bin-

dung ein. Das Reaktionsgeschehen laft sich in folgenden Gleichungen zusammenfassen:

SHaBr —2T > SiH,

Ca0 (s
Sin = Sl(S) + H»

Sin + H2—> S|H4

Als Indiz fur diese Deutung mag neben dem Spektrum vog &it¢ braune Siliciumschicht

im Reaktionsraum gelten.

v,(F,)

SiH, in Argon _

1

v,(F)

Absorption

1

T T T T T T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Wellenzahlen / cm™

Abb. 8.1: Spektrum von SiHn festem Argon [107], enstanden beim Uberleiten
einer SiHBr-Ar-Mischung tber CaO 300 °C.
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8.6.2 Dehalogenierung von Dihalogenmonosilan SiHX, mit Magnesium

Zunachst mufdten die Spektren der bei Raumtemperatur gasférmigen Buciita- bzw.
Dibrommonailan (DCS bzw. DBS) in einer festen Argonmatrix gemessen werden, da bisher
nur die Gasphasenspektren [120] existierten. Dazu wurden die Substanzen im Verhaltnis
1:100 mit Argon verdinnt und anschlie3end aufgedampft. Eine Gegenuberstellung der Ma-
trix- und Gasphasen-IR-Spektren von DCS und DBS zeigt Tabelle 8.1.

Tabelle 8.1: IR-Absorptionsfrequenzen der Dihalogensilane DCS und DBS als Gasphasen-
werte [120] und in festem Argon.

viem?] Rasse| SikCl;[120]| in Ar (15K) | SiHBr, [120] | in Ar (15 K)
Vas (SiH) B 2221 2222 2220 2213
Vs (SiH) A1 2200 2209 2200 2198
0 (SiHy) A1 950 957.5 940 943.6
950.6 937.6
946.9 934.6
0 (HSIX) B> 870 847.7 835 840.5
867.6 833.3
T A 710 n. b. 688 675.3
0 (HSIX) B1 620 601.9 556 559.9
Vas (SiXy) B> 580 582.6 456 467.0
Vs (SiXy) A1 520 527.0 400 401.4
523.5
0 (SiXy) Aq 190 n. b. 122 n. b.

Bei dem Versuch SiHdurch Reaktion von Dihalogenmonosilanen mit Magnesium darzustel-
len zeigte sich, daf3 das Metall schon bei verhaltnismaliig tiefen Temperaturen (DCS: 100 °C,
DBS: 25 °C) reagiert, d. h. bei konstanter Aufdampfrate (*ribar-lI/s) und gleicher Auf-
dampfzeit werden gegeniber dem Experiment ohne Magnesium im Reaktionsraum DCS und
DBS verbraucht, die resultierenden Eduktbanden sind bei gleicher Aufdampfzeit und — rate

weniger intensiv. DarUber hinaus konnte im Gegensatz zur geplanten Reaktionsweise beob-
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achtet werden, dal3 im Si—H-Valenzschwingungsbereich gegenuber den Banden der Edukte
DCS und DBS rotverschobene Absorptionen auftauchen, die allerdings nigheugigbrdnet
werden konnen.

Eine mogliche Deutung dieser Beobachtung ist die Bildung von 1.1- und 1.2-Dichlordisilan,
die nach dem Schema einer Insertion von,ikeine Si-X oder Si-H-Bindung der Dihalogen-
monosilane erfolgen kénnte. Dies sei am Beispiel der Reaktion des DCS mit Magnesium auf-
gezeigt:

_ Mg, 100°C _
SiH,Cl, (g) ——> SiH2(g) + MgCl; ()

SiHs—SiHCl, (9)
H / 1.1 Dichlordisilan

SH2(9) + Has” (9)
cl

SiH,Cl—SiH,ClI (g)
1.2 Dichlordisilan

Dal3 eine Reaktion im Sinne einer Silylen-Abfangreaktion nach obigem Reaktionsmuster ver-
lief, soll durch Gegeniberstellung der Spektren einer Dichlorsilan-Argonmischung (1:100)
und der Produkte bei einer Ofentemperatur von 100 °C nahegelegt werden.

Die experimentellen Absorptionsfrequenzen fur die Spezies 1.1- und 1.2-Dichlordisilan kon-
nen der Literatur entnommen werden [121, 122]. Besondere Bedeutung bei der Interpretation
der Ergebnisspektren dieser Arbeit kommt dabei dem Si-H-Valenzschwingungsbereich zu. Die
gefundenen Bandenpositionen (DCS: Abb. 8.3, DBS: Abb. 8.5) kénnen in befriedigender
Ubereinstimmung den Gasphasenwerten der Dichlordisilane der Literaturstellen [121, 122] zu-
geordnet werden. Auf eine Darstellung des Wellenzahlenbereichs um 2008umde ver-
zichtet, da dort keinerlei Absorptionen beobachtet wurden.

Auch eine Gegenuberstellung der Produktspektren (DCS: Abb. 8.3, DBS: Abb. 8.5) mit be-
rechnetef IR-Spektren legt den SchluR nahe, daR es sich bei dem (den) entstandenen Pro-

dukt(en) um die Resultate einer ,einfachen” Insertion des Silylens in die Si—Cl- oder Si—H-

® DFT/B3-LYP, 6-31G**-Basis
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Bindung der Dihalogenmonosilane SiH,X, handelt. Diese Spektren sind fur DCH, bzw.

1.1-(3) und 1.2-Dichlordisilar{4) in Abb. 8.4 dargestellt, fuir DB&), bzw. 1.1-Dibromdisi-

lan zeigt sie die Abb. 8.6. Literaturangaben [123, 124, 125, 126] uber die Barriere eier SiH
Insertion in eine Si-H-Bindung liegen zwischen 0 und 13 kJ/mol. Diese sehr kleinen Werte le-
gen trotz fehlender Angaben Uber die Aktivierungsenergie der Insertion in die Si—CI-Bindung
den Schlul3 nahe, dal’3 eine kinetische Kontrolle der Reaktion vorwiegt, d. h. entstandenes
Silylen wird sich in eine Si—-H-Bindung einschieben. Diese Vermutung wird zudem gestitzt
durch den theoretisérermittelten thermodynamischen Stabilitatsunterschied der beiden Kon-
stitutionsisomere(3) und(4), der mit nur etwa 10 kJ/mol fur die beiden denkbaren Insertions-
produkte sehr klein und deshalb vermutlich nicht ausschlaggebend fur den Reaktionsverlauf

ist. Eine thermodynamische Kontrolle der Reaktion ist deshalb nicht wahrscheinlich.

SiH,Cl, () + Mg (s)

I I

10,3

Abb. 8.2: Berechneldnthalpiedifferenz zwischen den beiden mdglichen
Insertionsprodukten 1.13) und 1.2-Dichlordisilar{4).

® DFT/B3-LYP-Niveau, 6-31G**-Basis

Auch mit Hilfe der Quantenchemie ist allerdings ohne weitere Anstrengungen letztlich nicht

zu entscheiden, welches der beiden Isomeren entstanden ist.
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T T T T
SiH,Cl, iiber Mg (25°C)

— ® SiH,
7| ® Insertionsprodukte

Absorption

SiH,Cl, tiber Mg (100°C)

500 600 700 900 950 2150 2200 2250

Wellenzahlen / cm™

Abb. 8.3: Maitrix-IR-Spektren der Reaktionsprodukte von Magnesium mit
1 % Dichlorsilan in Argon bei 25 °C und 100 °C.

1 J 1.1 Dichlor-Disilan
-
A

JM M/ 1.2 Dichlor-Disilan
1 1 1.1 Dichlor-Monosilan

Absorption
\\
\

T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 2200 2300

Wellenzahlen / cm™

Abb. 8.4: BerechnefelR-Spektren fur 1.1-Dichlormonosildf), 1.1-Dichlordisilan
(3) und 1.2-Dichlordisilarf4).

@ DFT/B3-LYP-Niveau, 6-31G**-Basis
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*
T T T T T T T17 q T T I
a) e b) ® SiH B, in Ar
| | 1 ® SiH, n
H Insertionsprodukte
i ] *

Absorption
\\
A\
\\
A\

TTTT T TTTTrTTT T T T T ! T T
400 450 500 550 600 650 850 900 950 2200 2250

Wellenzahlen / cm™

Abb. 8.5: Maitrix-IR-Spektren von 1 % Dibromsilan in Argon und der Produkte der
Reaktion von Magnesium mit 1 % Dibromsilan in Argon bei 25 °C.

SiH,Br,
J M '

1.1-Dibromdisilan

| IAbsorption

/ L
7/

T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 2200 2400
Wellenzahlen / cm™

Abb. 8.6: BerechnefelR-Spektren fuir Dibrommonosila®) und 1.1-Dibromdisilan

4DFT/B3-LYP-Niveau, 6-31G**-Basis
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8.6.3 | nterpretation der Ergebnisse

Es gelang mit den verschiedenen Methoden nicht, SiH, als ,reine” Verbindung in einer Inert-
gasmatrix zu kondensieren und spektroskopisch zu charakterisieren. Jedoch deuten verschie-
dene neue Absorptionsbanden auf eine schnelle chemische Abfangreaktion dieser hochreakti-
ven Spezies schon im Reaktionsraum hin. Die Ursache daflr ist zu sehen in der hohen Instabi-
litat des Silylens in bezug auf seinen Zerfall inurd festes Silicium (hohe positive Standard-
bildungsenthalpie) bei gleichzeitiger sehr hoher Reaktivitat, durch seine sehr kleine Aktivier-
ungsenergie fir Insertionsreaktionen.

Ein gemeinsames Problem aller oben beschriebenen Strategien zur Silylendarstellung war, dafd
sich das Reaktionsgeschehen, das zuy ikten sollte, nicht in der Matrix, sondern in der Re-
aktionszone davor abspielte. Mit der anschlielBenden spektroskopischen Analyse konnten so
nur die flichtigen Insertionsprodukte erfal3t werden, die stabil genug waren. Die entscheiden-
den Priméarvorgange waren damit nicht erfal3bar, eine direkte Beobachtung des Reaktionsver-
laufs war so nicht méglich. Vielmehr muf3te die Entstehung verschiedener Reaktionsprodukte
des Silylens zuerst gedeutet werden.

Eine Verbesserung der Chancen, in der Gasphase entstandenesesildr Matrix zu isolier-

en sind erst dann zu erwarten, wenn es gelingt, beschriebene Reaktionen so durchzufihren,

dal3 das entstehende Siewissermalien ohne StolR auf die Kaltflache trifft.
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9. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Strategien zur Synthese und zur Untersu-

chung des Reaktionsverhaltens neuer Moleklle angewandt. Experimentelle Methoden waren
dabei die Matrixisolationstechnik, die FT-IR- und die Ramanspektroskopie. Erganzend wur-
den an den jeweiligen Spezies umfangreiche quantenchemische Rechnung durchgefthrt, die
Aufschluf’3 Gber die Thermochemie, das Schwingungsspektrum und die Bindungsverhaltnisse
der untersuchten Spezies geben.

In den Kapiteln 4, 5, 6 und 7 wurde dabei vom Hochtemperaturmolekil SiO als Edukt ausge-
gangen. Die bislang unbekannten Radikale OSiCl und AIOSi entstanden durch Reaktion des
molekularen Siliciummonoxids mit Chlor-, bzw. Aluminiumatomen in der Matrix. Der Vier-

ring SiOSIS konnte nach Kokondensation von SiO(g) mit SiS(g) nachgewiesen werden. Seine
Charakterisierung ergéanzt unsere Bemuhungen zur Untersuchung des Oligomerisierungsver-
haltens der Hochtemperaturmolekile SiO, SiS, GeO und GeS, die in jungster Zeit Dank der
Matrix-Ramanspektroskopie erfolgreich durchgefuhrt wurden.

Bei den Radikalen AIOSi und OSICl standen neben strukturellen und bindungstheoretischen
Fragen thermochemische Uberlegungen im Mittelpunkt. Dabei sollte vor allen Dingen geklart
werden, unter welchen Bedingungen (hohe Temperatur, niedriger Druck) mit mel3baren Kon-
zentrationen dieser ungewohnlichen Molekule zu rechnen ist. Zu ihrer Beantwortung wurden
die quantenchemischen Ergebnisse ausgewertet und an experimentellen Daten skaliert. So
konnten Aussagen zu den Standardbildungsenthalpien und Standardentropien dieser Spezies
erhalten werden. Bei der Spezies OSICl erfolgte die Auswertung im Zusammenhang mit
Gleichgewichtsrechnungen im System Si/ O / Cl (§M&rbrennung mit ¢). Dabei wurden
zahlreiche andere gasformige Spezies, wie z. B. Q%i@ SiC} bericksichtigt. Spezielles
Augenmerk hatten diese thermodynamischen Gleichgewichtsrechnungen — die zusammen mit
Professor M. Binnewies (Universitat Hannover) angefertigt wurden — auf das Vorkommen der
Spezies OSiGlunter den Bedingungen der SiMerbrennung mit Sauerstoff,(bei hohen
Temperaturen (> 1300 K). Durch Matrixisolationsexperimente, in denen die Verbrennungspro-
dukte zusammen mit einem UberschuR an Argon kokondensiert und anschlieRend IR-spektro-
skopisch analysiert wurden, konnte gezeigt werden, dal3 O@i@&r den Pyrolysebedingun-

gen in der Gasphase existiert, wohingegen sich OSICl erst unter den Bedingungen der Matrix
bildet.
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Zur Untersuchung der Reaktion von SIO und HN3 unter den ,Bedingungen der Matrix“ wurde

beide Spezies in Analogie zu den anderen Experimenten vorher erzeugt und mit einem Uber-
schuf3 an Argon, bzw. Xenon kokondensiert. Obwohl sich eine Wechselwirkung zwischen die-
sen beiden Spezies schon unmittelbar nach der Kokondensation andeutet, wurde die eigentlich
reagierende Komponente Imidogen NH erst durch Photolyse erzeugt. Es stellte sich allerdings
heraus, daf3 SiO — im Unterschied zum leichteren CO — mit dem Imidogen unter den Bedin-
gungen der 254 nm-Photolyse nicht oder nur sehr schwach reagiert. Die resultierenden Banden
sind trotz umfangreicher quantenchemischer Berechnungen am System SnichiNein-

deutig interpretierbar. Um die gewiinschte Reaktion zwischen NH und SiO zu initiieren, durfte
eine selektive Anregung des Imidogens erforderlich sein, deren Optimierung Gegenstand lau-
fender Untersuchungen ist.

Im letzten experimentellen Kapitel dieser Arbeit werden verschiedene denkbare Strategien zur
Erzeugung des sehr instabilen und reaktiven Silyleng &ifgezeigt. Trotz Anwendung zahl-
reicher unterschiedlicher ,Synthesemethoden“ gelang es bisher nicht, diese Spezies in einer
Argonmatrix zu isolieren. Vielmehr konnte in Ubereinstimmung mit Literaturangaben zu sei-
ner Reaktivitdt gezeigt werden, dal3 SigewissermalRen im Augenblick seiner Entstehung

und ohne Aktivierung weiter reagiert. Dem endothermen Charakter des Silylens entsprechend
war dies Uberwiegend der Zerfall in Silicium und Wasserstoff, in Anwesenheit von anderen
Molekilen die Insertion in geeignete Bindungen dieser Spezies. Auf der Grundlage solcher
Reaktionen konnten Monosilan Sidnd Dihalogendisilane als Insertionsprodukte vorn, 8iH

H, oder SiHX, gedeutet werden.
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10.1 Anhang zu Kapitel 5

EXEZRERAR

A6
A7

D1

R(2,
R(3,
R(6,
AL,
AL,
A3,
AL,
A2,
A3,
A(4,
A(5,
3,

Interne Koordinaten [A, Grad]:

3)
4)
4)
5)
6)
6)
6)
6)
.1, 6)

1.625

2.0442

3. 2499
109. 033
108. 9905
109. 9154
109. 0485
179. 2985
109. 0322
109. 2944
108. 7449
270. 0639

Cl3SIOSICl; Q) Punktgruppe: C,
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie:

H° ., bei 298 K / a.u.

- 3415. 754558

S¢,, [cal/(mol-K)], 298 K

122.918
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ClsSIOSi(0)Cl (2 Punktgruppe: C
M ethode: DFT/B3-LYP Basis. 6-31G**
Geometrie:

0
1

ER2B3&EX3HEXEBRBIZEAREIR

S R

Interne Koordinaten [A, Grad:

R(2, 1) 1.6315
R(3,2) 2.0392
R(4,2) 2.0428
R(5, 2) 2.0431
R(6, 1) 1.6176
R(6, 2) 3.2492
R(7, 6) 2.0315
R(8, 6) 1. 5200
AL, 2, 3) 109. 3036
AL, 2, 4) 108. 3604
A(3,2, 4) 110. 263
A(1,2,5) 108. 4803
A(3,2,5) 110. 0458
A(4,2,5) 110. 342
A(2,1,6) 179. 7389
A(3,2,6) 109. 2672
A(4,2,6) 108. 4865
A(1,6,8) 127. 0985
A(2,6,8) 127. 0864
X7, 6 1,2) 264.736
(8, 6, 2, 5) 130. 8849

H° ., bei 298 K / a.u.

-2570. 479731

S¢,, [cal/(mol-K)], 298 K

114. 922

152




10. Anhang

Cl3SIOSICl,0SICl3 ©)] Punktgruppe: C,
M ethode: DFT/B3-LYP Basis. 6-31G**
Geometrie:

ERRR3IBZERBR

A6
A7
A9

SRREEEE2

R(2, 1) 2
R(4, 1) 1
R(5, 1) 1
R(6, 4) 1
R(7, 5) 1.
R(8, 6) 2
R(9, 7) 2
A(2,1,3) 110.
AC2,1,4) 109.
A(2,1,5) 109.
A(4,1,5) 108.
A(1, 4, 6) 173.
A4, 6, 8) 109.
A4, 6, 10) 108.
A(8, 6, 10) 109.
A(4, 6, 12) 108.
A8, 6, 12) 110.
A(10, 6, 12) 109.
(6,4, 1,2) 57
7,5, 1,3) 57
D(12, 6, 4, 1) 120

Interne Koordinaten [A, Grad]:

. 0414
. 6234
. 6238
. 6304
6235
. 0466
. 0448
2464
5301
4926
5739
1188
7317
8406
7396
6069
0158
8815
. 0954
. 5358
. 9098

H°,, bei 298 K/ a.u.

-4701. 051619

Se. [cal/(mol-K)], 298 K

163.

227
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10.2 Anhang zu Kapitd 7

SO Q) Punktgruppe: Coo
Methode: DFT/B3-LYP Basis. 6-31G**
Geometrie: Interne Koordinaten [A, Grad]:
RL R(2,1) 1.524
H°, bei 298 K/ a.u. -364. 713860
S°, [cal/(mol-K)], 298 K| 50. 561
Frequenzen [cif
(IR-Intensitéten v(Si-0 1245(31)
[km-mol™))
HN3 2 Punktgruppe: Cs
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie:
1
Interne Koordinaten [A, Grad]:
RL R(2,1) 1. 0221
rR2 R(3,2) 1.2421
R3 R(4, 3) 1.1389
Al A(1,2,3) 109. 8387
A2 A(2,3,4) 171. 4613
DL D(4,3,2,1) 180.
H°., bei 298 K/ a.u. -164. 760244
S°, [cal/(mol-K)], 298 K| 57.177

Frequenzen [cm™]
(IR-Intensitaten
[km-mol™])

v{(A") v(H-N)
V2(A')

V3(A')

Va(A) 3(H N N)
Ve(A™)

Vs(A) 3(N N N)

3487 (29)
2296 (317)
1306 (1.1)
1185 (213)
602 (0.12)
529 (15)
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HO-Si-N3 ©)] Punktgruppe: Cs
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie:
Interne Koordinaten [A, Grad:
RL R(2,1) 1.6748
R R3,2) 0. 966
R R(41) 1.776
R  R(5,4) 1.233
R5  R(6,5) 1.138
Al AL, 2 3) 114.9
A2 A(2,1,4) 98. 6
A3 A(L 4,5) 125.7
A4 L(4,5,6) 183.0
A5 L(4,5,6) 177. 4
DI D(3,2,1,4) 180. 0
D2 D(5,4,1,2) -0. 0637
H°,, bei 298 K/ a.u. -529. 518243
S°, [cal/(mol-K)], 298 K 75.012
Frequenzen [cifi v [cm?] H'°CSI Ns HECSI Ns | A(%0 - 8Q)
(IR-Intensitéaten 4 1
ke mor): Vi 3849 (98) 3836 (96) 3
Vs 2285 (599) 2285 (599) 0.0
Vs 1345 (274) 1345 (274) 1.0
Va 841 (29) 833 (92) 8.0
Vs 832 (249) 807 (177) 25
Ve 699 (90) 699 (89) 0.0
Vs 606 (15) 606 (15) 0.0
Ve 562 (77) 562 (77) 0.0
Ve 475 (97) 473 (97) 2.0
V1o 343 (8.0) 337 (7.9) 5.0
Vit 133 (4. 1) 132 (4.2) 1.0
Vip 108 (0. 55) 105 (0. 49) 3.0
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HO-Si-N3, cycl. 4 Punktgruppe: Cs
M ethode: DFT/B3-LYP Basis. 6-31G**
Geometrie:

Interne Koordinaten [A, Grad]:

R1 R(2,1) 1.6581
R2 R(3,2) 0.969

R3 R(4,1) 1.8258

R4 R(5,3) 2.788

R5 R(54) 1.5294

R6 R(6,3) 2.3336

R7 R(6,4) 1.6624

R8 R(6,5) 1.187

Al A(1,2,3) 122.2071

A2 A(2,1,4) 104.8352

A3 A(2,3,5) 102.5389

A4 A(1,4,5) 118.0146

A5 A(3,54) 74.7997

A6 A(1,2,6) 73.855

D1 D(3,2,1,4) -2.4716

D2 D(6,2,1,4) -4.263

H°, ., bei 298 K/ a.u. -529. 426973
S¢, [cal/(mol-K)], 298 K 77. 457
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HN3SIO (5) Punktgruppe: Cs
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie:
HJ 3
Interne Koordinaten [A, Grad:
RL  R(2,1) 1.5235
R R(3,1) 1. 4801
RB  R(4,1) 1.7263
R4  R(5,4) 1.234
R5  R(6,5) 1.136
Al A(2,1,3) 126. 9082
A2 A(2,1,4) 123. 7149
A3 A(3,1,4) 109. 3769
A AL 4,5) 125. 2015
A5 L(4,5,6) 180. 0
A6 L(4,5,6) 174.738
DI  D(5,4,1,2) 180. 0
D2 D5 4,1,3) 0.0
H°, bei 298 K/ a.u. -529. 499179
S°, [cal/(mol-K)], 298 K 74.627
Frequenzen [ci] v [om’] H\,S 0 | H\.SI 0 a(**0 - *°g)
(IR-Intensitaten 2311 (602 2311 0.0
[km-mor]): Vi (602) '
v, 2263 (83) 2263 0.0
V3 1387 (296) 1386 1.0
Vs 1252 (94) 1211 41
Vs 876 (90) 874 2.0
Ve 726 (98) 724 2.0
Vs 586 (16) 586 0.0
Ve 562 (12) 562 0.0
Vo 538 (32) 537 1.0
Vio 321 (26) 313 8.0
Vi 124 (7.5) 122 2.0
Vi 89.8 (8.8) [87.7 2.1
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H-Si-ONj3 (6) Punktgruppe: Cs
M ethode: DFT/B3-LYP Basis. 6-31G**
Geometrie:

Interne Koordinaten [A, Grad):

R1 R(2,1) 1. 7064
R2 R(3,1) 1. 5302
R3 R(5, 4) 1.1416
R4 R(6, 2) 1. 4427
R5 R(6, 5) 1. 2517
Al A(2,1,3) 88. 832
A2 A(1,2,6) 113. 2119
A3 L(4,5,6) 180.
Ad L(4,5,6) 188. 5344
A5 A(2,6,5) 107. 2542
D1 D(6, 2,1, 3) 180.
D2 D(5, 6,2, 1) 180.
H°,, bei 298 K/ a.u. -529. 392373
S°, [cal/(mol-K)], 298 K 75. 858
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HN3-SiO (7) Punktgruppe: Cs
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie:
.1 e
si ¢
Interne Koordinaten [A, Grad]:
R1 R(2,1) 1. 5309
R2 R(4, 1) 2. 6269
R3 R( 4, 3) 1. 0207
R4 R(5, 4) 1. 2505
R5 R(6, 5) 1. 1336
AL A(2,1,4) 88. 7907
A2 A(1, 4,3) 142. 5625
A3 A(1, 4,5) 106. 4803
A4 A(3,4,5) 110. 9413
A5 L(4,5, 6) 170. 1358
A6 L(4,5, 6) 184. 0081
D1 D(3,4,1,2) 178. 4779
D2 D(5,4,1,2) 0.1853
H°,, bei 298 K/ a.u. -529. 478851
S°, [cal/(mol-K)]
bei 298 K 83. 660
Frequenzen [cm™] v [cm] Si 1°0-HNg Si *°0-HNg A('*0 - '0)
(IR-Intensitaten 481 2
(km-mor): vy 3506 (38) 3481 (39) 5.0
Vs 2307 (286) 2299 (292) 8.0
V3 1293 (4) 1285 (9.6) -
vy 1219 (54) 1194 (172) -
Vs 1205 (140) 1125 (6.6) -
Ve 595 (0.0) 594 (0.0) 1.0
Ve 504 (10) 504 (9.6) 0.0
Vg 200 (16) 190 (14) 10
Vg 113 (33) 113 (33) 0.0
Vig 102 (50) 99.8 (71) 2.2
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Vi1 80 (0.31) 78 (0.38) 2.
V1o 72 (76) 69 (50) 3.0
HNSIO 8) Punktgruppe: Cs
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie:
1
3
M H
o] 51 M
Geometrie: Interne Koordinaten [A, Grad]:
RL R(2,1) 1. 0103
R2 R(3,2) 1.5745
R3 R(4, 3) 1.5233
Al A(1,2,3) 129. 6727
A2 A(2,3,4) 165. 1645
DL D(4,3,2,1) 180.
H°,, bei 298 K/ a.u. -420. 008085
S°, [cal/(mol-K)], 298 K 62. 019
Frequenzen [cifi v [cm?] HNSi 10 HNSi 80 | a(60 - 18Q)
(IR-Intensitéaten 3680 (91 3680 (91 0.0
Vo(NSi O) 1401 (72) |1380 (69) 21
v3( NSi O) 974 (6.5) 948 (7.2) 26
vyl &(H- N-Si) 497 (129) | 497 (129) 0.0
Ve(A) I 3(N-Si -0 | 317 (6.5) |313 (3.5) 4.0
vs( A/ 3(N-Si - O 260 (36) 257 (34) 3.0
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HSINO 9 Punktgruppe: C
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie: 2
Geometrie: Interne Koordinaten [A, Grad:
RL  R(2,1) 1.5162
R R(3,2) 1.6729
RB  R(4,3) 1.1862
Al AL,2,3) 86. 5721
A2 A(2,3,4) 169. 8573
DL D(4,3,21) -178.982
H°,, bei 298 K/ a.u. -419. 938640
S°, [cal/(mol-K)], 298 K 62. 474
HONSI (10) Punktgruppe: Cs
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie:
Interne Koordinaten [A, Grad:
RL  R(3,2) 1. 5692
R R(4,1) 0.9719
RB  R(4,3) 1.3488
Al A(2,3,4) 174. 4671
A2 AL 4,3) 105. 7234
DL D(1,4,3,2) 180.
H°, bei 298 K/ a.u. -419. 957304
S°, [cal/(mol-K)], 298 K 61. 744
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HOSIN (11) Punktgruppe: C
M ethode: DFT/B3-LYP Basis. 6-31G**
Geometrie: 1 5 3
H
1
M
0 Si

Interne Koordinaten [A, Grad:

RL R(21) 1. 6392
R R(3,2) 1.5684
R3  R(4,1) 0.9677
Al A(1,2,3) 177. 1459
A2 A21,4) 117. 7551
DI D(3,21,4) -0.915
H°., bei 298 K/ a.u. -419.951277
S°, [cal/(mol-K)], 298 K 64. 834
NoH* (12) Punktgruppe: Cs
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie: Interne Koordinaten [A, Grad:
RL RIN. N) 1. 0995
R RHN 1.0393
R RHN 2.1387
Al AN NH 179. 9751
H°., bei 298 K/ a.u. -109. 703079
S°, [cal/(mol-K)], 298 K 37.129
Frequenzen [cii Vi 3402 (673)
(IR-Intensitaten 2392 (16
[km-mol*]): Va (16)
V3 697 (152)
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NSIO (13) Punktgruppe: Coov
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie: Interne Koordinaten [A, Grad]:
R1 R(Si-N) 1.5859
R2 R(Si-0) 1.5596
Al A(O-Si-N) 179.9353
H°,, bei 298 K/ a.u. -419. 433117
S°, [cal/(mol-K)], 298 K 49. 111
Frequenzen [cifi v [em™] %0siN BOSiN A0 -**0)
(IR-Intensitéaten
ol vy 1320 (59) | 1302 (53) 13.0
Vs 927 (13) 899 (12) 0.0
Vs 212 (15) 209 (14) 0.0
‘NSIO (@) Punktgruppe: Cov
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie: Interne Koordinaten [A, Grad]:
R1 R(Si-N) 1.6488
R2 R(Si-0) 1.5259
Al A(O-Si-N) 179.9961
H°,, bei 298 K/ a.u. -419. 332982
S°, [cal/(mol-K)], 298 K 47.707
Frequenzen [ci] v [em?] OSIN POSiN A(0 -*0)
(IR-Intensitaten 1300 (17 1267(15 33
[km-mor?]): Vi (17) (15)
Vs 874 (2.2) 858( 2. 5) 16
Vs 191 (61) 187( 59) 4.0
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HN(SIO),NH (15) Punktgruppe: C,
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie: 1

Interne Koordinaten [A, Grad]:
RL R(3,2) 1. 6808
R3 R(4, 3) 2. 4001
RS R(6, 4) 1.5789
R7 R(8, 6) 1. 0132
Al A(2,3,4) 44.7819
A3 A(2,3,5) 127.8971
M A(4,3,5) 172. 6786
A7 A(3,5,7) 123. 3013
DL D(1,4,3,2) 180. 0432
D2 D(1, 4, 3, 5) 179. 4092
>4 D(6, 4, 3, 5) 178. 7746
D5 (7,5,3,2) 180. 1268
D6 D(7,5,3, 4) 180. 6933
H°,, bei 298 K/ a.u. -840. 167964
s°,, [cal/(mol-K)], 298 K 80. 180

Frequenzen [ci v [cm™] HN(SI®O),NH | HN(SIOLNH | A(**0 -*0)

[km-morlY): Vi (0) (0) '
v, 3638(124) 3638(124) 0.0
Vs 1264 (0) 1263 (0) 1.0
Vs 1226 (359) | 1223 (359) 3.0
Vs 895 (229) 867 (229) 28
Ve 840 (0) 797 (0) 43
Vs 771 (311) 741 (302) 30
Ve 688 (0) 658 (0) 30
Ve 608 (0) 607 (0) 1.0
Vio 587 (188) 585 (179) 2.0
Vig 514 (87) 512 (95) 2.0
Vi 501 (0) 500 (0) 1.0
Viz 476 (0) 474 (0) 2.0
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Vi 376 (127) 367 (119) 9.0
Vis 278 (0) 275 (0) 3.0
Vi 212 (37) 210 (36) 2.0
Vis 194 (0. 0) 194 (0. 0) 0
Vis 88.8 (8.1) 87.7 (7.8) 1.1
O(SINH).O (16) Punktgruppe: C,
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie:
Interne Koordinaten [A, Grad:

R R(3, 1) 1.7274

R R(32) 1.7272

R5S  R(4,3) 2.5101

R6  R(5,3) 1.5223

RB  R(7,1) 1. 0069

Al AL 3,2) 86. 7965

A2 A3,1,4) 93. 2035

A5 AL, 3,4) 43. 3951

A6 A2, 3,4) 43. 4014

A9 A(1,3,5) 136. 5776

A0 A(2,3,5) 136. 6259

A3 A(3,1,7) 133. 4106

A4 A(4,1,7) 133. 3858

DI D(2,3,1,4) 0.037

2 D(23,1,7) 179. 9462

DB D(4,3,1,7) 179. 9092

D4  D(53,1,4) 180. 0146

D5 (53,17 -0.0762

D7 D(1,3,2,8) 180. 0537

D9  I(5,3,2,4) 179. 9854

H°,, bei 298 K/ a.u. -840. 207959
S°, [cal/(mol-K)], 298 K 78.619
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Frequenzen [cm™]
(IR-Intensitaten
[km-mol?)):

v [cm?] 0O(SiNH),*0 | *BO(SiNH),*®0 A0 - *O)
v 3710 (0) 3710 (0) 0.0
v, 3709 (237) | 3709 (237) 0.0
Vs 1314 (0) 1279 (0) 35
Vs 1300 (489) | 1268 (516) 32
Vs 1063 (150) | 1057 (118) 6.0
Ve 1000 (0) 999.9 (0) 0.0
Vs 941 (222) 941 (220) 0.0
Ve 920 (0) 916 (0) 4.0
Vo 756 (40) 748 (37) 8.0
Vio 700 (0) 699 (0) 1.0
Vi 584 (186) 584 (185) 0.0
Vio 452 (0) 440 (0) 12
Vis 398 (144) 397 (140) 1.0
Via 365 (0) 365 (0) 0.0
Vis 297 (0) 291 (0) 6.0
Vie 277 (0) 273 (0) 4.0
Vi7 235 (47) 225 (43) 10
Vis 101 (15) 96.8 (14) 4.2
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H(SINO),H a7 Punktgruppe: Cs
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie:
Interne Koordinaten [A, Grad]:
RL R(2, 1) 1. 6347
R2 R(3, 2) 1. 4721
R3 R(4, 1) 2.9369
R4 R( 4, 3) 1. 648
RS R(7,1) 1. 465
Al A(1,2,3) 122. 0458
A2 A(2,1,4) 60. 9141
A3 A(2,3,4) 111. 1029
A4 A(1,4,3) 65. 9297
A5 A1, 4,5) 60. 9133
A6 A(3,4,5) 126. 8417
Al2  A(6,1,7) 114. 7856
) Al4 A5, 4,8) 118. 3718
Geometrie: D1 D(3,2,1,4) 0. 6419
D3 (3,2,1,7) -179. 8568
D4 D(4,3,2,1) -1.0716
D5 D(3,4,1,2) -0.5323
D6 (3, 4,1,6) 179. 0492
H°, bei 298 K/ a.u. -839. 951987
S¢, [cal/(mol-K)], 298 K 81. 254
Frequenzen [cii v [em’] H(™CSi N) oH
(IR-Intensitaten Vi 3710 (0)
[km-mol*]): vV, 3709 (237)
V3 1314 (0)
Vs 1300 (489)
Vs 1063 (150)
Ve 1000 (0)
V5 941 (222)
Vg 920 (0)
Vg 756 (40)
Vio 700 (0)
Vi1 584 (186)
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V1o 452 (0)
Vi3 398 (144)
Vig 365 (0)
Vis 297 (0)
Vig 277 (0)
V17 235 (47)
Vig 101 (15)
I I I I I I LI I I I | |
- -
S
=3
2 HN(Si*°*0),NH
g_ t 18
& HN(Si**0),NH L
*O(SiNH),°0
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Abb. 9.1: Gegenuberstellung der berechné®pektren von den HN%®O-
Dimeren(15) und(16)

® DFT/B3-LYP, 6-31G**-Basis
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10.3 Anhang zu Kapitel 8

SiH.Cl, Q) Punktgruppe: Cov
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
- Interne Koordinaten [A, Grad]
Geometrie: R1 R(Si,H) 1.4752
R3 R(Si,Cl) 2.0659
Al A(H,SiH) 112.933
A2 A(H,Si,Cl) 108.3039
A6 A(CI,Si,Cl) 110.7078
H°., bei 298 K/ a.u. -1211. 156746
S°, [cal/(mol-K)], 298 K 68. 616
Frequenzen [cif V1 222306 (1215)
(IR-Intensitaten V2 88 (82.6)
[km-mor*]): V3 961.0 (131)
Vs 889. 3 (286)
Vs 711.9 (0.0)
Ve 594.5 (43.0)
v, 576.7 (140)
Vg 514.0 (47.7)
Vo 184.5 (3.94)
SiH,Br; (2 Punktgruppe: Co
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
- Interne Koordinaten [A, Grad)]
Geometrie: R1 R(Si,H) 1.4754
R2 R(Si,Br) 2.2189
Al A(H,SiH) 112.9499
A2 A(H,Si,Br) 107.8183
A3 A(Br,Si,Br) 112.71
H°,, bei 298 K/ a.u. -5434.181282
S°, [cal/(mol-K)], 298 K 74. 196
Frequenzen [cif V1 2304 (98.1)
(IR-Intensitaten V2 2282 (81.2)
[km-mol*]): V3 948.0 (129)
V4 870.7 (324)
Vs 733.3 (0.0)
Vs 535.4 (20.1)
Vv, 479.2 (102)
Vg 394.7 (24.0)
Vo 114.7 (0.88)
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1.1 Dichlordisilan ©)] Punktgruppe: C
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**
Geometrie:
Interne Koordinaten [A, Grad]:
RL R(2, 1) 1. 4826
R2 R(3, 1) 2.0916
R4 R(S5, 1) 2. 3552
R5 R(6, 5) 1. 4863
R6 R(7,5) 1. 4882
Al A(2,1,3) 106. 6034
A2 A(2,1,4) 106. 5988
A3 A(3, 1, 4) 108. 9543
A A(2,1,5) 115. 4553
A5 A(3,1,5) 109. 4857
A6 A(4,1,5) 109. 5397
A7 A(1,5,6) 108. 7904
A8 A(1,5,7) 108. 9678
A9 A(6,5,7) 110. 1452
A0 A(1,5,8) 109. 0115
A1l A(6,5,8) 110. 1393
Al2  A(7,5,8) 109. 7565
DL D(6,5,1,2) 180. 0541
D2 (6,5, 1, 3) 59. 7806
D3 (6,5, 1, 4) -59. 6375
D9 (8,5,1,4) 60. 4883
H°,, bei 298 K / a.u. -1501. 953358
S¢, [cal/(mol-K)], 298 K 84.978
Frequenzen [ci V1 2243 (150)
(IR-Intensitaten V2 2237 (8.41)
[km-mol™)): Vs 2230 (82.3)
vy 2215 (55.6)
Vs 942 (43.0)
Ve 940 (54.0)
Ve 884 (141)
Vg 787 (93.0)
Vg 765 (255)
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V1o 559 (58. 6)
Vi1 526 (29.2)
Vip 522 (51.6)
Vis 503 (80.4)
Vis 381 (19.3)
Vis 189 (6.07)
Vig 145 (6. 25)
Vi 110 (0. 86)
Vig 98.2 (0.10)
1.2 Dichlordisilan 4 Punktgruppe: C
Methode: DFT/B3-LYP Basis: 6-31G**

Geometrie:

Interne Koordinaten [A, Grad]:

RL  R(2 1) 1.4852
R R(3 1) 1.4878
R3 R4, 1) 2.0967
R4  R(5, 1) 2. 3606
R5  R(6,5) 1.4878
R6  R(7,5) 1.4852
R7  R(8, 5) 2. 0968
Al A2, 1,3) 109. 7427
A2 A2 1,4) 108. 094

A3 A3, 1,4) 107. 6705
M A2, 1,5) 111. 327

A5 A(3,1,5) 110. 2452
A6 A(4,1,5) 109. 6653
A7 A(1,5,6) 110. 2439
A8 A(1,5,7) 111. 3285
A9 A(6,5,7) 109. 7427
A0 A(1,5,8) 109. 6653
All  A(6,5,8) 107. 6709
Al2  A(7,5,8) 108. 0933
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¥R ERR

(6, 5,
(6, 5,
(6, 5,
7,5,
(7,5,

1,2)
1, 3)
1, 4)
1,2)
1, 3)

66. 0657
-55.974
-174.3577
-171.8944

66. 0659

H°,, bei 298 K/ a.u.

-1501. 949454

S¢,, [cal/(mol-K)], 298 K

85. 358

Frequenzen [ci
(IR-Intensitéaten
[km-mol™]):

V1
Vo
Vs
Va
Vs
Vs
V7
Ve
Vo
Vio
Vi1
Vi2
Vi3
Vig
Vis
Vie
V17
Vig

2240 (151)
2235 (10. 1)
2223 (126)
2213 (57.9)

950
923
841
800
696
679
541
523
515
422
385
158

(64. 6)
(103)
(96. 6)
(429)
(0.12)
(8. 66)
(51. 6)
(9.07)
(58. 1)
(45. 2)
(18.9)
(7. 49)

93. 4 (0.52)
41.2 (0.91)
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