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1 Einleitung und Problemstellung

Die Gruppe der intermetallischen Phasen erfdhrt ein steigendes Interesse. Nur selten weisen
diese Stoffe Eigenschaften auf, die sich additiv aus denen der enthaltenen Elemente zusam-
mensetzen. Sehr oft ist kein direkter Bezug moglich. Die Strukturen sind vielseitig, wobei
sowohl nahezu metallische, wie auch typische Eigenschaften eines Halbleiters auftreten kon-
nen.

Silicide, meist Cluster-Verbindungen aus Metall- und Siliciumatomen, sind auch dieser Grup-
pe zuzuordnen. Die Einsatzgebiete in der Technik sind vielseitig. Sehr harte und widerstands-
fahige Bauteile in Bohr- und Schneidwerkzeugen bestehen aus siliciumreichem Stahl, wobei
dieser Eisensilicide enthilt, denen die gewiinschten Eigenschaften zuzuschreiben sind. Neben
solchen kompakten Werkstiicken, die nicht in allen Féllen eingesetzt werden konnen, wendet
man auch Beschichtungstechnologien an. Turbinenschaufeln werden beispielsweise mit Mo-
lybdénsilicid oberflachlich veredelt, um ihre mechanische und chemische Widerstandsfahig-
keit und damit deren Funktions- und Lebensdauer zu erh6hen. Aber auch Nickelsilicide wer-
den wegen ihrer Hirte, Hochtemperaturstabilitit und geringen Oxidierbarkeit verwendet.'
Anwendungen in neuerer Zeit finden sich ebenfalls auf den Gebieten der Medizintechnik
(Prothetik) und Elektronik. Durch die Beschichtung eines Substrates fiir mikroelektronische
Schaltungen mit Nickelsiliciden lassen sich direkte Ohmsche Kontakte erzeugen® oder Feld-
effekttransistoren aufbauen.’ NiSi, und Ni3Si eignen sich als Substrate fiir das Aufwachsen
von synthetischen Diamanten.”

Seit einiger Zeit wichst aber auch das Interesse an Silicidphasen aufgrund ihrer chemischen
Eigenschaften. Dabei treten ebenfalls grofle Unterschiede auf: Im Gegensatz zu den beschrie-
benen Molybdénsiliciden zeichnen sich einige, wie z.B. das Magnesiumsilicid, das unter Bil-
dung von Silan heftig mit Wasser reagiert, durch hohe Reaktivitit aus.

Silicide mit steuerbarer Reaktivitdt dienen seit einiger Zeit auch als Katalysatoren. Bei der
Darstellung von Dichlordimethylsilan aus Methylchlorid und Silicium (MULLER/ROCHOW-
Synthese) fungieren Silicide des Kupfers als Katalysator.

Silicium-Halogen-Bindungen lassen sich in technisch giinstigen Temperaturbereichen an Ni-
ckelsilicid-Katalysatoren hydrodehalogenieren. Bei der Reinstsiliciumherstellung anfallendes
hochreines Siliciumtetrachlorid kann selektiv in Trichlorsilan umgewandelt werden ohne die

erreichte Reinheit zu vermindern.
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Kohlenstoff-Halogen-Bindungen konnen ebenfalls an Nickelsilicid-Katalysatoren unter Halo-
gensubstitutions- oder Eliminierungsreaktionen umgesetzt werden. Auf diese Weise lassen
sich beispielsweise aus Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW) Wertstoffe gewinnen.

Die Katalysatoren wurden stets in situ hergestellt und nach den Umsetzungen als Silicidpha-
sen grob charakterisiert. Weiterreichende Untersuchungen zu diesen Silicidphasen, Varianten

der Préparationswege und deren Charakterisierung liegen nicht vor.

Die Darstellung von Silicidphasen ist auf verschiedenen Wegen realisierbar. Bei den bisher
beschriebenen Verfahren wird stets bei hohen Temperaturen (im Bereich der Schmelzpunkte
von Metall und Silicid) gearbeitet und dabei Metall und Silicium umgesetzt. Hierbei entstehen
meist die thermodynamisch stabilen Phasen.

In dieser Arbeit soll untersucht werden, auf welchen Wegen Silicidphasen alternativ unter mil-
den Bedingungen dargestellt werden konnen und dabei besonders auf die anorganisch-
chemischen Aspekte eingegangen werden. Das besondere Interesse gilt solchen neuen Darstel-
lungsvarianten, bei denen Silicidphasen bei relativ niedrigen Temperaturen und kurzen Reakti-
onszeiten erhalten werden konnen. Statt der durch thermodynamische Berechnungen vorherge-
sagten Produkte sind unter diesen Bedingungen auch kinetisch bedingte Reaktionsabldufe zu
erwarten. Weiterhin ist das Auftreten metastabiler und bisher unbekannter Phasen méglich.

Um die Préparation bei relativ niedrigen Temperaturen durchftihren zu kénnen, muss die Reak-
tivitdit mindestens eines Reaktionspartners gegeniiber der des reinen Elementes erhoht werden.
Dazu bietet sich der Einsatz von Halogenverbindungen des Siliciums oder des Metalls an. Wéh-
rend die Umsetzung von Metallen mit Siliciumtetrachlorid eine Gas-Feststoff-Reaktion darstellt,
lduft zwischen Metallhalogeniden und Silicium eine Festkorperreaktion ab. Durch die Variation
der Ausgangsbedingungen und —verbindungen bei verschiedenen Syntheserouten soll versucht
werden, Aussagen liber den Einfluss von Reaktionsmedien und bevorzugt gebildete Phasen zu
erhalten. Da der Gasphase bei diesen Priparationswegen eine entscheidende Rolle zukommit,
muss diese ebenso wie die festen Produkte untersucht werden. Aufgrund der zu erwartenden
geringen Menge an Gasen wird fiir deren Untersuchung die Infrarotspektroskopie; fiir die der
festen Phasen Rontgenpulverdiffraktometrie, Infrarot- und Raman-Spektroskopie, Raster-
Elektronenmikroskopie, Elektronenstrahlmikroanalyse und chemische Analyse eingesetzt.

Bei der Priparation von Silicidphasen unter Verwendung von Halogenverbindungen ist die Be-
teiligung der Halogenatome an der Bildungsreaktion und an chemischen Transportprozessen zu

erwarten. Das Auftreten von halogenhaltigen Siliciden als Folge dessen soll dabei untersucht
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werden. Solche Phasen sind bisher nur bei einigen Seltenerdmetallen, nicht aber bei leichten
Elementen beobachtet worden.

Besonderes Interesse gilt den Silicidsystemen von Eisen, Cobalt und vor allem Nickel. Diese
Systeme zeichnen sich durch eine Dynamik aus; beeinflusst durch die Gasphase oder auch vor-
liegendes Metall, Silicium oder deren Verbindungen sind spédtere Umwandlungen von Phasen
moglich. Diese Eigenschaft macht diese Systeme chemisch sehr interessant. Ihre Eignung als

Katalysatoren in Redoxprozessen lésst sich daraus ebenfalls ableiten.
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2 Silicidphasen — Darstellung und Eigenschaften

2.1 Intermetallische Phasen

Silicide sind den intermetallischen Verbindungen zuzuordnen. Dabei werden die Phasen nach

charakteristischen Merkmalen eingeteilt. Bild 1 zeigt die allgemeine Einteilung:

Metall
LAVES-Phasen
HUME-ROTHERY-Phasen
Einlagerungsverbindungen
ZINTL-Phasen
GRIMM-SOMMERFELD’sche Phasen

Halbleiter

Bild 1: Schema zur Einteilung intermetallischer Phasen

LAVES-Phasen sind vom Typ AB,. Sie besitzen groBtenteils hohe Schmelzpunkte.’
HUME-ROTHERY-Phasen zeichnen sich durch ein charakteristisches Verhéltnis der Anzahl der
Valenzelektronen zur Anzahl der Atome (sog. Valenzelektronenkonzentration) aus.’

Bei Einlagerungsverbindungen befinden sich die kleineren Atome auf Zwischengitterplitzen
oder Liicken eines Kristallgitters, dessen Dimensionen sie kaum verindern.’

In ZINTL-Phasen treten metallische und ionische Bindungsanteile auf, wobei ein stark hetero-
polarer Anteil vorliegt. Der metallische Charakter ist weniger stark ausgeprigt; es werden
Strukturen gebildet, die fiir Ionengitter typisch sind.’

GRIMM-SOMMERFELD ’sche Phasen sind vom Typ AB mit hohem kovalenten Bindungsanteil.®

Dieser Einteilung folgend lassen sich Silicide nicht immer eindeutig einer Klasse zuordnen.
Es ist sinnvoll, die Eigenschaften der entsprechenden Metalle und des Siliciums zu verglei-
chen. Die Elektronegativitit des Metalls bestimmt den ionischen Charakter des Silicids we-
sentlich. So liegen in den Siliciden der Elemente der ersten und zweiten Hauptgruppe des Pe-
riodensystems iiberwiegend ionische Bindungsanteile vor. Aber auch Atom- bzw. Kovalenz-
radius und Elektronenkonfiguration bestimmen Struktur und Bindung der Phasen. Bei Unter-

suchungen zur katalytischen Aktivitit von Ubergangsmetallen wird hiufig auch der Grad der
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Beteiligung der d-Elektronen an der Hybridisierung nach PAULING betrachtet, wodurch der

Anteil des d-Charakters der metallischen Bindung beschrieben werden kann (Tabelle 1).”

Tabelle 1: Atomare Eigenschaften ausgewihlter Elemente

Elektronegativitit | Atomradius Kovalenzradius |Prozent d-
nach PAULING Charakter
Nickel 1,91 1,62 1,15 40,0
Eisen 1,83 1,72 1,17 39,7
Cobalt 1,88 1,67 1,16 39,5
Mangan 1,55 1,76 1,17 40,1
Kupfer 1,90 1,57 1,17 36,0
Wolfram 2,36 2,02 1,30 43,0
Cer 1,12 2,70 1,65
Silicium 1,90 1,46 1,11
Chlor 3,16 0,97 0,99

Bei Vergleich der atomaren Eigenschaften zeigt sich, dass Silicide von im Periodensystem
benachbarten Elementen nicht in jedem Fall auch vergleichbare strukturelle Eigenschaften

aufweisen.

Nickelsilicide sind zwischen HUME-ROTHERY- und ZINTL-Phasen einzuordnen, wobei sowohl
Nickel als auch Silicium in der Oxidationsstufe 0 vorliegen.

Die Silicide MoSi,, WSi,, FeSi, CrSi, CeSi, CeSi; sind typische Einlagerungsverbindungen.
In den meisten Fillen liegen die Silicium-Einheiten isoliert vor; Paare, Tetraeder, Ketten,

Schichten und Netzwerke treten ebenfalls auf.’

2.2 Eigenschaften ausgewihlter Silicide

Silicide kristallisieren gewohnlich in definierten Strukturen, wobei Metall-, Ionen- und Atom-
bindungsanteile auftreten. Die Zusammensetzung ist oft nichtstochiometrisch. Sehr viele Metalle
sind in der Lage, solche Phasen zu bilden; die unten stehende Ubersicht zeigt die wichtigsten und
bekanntesten. Silber, Arsen, Gold, Wismut, Cadmium, Quecksilber, Ruthenium, Thorium, An-

timon und Zink bilden keine Silicide.
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Eine Ubersicht, die nicht alle der bisher bekannten Silicidphasen beinhaltet, aber einen Eindruck

von der Vielseitigkeit dieser Stoffe vermittelt, die VASUDEVAN gibt, ist im Bild 2 dargestellt:

Li,Si
LiSi
NaSi Mg.Si
KSi CaSi Sc.Si, Ti,Si V. Si Cr.Si | MnSi Fe,Si CoSSi Ni.Si & (Cusi)
CasSi Ti.Si, V,Si, Cr.Si, | MnSi, FeSi;, | CoSi Ni,Si, B (CuSi)
CasSi, TiSi VSi, CrSi  MnSi FeSi CoSi; Ni.Si Y -Cu.Si
TiSi, CrSi,  MnSi,,  FeSi, Ni,Si, Cu,Si,
RbS| Sr.Si :SSI' %reg! Nb,Si Mo.Si RU.Si RhSi  PdSi
SrSi YEi z?s: Nb.Si, Mo,Si, RuSi Rh.Si, | Pd.Si
Srsi, SPar | NbSi; MoSi, RuSi, | Rh.Si, | PdSi
Rh.Si,
gg: RhSi
, BaSi | Taesi | Tas . ReSi,  0sSi  IrSi PLSi
. Hf.Si Ta,Si W.,Si s Sol rol 2.
CsSi Basi, LaSi, HfSi, | TasSi,  WSi,  ReSi OsSi,  IrSi PtSi
HfSi Ta.Si, ReSi, Ir,Si E:sssl"
HfSi, | TaSi, IrSi '
| | IrSi;
LaSi, | CeSi  PrSi, NdSi, SmSi, EuSi, GdSi, TbSi, DySi, Ho.Si, ErSi, Tm.Si, Yb.Si, LusSi,
CeSi, GdSi, TbSi, | DySi, | HoSi,
' Th,Si, ' ' USi ' NpSi, | PuSi,
ThSi UsSi, PuSi
Th,Si, usi Pu,Si
ThSi, U.Si, PuSi,
USsi,

Bild 2: Ubersicht zu bekannten Siliciden von VASUDEVAN (aus")

Die ausgebildeten Strukturen sind vielseitig, wie einige Beispiele zeigen sollen:

CusSi B-Mangan-Struktur
Fe;Si Fe;Al-Uberstruktur
Mn;Si kubisch flachenzentriert
Ni,Si anti-PbCl,-Struktur’

Die Silicide von Eisen, Cobalt, Kupfer und Nickel sowie deren Systeme, die sich durch eine
Dynamik in Bezug auf die Umwandlungen von Phasen auszeichnen, sollen im folgenden néher
betrachtet werden. Verschiedene Eigenschaften ausgewéhlter Silicide wurden in Tabelle 2

zusammengestellt (siche auch Anhang):
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Tabelle 2: Ubersicht zu einigen Eigenschaften ausgewihlter Silicide

AgH " [kJ * mol™] Fp [°C] Bemerkungen
Nickelsilicide
By NigSi 1180" temperaturbedingte Pha-
B, Ni;Si 37,2 1230"! sen bei NiSi, Ni,Si,
Bs Ni;Si NiSi,
¥ Ni3; Sijo/NisSiz -42,3 1240", 1255"
® Ni,Si 1285", 1310
8 NiSi -46.,9
& Ni;Si, 452 1160"!
NiSi -43,1 9923, 1000"*
B NiSi, 293 1120"
o NiSi,
Eisensilicide
Fe,Si 1210" temperaturbedingte Pha-
n FesSis 1260"! sen bei FesSi; und
Fe;Siy -20,1 1320"! FeSi, °
¢ FeSi -40,2 1410" ¢, 1443"7
¢, FeSi, 1210, 1220
(s FeSi, 23,3
Cobaltsilicide
CosSi 1220"
Co,Si 38,5 1334
CoSi -50,2 1460"!
Co,Sis
CoSi, 343 1326"
Kupfersilicide
B Cuy5Si; 880! Cu;Si bei hohen Tempe-
v CuseSiy, -29.4 850! raturen,  Bildung von
& CussSi, 830! 1’ 8242 Hochtemperaturphasen
¢ CuSi 293 220! 1’ 200! (ausschlieBlich
1 CuyoSie/CusSi 850'", 853%2, 8597 Cugsih
« Cug:Siy3 26,3 910", 833%
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Bei Arbeiten von ACKER zeigte sich, dass einige der frither publizierten thermodynamischen
Daten in ihrer Objektivitit angezweifelt werden miissen.**

Untersuchungen an diinnen wasserstoffhaltigen Nickelsilicidschichten mit Rontgenabsorpti-
ons-Feinstrukturtechnik (EXAFS) zeigten Silicium-Silicium-Abstéinde von 2,32 bis 2,39 A,
die denen in amorphem Silicium und denen der Silicium-Wasserstoff-Bindung (2,33 A) sehr
ahnlich sind. Der Abstand zwischen Nickel und Silicium in NiSi, wurde ebenfalls zu 2,33 A

bestimmt, der zwischen Nickelatomen zu 2,46 bis 2,54 A (2,48 A in elementarem Nickel).25

2.3 Darstellungsvarianten fiir Silicidphasen

Zur Darstellung von Silicidphasen sind prinzipiell verschiedene Wege moglich. Die ge-

briuchlichsten sind im Bild 3 als Ubersicht dargestellt:

Metall + Silicium Metalloxid + Siliciumdioxid
+ Reduktionsmittel

N

Silicid-Phasen

N

Metall + Siliciumtetra-

chlorid/Wasserstoff Me@llhalogenid
+ Silicium

Bild 3: Ubersicht zu den gebriuchlichsten Darstellungsvarianten von Siliciden

Die in der Literatur beschriebenen Wege gehen in vielen Fillen von den Elementen aus, die
unter Luftausschluss miteinander verschmolzen werden. Es werden auch Verfahren zur Reduk-
tion von Metalloxiden und Quarzsand (SiO,) mit Holzkohle?® oder Aluminium?’ angegeben. Aus
Titandioxid lassen sich in direkter Reduktion mit Silicium Titansilicide darstellen.'® Diese Dar-
stellungsmethoden setzen stets hohe Temperaturen voraus.

Um die Synthese bei niedrigeren Temperaturen durchfithren zu kdnnen, muss die Reaktions-
fahigkeit mindestens eines Partners erhdht werden. Das kann beispielsweise durch den Einsatz
einer Halogenverbindungen erreicht werden.

Finige Silicide lassen sich auch aus den Elementen und einem Halogen mittels chemischer
Transportreaktion synthetisieren. Voraussetzung ist, dass das entsprechende Metallhalogenid
einen geniigend hohen Dampfdruck bildet. So lasst sich TiSi, bei 800°C aus Titan, Silicium und

Chlor synthetisieren.”® Die Darstellung von CrSi, gelingt ebenso mit Brom oder Iod als
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Transportagenz bei 1100°C.** Weitere Silicide des Chroms (Cr3Si, CrsSis, CrSi) konnten eben-
falls erhalten werden.* Die Silicide sind bei dieser Synthesevariante als Einkristalle gewinnbar.
Bei Belastung von Metallen mit Siliciumtetrachlorid entstehen zundchst an der Oberfliche, spa-
ter durch Diffusionsprozesse auch ins Innere der Metalle fortschreitend, Silicide.”’ Aus verschie-
denen Metallhalogeniden und Silicium sind ebenfalls Silicidphasen erhaltlich.

Die Umsetzung eines Gemisches aus Titantetrachlorid und Siliciumtetrachlorid mit Wasserstoff
fiihrt zur Bildung von Titansiliciden.'

Analog dazu sind weitere Wege (oder Variationen der genannten) zur Darstellung denkbar, in-

dem andere reaktionsfihige Komponenten miteinander umgesetzt werden.
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3 Darstellung von Nickelsiliciden

3.1 Uberblick zu den Priiparationsmethoden fiir Nickelsilicide

Im System Nickel — Silicium treten eine Reihe von verschiedenen Silicidphasen auf, die in
reiner Form ausnahmslos diamagnetisch sind. Bis zu einem Siliciumgehalt von 15 Atompro-

zent lassen sich die Phasen aber magnetisieren.’” Ein Uberblick wurde in Tabelle 2 gegeben.

Die untersuchten Priparationswege von Nickelsiliciden nach dem Einsatz unterschiedlicher

Edukte vermittelt Bild 4.
| Nickelsilicid e I
| | |
| I |
Mickel + Silicium Mickel + Siliciumtetrachlorid Mickelhalogenid + Silicium
reine disperses Mickel Mickelhalogenid
Elementsynthese | |+ SiClyMH o Gasgemisch n + Silicium
Elermentsynthese disperses Mickel ,
mit "erdinnung" + SiCl4/H4 oder — verschiedene Halogene
— — SIHCI A — Stachiometrie der Edukte
in Salzschmelze — Casatmosphare
— Gasstrdmung
— Aufheizregime
— Trager
— Temperung
— Komplexierung
Mickelhalogenid
|| + Silicium in Salzschmelze

Bild 4: Untersuchte Methoden zur Darstellung von Nickelsiliciden

Unter dem Einfluss dieser modifizierten Synthesemethoden wurden ebenfalls Unterschiede in
den Eigenschaften und Zusammensetzungen der Produkte erwartet. Durch die Reaktion bei
niedrigen Temperaturen entstehen mehrere Phasen, wobei die Ausbildung von Kiristalliten
behindert sein kann. Werden die Produkte spéter thermisch behandelt, ist mit einer besseren

Ausbildung des entsprechenden Gitters aber auch mit Folgeprozessen zu rechnen.
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Fiir ausgewdhlte Reaktionssysteme wurden thermodynamische Berechnungen ausgefiihrt,
sofern verwertbare Daten und Ausgangsparameter verfiigbar waren. Der Vergleich dieser Er-

gebnisse mit den charakterisierten Produkten sollte Hinweise auf den Reaktionsverlauf geben.

3.2 Thermodynamische Betrachtungen am Reaktionssystem

Um Aussagen treffen zu kdnnen, ob die untersuchten Umsetzungen thermodynamisch oder
kinetisch kontrolliert ablaufen; ob die Systeme einen Gleichgewichtszustand erreichen und
die identifizierten Produkte im System stabil sind, wurden thermodynamische Berechnungen
zu ausgewdihlten Umsetzungen ausgefiihrt.

Die Berechnungen der Gleichgewichtszustinde in den vorliegenden Systemen wurden mit
dem Programm ChemSage durchgefiihrt. Die dazu erforderlichen Daten lieferten verschiede-
ne Datenbanken.* Fiir ausgewihlte Parameter (Temperatur, Druck, Stdchiometrie der Eduk-
te) wird eine Rechenprozedur zur Minimierung der freien Enthalpie genutzt. Dazu werden die
Produkte aus Stoffmenge und chemischem Potential aller im geschlossenen System vorkom-
menden Spezies summiert und das Minimum dieser Funktion (die die freie Enthalpie dar-
stellt) gesucht. Ist die Betrachtung der Gasphase relevant (nicht bei Umsetzungen unter Argon
oder Vakuum), wird ideales Verhalten angenommen und ein groBer Uberschuss betrachtet.
Nicht fiir alle vorkommenden Spezies, insbesondere fiir metastabile Phasen oder chlorhaltige
Silicide, sind thermodynamische Daten verfiigbar, was die Anwendbarkeit des Verfahrens
begrenzt. Die Betrachtung geschlossener Systeme entspricht zum Teil nicht den tatsdchlichen
experimentellen Bedingungen und ldsst sich nur bedingt durch den angenommenen grof3en

stofflichen Uberschuss der Gasphase angleichen.

Die Ergebnisse der Berechnungen sollen bei den jeweiligen Umsetzungen mit den experimen-

tellen Befunden verglichen und diskutiert werden.

3.3 Darstellung von Siliciden aus den Elementen

3.3.1 Synthese von Siliciden aus Nickel und Silicium

Da die Schmelzpunkte von Nickel und Silicium (Fpni: 1453 °C; Fpsi: 1410 °C) hoch sind, ist die
Synthese aus den Elementen sehr energieintensiv. Zunédchst muss nach dem Schmelzen eine ho-
mogene Mischung aus Nickel und Silicium entstehen bzw. die Auflosung von Nickel in Silicium

oder umgekehrt erfolgen. Die Silicidbildung vollzieht sich dabei nur teilweise. Deshalb ist ein
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langerer Zeitraum fiir die Temperung bei der Schmelztemperatur des entsprechenden Silicids
erforderlich.
Die bei Abkiihlung aus der Schmelze entstandenen Hochtemperaturphasen wandeln sich bei

weiterer Abkiihlung nur langsam um bzw. bleiben metastabil bestehen.

Der Beginn der Silicidbildung vollzieht sich aber bereits bei deutlich niedrigeren Temperaturen.
Bei Silicid-Bildungsversuchen an diinnen Schichten von Nickel und Silicium (Si-Uberschuss)
wurden abhéngig von den eingestellten Temperaturintervallen charakteristische Phasen beo-
bachtet. Zwischen 200 und 325 °C lief} sich nur Ni,Si nachweisen; zwischen 300 und 400 °C
wurde NisSi,, zwischen 400 und 600 °C Ni3Si, ab 600 °C NiSi und ab 800 °C NiSi, identifi-
ziert. Die Bildung von Siliciden wird von der Diffusion des Nickels im Silicium beeinflusst.
Dabei entstehen Storungen im Gitter des Siliciums, was einen Anstieg der Reaktivitdt be-
wirkt.**

DATTA et. al. fanden, dass bei der Elementsynthese nur die kongruent schmelzenden Phasen
Nisz;Sij, NipSi und NiSi im Gegensatz zu den inkongruent schmelzenden (Ni3Si, Ni3Si, und

NiSi,) im nanokristallinen Zustand erhalten werden konnten.*>

Fiir die Versuche wurden stochiometrische Ansédtze von Nickel- und Siliciumpulver fiir die
verschiedenen Silicide nach den unten stehenden formalen Reaktionsgleichungen (1) bis (4)

gemischt und in Quarzglasampullen gefiillt.

3Ni+ Si — Ni;Si (1)
2Ni+ Si — Ni,Si (2)
3Ni+ 2Si — NisSi, 3)
Ni+ 2Si — NiSi, 4)

Zur Vermeidung von Oxidationsprozessen wurden die Ampullen evakuiert (10” Torr).

Nach Erreichen einer Temperatur von ca. 1300 ... 1350 °C wurde diese drei Stunden konstant
gehalten und dann auf die Schmelztemperatur des gewiinschten Silicids abgesenkt. Diese Tem-
peratur wurde ca. 20 Stunden gehalten. In allen Fillen entstand ein sehr harter und grofBtenteils

sproder Regulus.
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Ein Teil des Produktes wurde pulverisiert und mittels Rontgenpulverdiffraktometrie charak-
terisiert. Exemplarisch fiir die oben genannten Umsetzungen sind nachfolgend in Bild 5 und Bild

6 die in den Pulverdiffraktogrammen erhaltenen Reflexe flir zwei Syntheseversuche dargestellt:

Zahlrate
140
120
1006
8 0 EN i
BN i3Si
6 0 Bmunb. Ph.
4 01
2 0
0 T T T
1,2 3,2 5,2 7,2 9,2

d-Wert
Bild 5: Erhaltene Reflexe des Pulverdiffraktogrammes des Produktes aus der Elementsynthe-

se zur Bildung von Ni;Si

Aus einem Gemisch von Nickel und Silicium zur Synthese des Ni3Si konnte diese Phase ront-
genographisch identifiziert werden. Weiterhin enthielt das Produkt auch noch Nickel. Einige
der Reflexe lassen sich jedoch keinen bekannten Silicium und Nickel enthaltenden Phasen
zuordnen. Hier konnten Bruchstiicke von Gittern des Metalls oder Siliciums oder auch un-
vollstdndig aufgebaute Silicidgitter vorliegen.

Die Synthese zum Ni,Si lieferte ein vergleichbares Ergebnis. Neben den Reflexen der ge-
wiinschten Phase Ni,Si wurden noch weitere von Nickel und nicht zuordenbare erhalten, die

aber bei anderen d-Werten als oben auftraten (Bild 6).
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Zahirate
12
100
8 0
CIN i
6 0 BWunb. Phase
BNi2Si
4 0
L Ll |
ol il | I I I
1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4 2,6 2,8 3 3,2 3,4

d-Wert

Bild 6: Erhaltene Reflexe des Pulverdiffraktogrammes des Produktes aus der Elementsynthe-

se zur Bildung von Ni,Si

Die Ergebnisse der Darstellungsversuche aus den Elementen sind in Tabelle 3 zusammenge-

fasst.

Tabelle 3: Zusammensetzung und magnetische Effekte von aus den Elementen synthetisierten

Silicidphasen
Edukte fiir Produkte magnet. Effekt
Ni;Si Ni3Si, etwas Ni
Ni»Si Ni,S1, Ni ferromagnetisch
Ni3Si, Ni3Si,, NinSi, NiSi
NiSi, NiSiy, etwas NiSi ferromagnetisch

Die gewiinschte Phase wurde zwar in allen Féllen als Hauptbestandteil erhalten, jedoch nicht

rein.

Die beobachteten magnetischen Effekte konnen sowohl in der Struktur der Silicide oder auch im

nicht umgesetzten Anteil Nickel begriindet sein. Sind in einem Produkt unter fiinf Prozent Nickel
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enthalten, ldsst sich dieses pulverdiffraktometrisch nicht nachweisen, jedoch konnen die magne-
tischen Momente dessen ausreichen, um ferromagnetisches Verhalten der Proben zu bewirken.
Der fehlende Ferromagnetismus des Produktes aus dem Syntheseversuch fiir Ni3Si trotz pulver-
diffraktometrisch nachweisbarem Nickel erscheint unlogisch. Der Effekt l4sst sich nur durch die
der Silicidbildung vorgelagerte Diffusion des Siliciums in das Nickel erkldren. Dabei entsteht
zundchst eine Mischphase, die infolge geringer Gitteraufweitungen dem Nickel sehr &hnliche
Reflexe im Pulverdiffraktogramm liefert, jedoch keine magnetische Momente fiir die Beobach-
tung von Ferromagnetismus mehr aufweist. Diese Mischphase wandelt sich dann weiter in das
Silicid um. Bei dem hier erhaltenen Produkt war die Mischphase nicht vollstindig zum Silicid
umgesetzt. Bei der als Nickel detektierten Komponente handelt es sich also vielmehr um eine
siliciumhaltige Mischphase des Nickels.

Zur Darstellung reiner Silicidphasen und damit einer Gleichgewichtseinstellung, miissten die
Produkte mehrfach geschmolzen und jeweils wieder aufgemahlen werden. Der Silicidbildung
muss stets die Diffusion von Silicium in Nickel vorausgehen; diese Prozesse laufen eher dif-
fusionskontrolliert ab. Die beiden Gitter, von Nickel und Silicium, miissen zerstort und das neue

Silicidgitter aufgebaut werden.

Die Darstellung von Siliciden aus den Elementen stellt einen sehr aufwendigen Prozess dar.
ACKER erhielt phasenreine Silicide erst nach sechswochiger Temperung bei 900 °C.** Folg-
lich miissen die hier gewidhlten Temperzeiten als deutlich zu kurz betrachtet werden, wenn
phasenreine Silicide pripariert werden sollen. Da aber eine solche Elementsynthese bei hohen
Temperaturen nicht Anliegen fiir diese Arbeit war, wurden keine Langzeit-Versuche durchge-

fiihrt.

3.3.2 Elementsynthese zur Darstellung von Siliciden in einer Zinnschmelze

Neben der Préiparation von Silicidphasen aus den Elementen wurde auch iiber solche in modi-
fizierter Form in der Literatur berichtet. Die Synthese des TiSi,, CrSi, und MoSi, aus den
jeweiligen Metallen und Silicium gelang in einer Schmelze aus Zinn, da sich nur eine sehr
kleine Menge an Zinn in Silicium 16st (sieche Phasendiagramm im Anhang). Es wurden die
stochiometrisch zur Bildung der gewiinschten Silicidphase erforderlichen Mengen Metall und
Silicium mit der zehnfachen Gewichtsmenge des entsprechenden Metalls an Zinn vermischt.
Nach einem zehnstiindigen Erhitzen (unter Luftausschluss) auf 1400°C wurden die Proben

sehr langsam mit 20 — 50°C pro Stunde abgekiihlt. Das Zinn ldsst sich mit verdiinnter Salz-
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sdure 16sen; gebildete Silicidphasen wurden als Einkristalle erhalten. Auf diese Weise konn-
ten die 0.g. Silicide dargestellt werden.*®

GemiB diesen Untersuchungen sollte gezeigt werden, ob eine Ubertragung des Verfahrens auf
Nickelsilicide moglich ist. Es wurde Nickel und Silicium im molaren Verhiltnis 1:1 mit Zinn
vermischt und dieses Gemisch in einer evakuierten Ampulle (10” Torr) erhitzt. Nach zwdlf
Stunden bei 1400°C wurde mit 40°C pro Stunde abgekiihlt. Die Behandlung mit verdiinnter
Salzsdure 16ste erhebliche Mengen an Nickel und Zinn aus dem Regulus heraus. Es blieb ein
schwarzes Kristallpulver mit einigen nadelférmigen Kristallen zuriick. Diese Kristalle sind
von quadratischem Querschnitt (ca. 0,1 mm Kantenldnge) und bis 10 mm lang. Bild 7 zeigt

eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Kristallnadeln.

Al1BG61 28

Ba FREIBERG INSTITUTE FUER GEOLOGIE UND MINERSLOGIE 22127

Bild 7: Rasterelekronenmikroskopische Aufnahme der erhaltenen Kristalle aus dem Silicid-

bildungversuch mit Nickel und Silicium in einer Zinnschmelze

Da derart regelmifige und einheitliche Kristalle vorliegen, sollte es sich hier um einen ein-
heitlichen und reinen Stoff handeln. Eine pulverisierte Probe zeigt allerdings ein im Bild 8

dargestelltes sehr linienreiches Pulverdiffraktogramm:
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i i

Bild 8: Pulverdiffraktogramm der Kristallnadeln prapariert aus Nickel und Silicium in einer

Zinnschmelze (Unterlegung: NiSi, Ni3Sn4, Ni3Sn)

Es wurden verschiedene Referenzdateien unter das erhaltene Diffraktogramm gelegt. Die La-
ge der Reflexe ist mit keinem bekannten Nickelsilicid kompatibel. Auch andere Vergleichs-
diffraktogramme von Stoffen aus den Elementen Nickel, Zinn und Silicium lassen sich nicht
fiir die Zuordnung der gemessenen Reflexe heranziehen.

Mit der Elektronenstrahlmikroanalyse wurden 56,9% Nickel, 42,2% Zinn und 0,9% Silicium
(Atom-%) ermittelt. Das deutet am ehesten auf eine intermetallische Verbindung aus Nickel
und Zinn mit Einlagerung von Silicium hin.

Nickel und Zinn bilden verschiedene Phasen (Ni3Sn, Ni,Sn, NizSn,, NiSn, Ni3Sn4),37 wobei
die ermittelte Zusammensetzung mit keiner dieser Stochiometrien direkt {ibereinstimmt. Da
die vorgelegten Mengen an Nickel : Zinn ein molares Verhiltnis von ca. 1:5 aufweisen, wire
das Auftreten zinnreicherer Phasen eher zu erwarten. Diese sollten sich allerdings in verdiinn-
ter Salzsdure vollstindig 16sen®’, was nicht auftrat.

Wabhrscheinlich ist hier das Auftreten der y-Phase Ni3Sn, im System Nickel-Zinn mit 38,4 ...
42,9 Atom-% Sn, in die Silicium eingelagert ist. Die Glanzwinkel der Rontgenreflexe einer
Referenzprobe Ni3Sn, entsprechen aber nur in wenigen Féllen den im Diffraktogramm (Bild

8) aufgezeichneten. Aufgrund der Reaktionsbedingungen und der gut ausgebildeten Kristalle
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sind unterschiedliche Siliciumgehalte an der Oberfldche (durch die Elektronenstrahlmikroana-

lyse erfasst) und im Innern der Kristalle auszuschlieen.

Infrarot- und RAMAN-Spektrum zeigten keinerlei Absorptionen.

Zur Beurteilung der Textur der Kristallnadeln wurde deren Leitfdhigkeit untersucht. Hierbei
konnen u.U. grole Abweichungen von denen der reinen Stoffe auftreten. Dazu wurden an den

Kristallnadeln vier elektrische Anschliisse mit Golddraht und Leitsilber geschaffen.

Uber zwei der Anschliisse wurde ein konstanter Gleichstrom durch den Kristall geleitet, wih-
rend der Spannungsabfall zwischen den anderen beiden Kontakten gemessen wurde. Zunéchst
fallt dabei auf, dass bereits im stromlosen Zustand ein Potential von ca. 3,5 uV (bei 25°C)
gemessen werden kann. Vermutlich ist das ein thermoelektrischer Effekt aufgrund Zusam-
mentreffens unterschiedlicher Metalle an den Kontaktpunkten. Das Potential vergrof3ert sich
dann beim Anlegen eines Stromes an den dufleren Kontakten. Die gemessenen Spannungsab-
fille in Abhingigkeit verschiedener angelegter Strome lassen ein OHM’sches Verhalten des
Stoffes erkennen. Auch bei Umpolung bleiben die beobachteten Werte (unter Beriicksichti-
gung des stromlosen Potentials) gleich, was Anisotropieeffekte ausschlieft. Anhand des er-
mittelten elektrischen Widerstands, der Querschnittsfliche des Kristalls und des Abstandes
zwischen den Messkontakten ldsst sich der spezifische elektrische Widerstand zu p 2s5o¢c =
0,1878 Q ‘mm* " m"/ poc=0,115Q “mm’* m” berechnen. Dieser Wert korreliert mit denen
fiir metallische Leiter. Tabellierte Werte fiir die reinen Metalle (Zinn von 0,11 und 0,087 Q *
mm? " m™ fiir Nickel (jeweils fiir 20 °C)’®) liegen etwas tiefer als der gemessene Wert aber im
selben Bereich.

Um die Temperaturabhédngigkeit des Widerstands beurteilen zu kdnnen, wurden Messungen
bei 0, 25, 40, 60, 80, 100 °C und bei -196 °C (fliissiger Stickstoff) durchgefiihrt. Die ermittel-
ten Widerstdande wurden in Abhéngigkeit von der Temperatur graphisch dargestellt. Es zeigte

sich eine lineare Beziehung, die im Bild 9 dargestellt ist.
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Bild 9: Darstellung der Temperaturabhingigkeit des Widerstandes der aus dem Silicidbil-

dungsversuch mit Nickel und Silicium in einer Zinnschmelze erhaltenen Kristallnadeln

Der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit kann anhand der Daten aus der linearen Regres-

sion zu oo = 3,69 * 10~ K™ ermittelt werden und ist ebenfalls typisch fiir metallische Leiter.

Um gegebenenfalls Aussagen zur Einlagerung des Siliciums ins Kristallgitter zu erhalten,
wurde eine Einkristall-Rontgen-Diffraktometrie-Analyse durchgefiihrt. Die Auswertung der
erhaltenen Reflexe und deren Verarbeitung zur Bestimmung der Struktur war nicht realisier-
bar, da alle vorkommenden Elemente dhnliche Atommassen besitzen und eine relativ kompli-

zierte Struktur vorliegt.
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3.4 Darstellung von Siliciden aus Nickel und Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff-

Gasgemisch

Die Préparation von Nickelsiliciden aus Nickel und Siliciumtetrachlorid war Gegenstand ei-
niger fritherer Arbeiten [WALTER, WERKMEISTER, ROVER]. Eigene priparative Arbeiten wur-
den daher nur in geringem Umfang durchgefiihrt, wobei identische Ergebnisse erzielt werden

konnten.

3.4.1 Betrachtungen zur Gleichgewichtssituation des Reaktionssystems Nickel und

Siliciumtetrachlorid

Die Bildung von Siliciden aus Nickel und Siliciumtetrachlorid im Gemisch mit Wasserstoff ver-
lduft als heterogene Reaktion an der Metalloberfliche. An der Grenzschicht Gas-Festkorper wer-
den dann Diffusionsprozesse im festen Zustand von Silicium in das Metall hinein bzw. Nickel in
die Randzone wirksam.

Von SIEGFRIED werden Metalloberflichenreaktionen zwischen Metallen und Siliciumtetrachlorid

bei Temperaturen von 800 bis 1000 °C *' durch Gleichung (5) beschrieben:

SiCly+2 Hy + x M — {M,Si} +4 HCl (5)

Der Prozess wird aber als zweistufig angenommen, wobei zunéchst aus Siliciumtetrachlorid und
Metall ein Silicium-Subhalogenid (Silylen) in endothermer Reaktion gebildet werden soll, Glei-
chung (6).

SiCly + M —> SiCl, + MCl, (6)

Die Existenz eines freien Dichlorsilylen-Molekiils ist unter diesen Reaktionsbedingungen nicht
moglich (siehe auch Betrachtungen zu den Systemen Silicium/Halogen/Wasserstoff im Kapitel
3.5.1). SiCl, wird vom Metall gebunden und reagiert mit diesem zu Silicidphasen (Gleichung

(7).

2 SiCL + M — {MSi} + SiCly (7)
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Vorrangig wurde das Silicid Ni,Si gefunden. Diese Verbindung besitzt im System Nickel-
Silicium die hochste Bildungsenthalpie.”'

Bei Silicierung von kompaktem Nickel mit Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff im Temperatur-
bereich 900 — 1050 °C wurden die Phasen NisSiy, 6-Ni,Si und ®-Ni,Si beobachtet. Bei Ab-
kiihlung wandelte sich ®-Ni,Si fast vollstindig in Abhingigkeit von den Siliciumgehalten zu
0-Ni,Si, Ni3Si; und NiSi um. Es diffundiert dabei hauptsichlich Nickel in den Phasen.*’

Da die Silicidbildung nach diesem Verfahren im Wesentlichen als eine Oberfldchenreaktion ab-
lauft, wiirden beim Einsatz von kompakten Korpern aus Nickel nur relativ geringe Mengen zu
Siliciden reagieren. Im Hinblick auf spéter durchzufiihrenden Festkorper- und auch Katalyseun-
tersuchungen erweist sich dieses jedoch als ungiinstig. Die Bereitstellung einer reinen und oxid-
freien Metalloberfldche bereitet ebenso Schwierigkeiten.

Aus diesem Grund verspricht die Verwendung von Nickeloxalat als Ausgangskomponente, aus
der primér disperses Nickel erzeugt wird, bessere Ergebnisse. Im Wasserstoffstrom zersetzt sich

die Verbindung thermisch nach Gleichung (8).

NI(C204) "2H,0—> Ni (pyI'OphOI') +2C0O,+2 H,O (8)

Das dabei gebildete pyrophore Nickel ist sehr feinteilig und duf3erst reaktiv.
Bei anschlieBender Belastung mit Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff ist ein schwach exothermer

Temperatureffekt zu bemerken.

Die Hauptreaktion (Gleichung (9)) fiihrt offensichtlich zur Phase Ni,Si

2 Ni + SiCly + 2 H, — Ni,Si + 4 HCl (9)

das heif3t, hauptsdchlich wird die Phase Ni,Si neben Ni3Si, auf einem Nickelkorn gefunden. Als

Folgereaktionen lassen sich die Gleichungen (10) — (12) formulieren.

Ni,Si + Ni — Ni3Si (10)
NisSi> + Ni — 2 Ni3Si (11)

NiSi + Ni»Si — Ni3Si (12)
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Beim Vorliegen von Silicium im Festkdrper sind auch Umsetzungen nach Gleichung (13) und

(14) zu erwarten.

Ni;Si + Si — 3 Ni,Si (13)
Ni,Si + Si — 2 NiSi (14)
Unter der Voraussetzung eines 100fachen Uberschusses an Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff

(1:4) tber Nickel wurden thermodynamische Berechnungen zur Gleichgewichtskonzentration

der auftretenden Nickelsilicid-Phasen durchgefiihrt, Bild 10:

;2 —=—Ni,Si ——NiSi ZWW
06 —e—Ni,Si, —v— NiSi
0,4 1
0,2-
0 AN

i T T I I 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Bild 10: Thermodynamische Betrachtungen zur Phasenbildung im System Ni/SiCls/H;

(aus *; Abszisse: Temperatur [° C]; Ordinate: Stoffmenge [mol] Verbindung)

Der Bereich des Ni3Sis ist von NiySi und NiSi {iberlappt. Nach dem Entstehen einer festen Lo-
sung von Silicium in Nickel wird zundchst das metallreichste Silicid aufgebaut. Anschlieend

koénnen durch weiteren Siliciumeinbau siliciumreichere Phasen gebildet werden.

Wird die Belastung mit Siliciumtetrachlorid fortgesetzt, folgt dessen Hydrierung zu Trichlorsilan
(Gleichung (15)).

SiCly + H, — SiHCl; + HCI (15)

Dieser Zeitpunkt kann mittels eines online angeschlossenen Gaschromatographen gut bestimmt
werden. Das so hergestellte Silicid-Phasengemisch ldsst sich als Katalysator zur Hydrodehaloge-

nierung von Silicium-Halogen- und Kohlenstoft-Halogen-Bindungen verwenden.
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Bei Anwesenheit von Chlorwasserstoft geschieht jedoch auch der Abbau zu siliciumdrmeren

Siliciden in Abhéngigkeit von den eingestellten Bedingungen (Gleichung (16) und (17).

SiCly + 2 HCI + MSiy; — 2 SiHCL; + MSi (16)

SiCly + 2 HCl + M,Si — 2 SiHCL; + x M (17)

Aus diesem Grund werden die siliciumreichsten Silicide hier nicht gebildet.*!

3.4.2 Nickelsilicide in katalytischen Prozessen

Silicidphasen, die durch Reaktion von Nickel mit Siliciumtetrachlorid erzeugt wurden, weisen
Cluster-Strukturen auf. Solche Cluster sind durch Oberflachenreaktionen leicht oxidierbar und
reduzierbar. Diese Eigenschaft ldsst eine Eignung als Katalysatoren fiir Redoxreaktionen erwar-
ten.

Tréager der katalytischen Aktivitit sind dabei nicht ein bestimmtes Silicid oder eine feste Losung
von Silicium in Nickel, sondern Phasen (oder Phasenpaare), die bei konstanter Temperatur infol-
ge einer ,,Séttigung® kein Silicium in ihr Gitter aufnehmen kénnen oder Silicium aus dem Gitter
in die Gasphase abgeben kénnen.*

Bei der Produktion von Silicium nach dem SIEMENS-Prozess, das fiir die spitere Verwendung in
Halbleitern oder Solarzellen eine sehr hohe Reinheit aufweisen muss, fallen grofle Mengen an
reinstem Siliciumtetrachlorid an, da in Konkurrenz zu der gewiinschten Umsetzung des Trichlor-

silans nach Gleichung (18)

SiHCl; + H, — Si + 3 HCI (18)

die Reaktion nach Gleichung (19)

4 SiHCI; — Si+ 3 SiCly + 2 Hy (19)

dominiert. Um dieses hochreine Siliciumtetrachlorid in den Herstellungsprozess fiir Silicium

zuriickfiihren zu kénnen, werden die Umsetzungen nach Gleichung (20) und (21)



30 3 Darstellung von Nickelsiliciden

SiCl, + H, — SiHCl; + HCl (20)

bei 1300 °C und

3 SiCly + 2 H, + Si — 4 SiHCl; (21)

bei 700 °C technisch realisiert. Diese erfordern aber eine mehrstufige Reinigung des gebildeten
Trichlorsilans. Die homogene Gasphasenhydrodehalogenierung nach Gleichung (21) ist kine-
tisch stark gehemmt. Nach den thermodynamischen Berechnungen von ROVER (Bild 11) soll-
te bereits ab 300 °C Trichlorsilan gebildet werden. Ab 700 °C wird die Reaktion dafiir unse-
lektiv. Experimentell wurde SiHCl; aber erst ab 700 °C detektiert.*’

1.2

50 280 450 650 850 1050

Bild 11: Ergebnisse der thermodynamische Berechnungen von ROVER zur Zusammensetzung
der Gasphase bei der homogenen Gasphasenhydrodehalogenierung von Siliciumtetrachlorid

mit Wasserstoff (SiCly : Hy =1 : 6)40

Die Hydrodehalogenierung von Siliciumtetrachlorid, die nach Gleichung (20) an Nickelsili-
cid-Katalysatoren*” abliuft, weist dem gegeniiber erhebliche Vorteile auf: Das durch die Umset-
zung von hochreinem Siliciumtetrachlorid mit Wasserstoff an Silicidkatalysatoren erhaltene

SiHCl; kann direkt wieder der Abscheidung von Silicium zugefiihrt werden, da die im Vorfeld
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erreichte Reinheit im Verlauf der heterogenen Katalyse nicht wesentlich abnimmt. Die zur Hyd-
rierung erforderliche Temperatur liegt mit ~ 650 °C bei einem wesentlich niedrigerem Niveau als

bei den technisch angewendeten Verfahren.

Die Hydrierung von Halogen-Kohlenstoff-Bindungen an Silicidkatalysatoren ist ebenfalls
realisierbar. Als Modellverbindung diente hier (1,1,2)Trichlor(1,2,2)-trifluorethan (Freon R 113).
Die Umsetzung kann zu verschiedenen Stoffen fiihren. Je nach Versuchsbedingungen treten Pro-
dukte auf, bei denen Chloratome gegen Wasserstoffatome substituiert, Chloratome eliminiert
oder die Kohlenstoffkette zu Methanen gespalten wurde. Die Verbindung (1,1,2)Trifluor(2)-
chlorethen (R 11 13) lag in vielen Fallen vor. Bei einigen Versuchen wurde R 113 vollstindig

umgese:tzt.43

Dieser Prozess ist flir industrielle Anwendungen sehr interessant. Halogenierte Koh-
lenwasserstoffe wurden und werden héufig verwendet. GroBe Mengen dienen als Losungs- oder
Kaltemittel in Kiihlanlagen. Werden diese Stoffe aufgrund von Verunreinigungen, Defekten oder
anderen Ereignissen nicht mehr bendtigt, ist unbedingt eine sachgerechte Entsorgung erforder-
lich. Halogenierte Kohlenwasserstoffe, besonders fluorhaltige, bewirken den Abbau der Ozon-
schicht in der oberen Erdatmosphire.

Bisher gelangt nur ein pyrolytisches Verfahren fiir die Entsorgung dieser Stoffe technisch zur
Anwendung: Bei sehr hohen Temperaturen (= 1400 °C) erfolgt die oxidative Zersetzung. Das
dabei entstehende Abgas muss von chlor- und fluorhaltigen Komponenten befreit werden.

Die auftretende Kohlenstoff-Abscheidung bei Metall-Katalysatoren bewirkt nach einer gewissen
Zeit das Nachlassen der Hydrieraktivitdt. Durch die Anwesenheit von Silicium im Reaktionssy-

stem bzw. Verwendung von Silicidkatalysatoren wird diese unter Umstdnden verhindert.

Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen des Hydrierverfahrens mit Silicid-Katalysa-
toren ist es moglich, Wertstoffe, die beispielsweise in die Herstellung von halogenhaltigen Poly-
meren flieen konnen, zu gewinnen oder die eingesetzten halogenhaltigen Kohlenwasserstoffe in
weniger kritische Verbindungen umzuwandeln. Damit liegt eine Alternative zum pyrolytischen

43
Vertfahren vor.
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3.4.3 Versuchsapparatur

Zur Darstellung von Nickelsiliciden und ggf. anschlieBenden Hydrierversuchen wurde eine
spezielle Versuchsapparatur nach Bild 12 verwendet, die auch fir spétere Silicid-

Bildungsversuche anderer Darstellungsrouten genutzt wurde.

J 1,

2 4 “

H, Ar

Bild 12: Reaktionsapparatur fiir Silicid-Bildungs- und Hydrierversuche

Die Gase (1) wurden mit einer Reinheit von 99,999 % (Firma Messer GrieBheim und Air Li-
quid) eingesetzt, so dass Reinigungsstufen entfallen konnten. Die Gasmengenregelung ge-
schah mit Masseflussreglern (2), (Firma MKS). Zur Beladung des Gasstromes mit Silicium-
tetrachlorid diente ein thermostatierbarer Verdampfer (3). Die Mischung der Gase realisierte
eine Mischkammer (4), bevor diese in den Reaktor (5) (siche Abbildung unten) eingeleitet
wurden. Die aus dem Reaktor austretenden Gase lielen sich mit einem on line angeschlosse-
nen Gaschromatographen analysieren. Die Variante des Ausfrierens fiir weitere Untersuchun-

gen war ebenfalls gegeben.

Als Reaktor wurde eine Anfertigung aus Stahl benutzt (Bild 13).
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Bild 13: Vertikaler Rohrreaktor fiir Silicid-Bildungs- und Hydrierversuche

Die Gase stromten von unten in den Reaktor (1), durch die Probe auf einem Drahtnetz (3), in
dessen Mitte ein Thermoelement (2) angebracht war nach oben (4). Die Heizung (5) wurde von
auflen iiber einen Regler (Firma Horst) realisiert, mit dem die Temperatur auf + 1 K eingestellt
werden konnte. (Nachfolgend wird dieser Reaktor als horizontaler Rohrreaktor bezeichnet.)

Die Chemikalien wurden, wenn nicht anders angegeben, fiir alle Versuche in handelsiiblicher
Form mit dem Reinheitsgrad ,,p.a.” eingesetzt. Es kamen Produkte der Firmen Merck, Fluka und

Laborchemie Apolda zum Einsatz.

Zunichst wurde Nickeloxalat (Firma Reachim mit geringem Gehalt an Cobalt und Schwefel)
tablettiert und in den Reaktor eingefiillt. Dieses wurde dann unter Wasserstoff-Stromung nach
einem bestimmten Temperaturprogramm® zu Nickel umgesetzt. Danach begann die Bela-

stung mit Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff im molaren Verhiltnis 1:4 (i.d.R. bei 600°C).

Mittels des angeschlossenen Gaschromatographen lief3 sich die Silicidbildung gut verfolgen.

Zunéchst trat wihrend der Silicid-Aufbaureaktion nur Chlorwasserstoff auf, Gleichung (22).
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SiCls +2 Hy + x M — M;Si +4 HCI (22)

Wenn die bei der gewidhlten Temperatur thermodynamisch stabilste Phase ausgebildet worden
ist, wird das Siliciumtetrachlorid zu Trichlorsilan geméf Gleichung (15) dehydrohalogeniert,
katalysiert durch ein Silicid-Paar (T = 900 ... 1100 K: Ni3Si, / Ni,Si; T > 1100 K: NiSi / Ni-
Siy). Bleibt die Menge an gebildeten Trichlorsilan konstant, kann von einem stationdren Zu-
stand und dem Vorliegen des (temperaturabhingig) entsprechenden Silicidpaares ausgegan-
gen werden.*> Bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff ist aber auch der Abbau von Siliciden

nach Gleichung (16) und (17) moglich.

3.4.4 Bildungssequenz von Nickelsiliciden durch Umsetzung von Nickel mit Silicium-

tetrachlorid/Wasserstoff

Es zeigte sich bei den Arbeiten von WALTER und ROVER, dass mit Steigerung der Temperatur
der stufenweise Aufbau siliciumreicher Phasen in der Reihe 3; - Ni3Si, ¥ - NisSi3, 6 - Ni,Si, € -
Ni3Sip, n - NiSi, (o - NiSiy) ablduft. Die Hochtemperaturphasen 3, - Ni3Si und ¢ - Ni,Si sind
bei Temperaturen von unter 900°C bedeutungslos. NiSi, wurde in keinem Fall beobachtet.

Bei Belastung von Nickel mit Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff bis zum Erreichen einer kon-
stanten Menge an gebildeten Trichlorsilan wurden in Abhdngigkeit von der Reaktionstempe-

ratur die aus Bild 14 ersichtlichen Phasen rontgenographisch identifiziert.

3 1004 e v— 3
N . o
(=] E FEY
T s0] b. experimentell \A\Af o
2 604 Coe. Y
. 2 60 '. .\ 'V"
&% 404| —=—Ni,Si —&—Ni,Si N
: T Y S . . o oy e { .
S 204 ®— Ni,S1, —v—NiSi ol .

) 1 .,-' .
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100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur /°C/

Bild 14: Von ROVER erhaltene Phasensequenz im System Ni/SiCls/H> in Abhingigkeit von

der Temperatur (aus 40)

Die Phase Ni,Si besitzt eine hohe Stabilitdt, was sich auch aus den Bildungsenthalpien ablei-

ten ldsst. NisSi, scheint dagegen nur wenig stabil zu sein. Mit Erhohung der Temperatur
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und/oder der Belastungszeit wurde eine Zunahme des Gehaltes an Silicium beobachtet.*” Die
Chlorgehalte lagen bei 2 ... 4 Atom-%.

Die reversible temperaturabhéngige Bildung von Silicidphasen konnte anhand eines Versu-
ches nachgewiesen werden: Nach Einstellung eines konstanten Siliciumtetrachlorid-Umsatzes
zu Trichlorsilan wurde die Temperatur von 600 auf 900°C erhoht. Dabei sank zunéchst die
gebildete Menge an Trichlorsilan, die von Chlorwasserstoff stieg dagegen an, wobei der Auf-
bau von NiSi aus Ni,Si erfolgte. Bei Abkiihlung zeigte sich dann eine erhohte Menge an

Trichlorsilan, was auf die Freisetzung von Silicium aus dem Silicid zuriickzufiihren ist.*

Spektroskopische Untersuchungen an silicierten Nickelscheiben zeigten, dass eine Wande-
rung des Siliciums in das Nickel in Abhdngigkeit von der Belastungszeit auftrat. Die Oberfli-
che ist siliciumreich; Chlor wurde in dieser Region ebenfalls nachgewiesen. Nickel und Sili-
cium lagen in der Oxidationsstufe + 0 vor. Es ist aber davon auszugehen, dass bei erhohter
Temperatur chlorhaltige Si"-Spezies an der Oberfliche vorliegen. Bei Abkithlung geschicht

dann Disproportionierung in Si’ und Si', das als Chlorsilan in die Gasphase iibergeht.**

3.4.5 Darstellung von Siliciden anderer Metalle durch Belastung mit Siliciumtetrach-

lorid/Wasserstoff-Gasgemisch

WALTER untersuchte neben Katalysatoren auf Basis von Nickel auch andere Metalle, bei iden-
tischer Belastung mit SiCls/H,, auf deren Eignung als Katalysatoren. Fiir diese Untersuchun-
gen wurden die Oxalate von Cobalt, Kupfer und Eisen zundchst im Wasserstoffstrom zum
Metall reduziert; Palladium, Platin, Molybddn und Rhenium als reine Metalle eingesetzt und
anschlieBend mit Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff bei einer Reaktionstemperatur von 600°C
belastet. Die Bildung von Trichlorsilan diente als Indikator fiir die abgeschlossenen Bildung
der entsprechenden Silicidphase(n) und das Erreichen des Gleichgewichtszustandes.*!

ROVER konnte nach Belastung verschiedener Metalle mit Siliciumtetrachlorid bei 800 °C die

in Tabelle 4 aufgefiihrten Phasen identifizieren:
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Tabelle 4: Identifizierte Phasen im System Metall (oder -verbindung) + SiCls/H; im Gleich-
gewicht bei 800 °C (aus 40

Eingesetztes Metall oder | identifizierte Phasen
-verbindung

Y, YCl; YCls, Si

La, LaCls, LasSis, LaSi, |LaCls, Si

Ti TiCly

Zr Z1Cly

\'% VSiy, VsSi3

Nb, NbH, ;6 Nb, NbSi,

Ta Ta

Cr Cr5Si, CrSi,, CrCls, unbek. Ph.
Mo MosSiz, MoSi,

Y W, WSi,

Mns;Sis MnCl,

Re ReSi, (600 °C )

Fe FeSi, FesSis

Co CoSi

Pd Pd,Si

Pt unbek. Phase (600 °C *%)
Cu CusSi, CusSi

Neben dem Silicid kann auch das Metallchlorid in Konkurrenz entstehen. Notwendiges Krite-
rium der Silicidbildung ist die Reduzierbarkeit des Metallchlorids mit Wasserstoff, wofiir die
freie Bildungsenthalpie des entsprechenden Metallchlorids hoher als der Schwellenwert von
ArG = -320 kJ * mol”' sein muss. Ist diese groBer, entstehen Silicide, andernfalls Metallchlori-

4
de.*

Bei Belastung von Mangan mit Siliciumtetrachlorid ist bei thermodynamisch kontrollierter
Reaktion die Bildung von Manganchlorid zu erwarten; bei Cobalt und Eisen dagegen Silicide.
Eisen, Kupfer und Chrom sollten im Bereich niedriger Temperaturen Metallchloride, im Be-
reich hoherer Temperaturen aber Silicide bilden. Die experimentellen Befunde zeigten Uber-
einstimmungen (Ti, Zr, V, Fe, Co, Ni, Pd), teilweise aber auch vollige Abweichungen (Ta,

Cu) von den thermodynamischen Berechnungen.*
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3.5 Darstellung von Nickelsiliciden aus Nickelhalogeniden und Silicium

3.5.1 Vorbetrachtungen zum Reaktionssystem

Die Synthese von Nickelsiliciden aus Nickelsalzen und Silicium wurde bisher nur in wenigen

Arbeiten beschrieben.”* #?

Fiir die Umsetzungen mit Silicium kdnnen Nickelhalogenide als
reaktive Komponente eingesetzt werden. Da Nickel(II) entsprechend reduziert werden muss,
ist die den Nickelhalogeniden zuzusetzende Gesamtmenge Silicium fiir die Reduktion und die
Silicidbildung zu dimensionieren. Hiervon ausgehend lassen sich Stoff-Bilanzgleichungen fiir
die Bildung der verschiedenen Nickelsilicide nach unterschiedlichen Ausgangsstochiometrien

formal nach Gleichung (23) bis (28) aufstellen:

6 NiX; +5 Si — 2 NisSi + 3 SiXy (23)

2 NiX; + 2 Si — NiySi + SiXy (24)

10 NiX; + 9 Si — 2 NisSip + 5 SiXy (25)

6 NiX,; +7Si— 2 NisSi; +3  SiXy (26)

2 NiX; +3 Si — 2 NiSi + SiXy (27)

2 NiX; +5 Si — 2 NiSip + SiXy (28)
(X: F, Cl,Br, 1)

Eine besondere Bedeutung kommt bei diesen Reaktionen der Gasphase iiber den festen Stof-
fen zu. Bei thermodynamischen Betrachtungen der Systeme Silicium/Fluor/Wasserstoff durch
LEE et. al. und Silicium/Chlor/Wasserstoff sowie Silicium/Brom/Wasserstoff durch HUNT
wurden temperaturabhiingig die auftretenden Stoffe berechnet.” *° Die jeweiligen Zusam-

mensetzungen der Gasphase sind im Bild 15 graphisch dargestellt.
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Bild 15: Anderung der Partialdriicke der Gase in den Systemen Silicium/Fluor/WasserstofT,
Silicium/Chlor/Wasserstoff und Silicium/Brom/Wasserstoff; Grafik I: System Si/F/H, p =
1 bar, F:H = 0,1 (a: Hy, b: SiF4, ¢: SiHF3;, d: SiH,F,, e: SiH;3F, f: SiFs, g: HF, h: SiF,, i: SiHy,
j: SiF, k: SipHg); Grafik II: System Si/CI/H, p = 1 bar, CI:H = 0,1; Grafik III: System Si/Br/H,
p =1 bar, C:H=0,1 (aus * und *%)

Fiir die eigenen Darstellungsversuche, bei denen in Gegensatz zu diesen Berechnungen noch
zusétzlich feste Phasen vorliegen, sind besonders die vorliegenden Spezies bei den Tempera-

turen von 500 °C und 800 °C relevant. Diese werden in Tabelle 5 zusammengefasst.
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Tabelle 5: Zusammensetzung der Gasphasen in Bild 15 bei 500 °C und 800 °C und die tem-

peraturabhingig auftretenden Verdnderungen (Stoffe nach abnehmenden Gehalten geordnet)

System Si/F/H

500 °C 800 °C Verdnderungen

SiF4, SiHF3, SiF4, SiHF;, SiH,F,, leichte Abnahme: SiF4; leichte Zunahme:
SiH,F,, SiH3F, SiFs, SiH3F, HF, SiF,, | SiHF;, SiH,F,, SiHsF, SiHy; neu: SiF,; starke
SiF;, SiHg, HF SiHy4 Zunahme: SiF3;, HF

System Si/CI/H

500 °C 800 °C Verinderungen

SiCly, SiHCl;, SiCly, SiHCl;, SiH,Cl,, | leichte Abnahme: SiHCls; leichte Zunahme:
SiH,Cl,, HCI SiCl, SiH,Cl,; neu: SiCl,; starke Zunahme: HCI
System Si/Br/H

500 °C 800 °C Verdnderungen

SiBry4, SiHBr3, SiBr4, HBr, SiHBr3, leichte Abnahme: SiBr4; leichte Zunahme:
HBr, SiH,Br, SiH,Br, SiH,Br»; neu: SiBr»; starke Zunahme: HBr

Die Systeme Silicium/Chlor/Wasserstoff und Silicium/Brom/Wasserstoff weisen groe Ahn-
lichkeiten auf, unterscheiden sich aber deutlich vom dritten. Trifluorsilan ist unstabiler als die
Chlor- und Bromanaloga. Die Bildung von freiem Dichlorsilylen beginnt bei ca. 730 °C, die
von Dibromsilylen bei 700 °C, wéihrend Difluorsilylen erst ab ca. 1070 °C auftritt. Unterhalb
dieser Temperaturen konnen solche Spezies nur gebunden an die Oberfliche fester Phasen
auftreten. Anstelle von SiF, wurde aber bereits ab 230 °C SiF; erhalten. Insgesamt treten freie
Silylene in den Systemen Si/CI/H und Si/Br/H aber bereits bei niedrigeren Temperaturen als
im System mit Fluor auf.

Die Resultate oben stehender Betrachtungen decken sich mit den Beobachtungen bei der Pyroly-
se von Difluorsilan. Es wurden SiHFs, SiF4, SiF; und SiF, charakterisiert. Wahrend SiCls; deut-

lich instabiler als SiCl, ist, liegen die Verhéltnisse bei den Fluoranaloga entgegengesetzt.47

Da bei der Synthese von Siliciden aus Nickelhalogeniden und Silicium in exothermer Reakti-
on Siliciumtetrahalogenide gebildet werden, ist der Energieumsatz entsprechend verschieden.

Bei Betrachtung der Bildungsenthalpien (Tabelle 6) wird dies deutlich:
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Tabelle 6: Bildungsenthalpien von Siliciumtetrahalogeniden*®

AgH [kJ ~mol™]
SiF, 1589,21
SiCly 708,23
SiBry 397,91
Sil, 214,11

Aus thermodynamischen Berechnungen der Reaktion (27) wurden die in Tabelle 7 angegebe-
nen Werte fiir die Reaktionsenthalpie und den dekadischen Logarithmus der Gleichgewichts-

konstanten erhalten:

Tabelle 7: Thermodynamische Daten zur Halogenvariation fiir Reaktion 7y"

ArRH (298 K) |lg(K) bei 298 K |beobachtete Starttemperatur der Umsetzung
[kJ - mol™] nach Gleichung (27)

NiF, - 470,20 91,41 270 - 290 °C

NiCl, - 222,76 48,02 400 — 420 °C

NiBr; - 162,42 37,43 > 500 °C

Nil, - 124,77 31,07 Zersetzung NiF,

Neben den Siliciden bildet sich bei den Umsetzungen stets Siliciumtetrahalogenid, das bei An-
wesenheit von Wasser zu Halogenwasserstoff und sehr feinteiligem Siliciumdioxid reagiert. Zur
Vermeidung dessen ist ein sorgfiltiger Ausschluss von Wasser unbedingt geboten.

Die Trocknung des Siliciumpulvers (Halbleitersilicium; Korngrofe < 0,05 mm) bedarf keines
grofleren Aufwandes. Hier reicht die Behandlung im Trockenschrank bei 120...130 °C in 120
min aus.

Nickelchlorid kristallisiert aus wéssrigen Losungen als Hexahydrat NiCl, * 6 H,O. Bei hoheren
Temperaturen tritt durch noch vorhandenes Kristallwasser partielle Hydrolyse ein, die zu basi-
schen Salzen fiihrt. Die Entwisserung ist aber auf drei Wegen durchfiihrbar (Kochen mit Thio-
nylchlorid, Uberfiihrung in Hexamminnickel(Il)-chlorid und dessen anschlieBende thermische
Zersetzung, Erwdrmung im trockenen Chlorwasserstoffstrom), wobei sich die Trocknung mit
Chlorwasserstoff aufgrund giinstiger Handhabung und guten Trockeneffektes bewdhrt hat. Nach
einiger Zeit zeigte sich aber trotz Aufbewahrung im Exsikkator {iber Kieselgel eine langsame
Aufnahme von Feuchtigkeit. Optisch war diese nicht festzustellen. Bei der Untersuchung der

Produkte zeigte sich der Effekt, dass bei Verwendung von élterem und damit geringfiigig feuch-
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terem Nickelchlorid die Gehalte der Produkte an Chlorid und ebenfalls an elementarem Nickel
anstiegen.

Nickelfluorid wurde durch Umfillung (siehe Anhang) selbst dargestellt. Es lésst sich thermisch
weitgehend entwéssern; Restfeuchtigkeit wurde ebenfalls im HCI-Strom entfernt. Nickelbromid

und —iodid konnten durch geeignete Synthesen wasserfrei erhalten werden.

Die freien Bildungsenthalpien der Nickelsilicide wurden fiir 500 °C berechnet. Es fillt ein Mi-
nimum bei der Phase Ni,Si auf, wie Bild 16 verdeutlicht. (Aus den erhaltenen Werten lasst sich
eine Modellierung der Funktion zu A5G’ = x5 (l-xg;) (a + b (2xg; — 1)); a = -63,26 kJ *mol™ -
Atom’l; b=-205,49 kJ- mol™” - Atom™ ermitteln.)

-20 4

_25

-30 4

-35

-40

-45 |

freie Bildungsenthalpie [kJ ° mol™ Atom "]

-50

Molenbruch Silicium

Bild 16: Abhidngigkeit der freien Bildungsenthalpie der Nickelsilicide bei 500 °C vom Mo-

lenbruch Silicium

Ni,Si stellt somit die thermodynamisch stabilste Phase bei 500 °C im System dar. Fiir NiSi,
wurde ein in Bezug auf die weiteren Silicide wesentlich hoherer Wert fiir 4 BGO erhalten, wo-
mit dieses praktisch nicht entstehen sollte. Die experimentellen Ergebnisse werden das besti-

tigen.

Fiir die Reaktion von Nickelchlorid mit Silicium unter Argon wurden thermodynamische Be-
rechnungen durchgefiihrt. Die Starttemperatur der Umsetzung liegt bei 300 °C, weshalb die
folgenden Berechnungen fiir diese Temperatur vorgenommen wurden. In Tabelle 8 sind die

adiabatische Reaktionstemperatur (bis zu der sich das System autheizen kann), die Reaktions-
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enthalpie pro mol Nickelchlorid sowie pro mol Formelumsatz in Abhéngigkeit von der einge-

setzten Eduktstochiometrie aufgefiihrt.

Tabelle 8: Berechnete adiabatische Temperaturen und Reaktionsenthalpien fiir die Reaktion

von Nickelchlorid mit Silicium unter Argon und Wasserstoff bei 300 °C

Eduktgemisch adiabatische Temperatur |4zH pro mol NiCl, |4zH pro mol For-

[°C] [kJ] melumsatz [kJ]
Reaktion unter Argon

2 NiCl, +2 Si 11474 - 88,1 -176,2

6 NiCl, + 7 Si 1094,6 - 90,8 - 5447

2 NiCl, + 3 Si 1011,2 -97,5 - 195,0

2 NiCl, + 5 Si 991,9 -110,6 -221,2
Reaktion unter Wasserstoff

2 NiCl, + 2 Si - 80,9 - 161,7

6 NiCl, + 7 Si -92,7 - 556,2

Wihrend die adiabatischen Reaktionstemperaturen mit Erh6hung der eingesetzten Stoffmenge
an Silicium abfallen, steigen die Reaktionsenthalpien pro mol Nickelchlorid leicht an. Sie
liegen alle in der gleichen GroBBenordnung. Das riihrt daher, dass das Verhiltnis von Nickel-
chlorid zum gebildeten Siliciumtetrachlorid bei den Bilanzgleichungen (23) — (28) identisch
ist. Die Reaktionsenthalpie der Silicid-Bildungsreaktion ist groBtenteils Warme, die durch die

Bildung des Siliciumtetrachlorids freigesetzt wird.

Die Betrachtung der entstehenden Produkte lieferte fiir 300 °C die im Bild 17 demonstrierten

Ergebnisse (erhaltene Zahlenwerte im Anhang):
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Produktzusammensetzung unter Argon-Atmosphare

v @

2MICL + 2 5 BMICH + 7 S BMICH+ 7 S
SiCly-Adsorption)

{
B SiCl,
= iy S,
B NS
O NiSi,
- NS,

2MICl + 3 Si 2MICly + 5 Si

Bild 17: Berechnete Zusammensetzung der Produkte fiir die Reaktion von Nickelchlorid mit

Silicium unter Argon (300 °C)

Mit steigender Siliciummenge im Eduktgemisch wurden jeweils siliciumreichere Silicidpha-
sen und weniger Siliciumtetrachlorid als Produkte erhalten; im Falle gleicher Stoffmengen-
verhéltnisse von Nickelchlorid und Silicium ergab sich aber nicht das nach der Bilanzglei-
chung (24) erwartete Ni,Si sondern das nickelreichere Silicid NisSi,. Bei steigender Menge an
Silicium im Eduktgemisch entsprachen die Ergebnisse den Bilanzgleichungen (26) bis (28).
Bei der Annahme einer starken Siliciumtetrachlorid-Adsorption durch das Reaktionsgemisch
wurde nicht das erwartete Ni3Si, erhalten. Es trat statt dessen eine Aufspaltung in eine sili-
ciumdrmere und —reichere Silicidphase auf. Bei den Umsetzungen unter Gasstromung ist eine

SiCly — Adsorption aber auszuschlie3en.

Fiir die Reaktion von Nickelchlorid mit Silicium unter Wasserstoff wurden ebenfalls thermo-
dynamische Berechnungen durchgefiihrt. In Tabelle 8 sind die Reaktionsenthalpie pro Mol
Nickelchlorid sowie pro Mol Formelumsatz in Abhédngigkeit von der eingesetzten Eduktsto-
chiometrie fiir zwei ausgewéhlte Reaktionen aufgefiihrt. Die erhaltenen Werte sind mit denen
der Umsetzungen unter Argon vergleichbar und weisen der gleichen Trend auf.

Die Betrachtung der entstehenden Produkte lieferte fiir die Reaktionstemperaturen von 300

und 800 °C unterschiedliche Ergebnisse (Bild 18; erhaltene Zahlenwerte im Anhang):



44 3 Darstellung von Nickelsiliciden

Produktzusammensetzung unter

Wasserstoff-Atmosphére

2NIClL + 2 Si (300 *C) 2NIClL + 2 Si (800 *C)
g Sicly
B HSICl,
O Ni;Si,
O NigSi,
B Ni,Si
= HCI

BMICl + 7 S0 (300 °C) B MICL + 7 5800 °C)

Bild 18: Berechnete Zusammensetzung der Produkte fiir die Reaktion von Nickelchlorid mit

Silicium unter Wasserstoff

Die fiir Reaktionen unter Wasserstoff erhaltenen Ergebnisse der thermodynamischen Berech-
nungen weichen stark von denen unter Vorgabe der Argon-Atmosphdre ab. Neben Silicium-
tetrachlorid traten Trichlorsilan und Chlorwasserstoff zusitzlich als gasformige Reaktions-
produkte auf. Chlorwasserstoff wird durch die ab 400 °C beginnende Reduktion des Nickel-
chlorids durch Wasserstoff™* gebildet. Bei gleichen eingesetzten Stoffmengen an Nickelchlo-
rid und Silicium wurde bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C das nach der Bilanzglei-
chung (24) erwartete Ni3Si, neben einer nickelreicheren Silicidphase erhalten. Wird eine An-
hebung der Reaktionstemperatur vorgegeben, diagnostizieren die Gleichgewichtsberechnun-
gen eine verminderte Bildung gasformiger Reaktionsprodukte und zusétzliches Auftreten von
Chlorwasserstoff sowie Ni,Si als einzige Silicidphase. Die bei Argon als Reaktionsatmosphi-
re beobachtete Verminderung der Bildung von Siliciumtetrachlorid mit vergroBerter Menge
an eingesetztem Silicium trat hier nicht auf. Bei 300 °C wurde die nach der Bilanzgleichung
(26) erwartete Silicidphase NisSi, als Produkt berechnet. Die Erh6hung der Reaktionstempe-
ratur dndert bei dieser Ausgangsstochiometrie nur wenig an der Zusammensetzung des Pro-
duktgemisches. Wie im Falle der obigen Stochiometrie wird auch hier bei erhdhter Tempera-

tur Ni,Si gebildet.

Weiterhin wurden Berechnungen zum Einfluss des Wasserstoffs auf die Zusammensetzung

der Produkte durchgefiihrt (Bild 19; erhaltene Zahlenwerte im Anhang):
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W SiCl,
W HSiCl,
W LS
O NizSiy
m HCl

10 mol Hy 100 mol Hy

Bild 19: Berechneter Einfluss der Wasserstoffmenge auf die Produktzusammensetzung der

Reaktion von Nickelchlorid mit Silicium nach Gleichung (24) bei 800 °C

Bei Vorgabe einer Verzehnfachung der Wasserstoffmenge lieferten die Berechnungen einen
verringerten Austrag von Silicium aus dem Reaktionsgemisch verbunden mit einem Anstieg

der Bildung von Chlorwasserstoff. Dem folgend trat das siliciumreichere Silicid Ni3Si, auf.

3.5.2 Variation der Ausgangsstochiometrien
Fiir die Umsetzungen wurden die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellte Apparatur (Bild
12) und der vertikale Rohrreaktor (Bild 13) eingesetzt.

Aus Nickelchlorid und Silicium wurden Tabletten (& 8 mm, Hohe 5 mm) gepresst,

Probe 1: 6 mol NiCl, + 7 mol Si (fiir Ni3Siy)
Probe 2: 2 mol NiCl, + 3 mol Si (fiir NiSi)
Probe 3: 2 mol NiCl, + 5 mol Si (fiir NiSiy)

um die gewiinschte Silicidstochiometrie bei der Bildung zu begiinstigen.

Das tablettierte Stoffgemisch wurde in den Reaktor eingefiillt und im reinen Wasserstoffstrom
(30 mL * min™") eine Stunde bei 250 °C belassen. Hierdurch sollten die Luft und Feuchtigkeit aus
der Apparatur und dem Probengemisch entfernt werden. Danach wurde der Strom des reinen
Wasserstoffs auf 65 mL " min™ verstirkt. Zusitzlich wurde ein zweiter Wasserstoffstrom mit
15 mL " min" durch den auf 20 °C thermostatierten Verdampfer fiir Siliciumtetrachlorid geleitet
(molares Verhéltnis Hy/SiCly = 4:1). Durch das SiCl, sollte die Anwesenheit von Wasserspuren
in Reaktor und Reaktionsgemisch ausgeschlossen werden.

Bei der Erhohung der Reaktionstemperatur zeigte sich bei 410 ... 420 °C ein starker exothermer

Effekt. Zu diesem Zeitpunkt wurde die SiCls-Zudosierung beendet und die Ofenheizung abge-
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stellt. Fiir kurze Zeit stieg die Temperatur bis auf Werte von 530 °C an. Die Entwicklung von
Siliciumtetrachlorid war deutlich am Reaktorausgang zu beobachten.

Nach Abkiihlung des Reaktors wurde der Wasserstoffstrom unterbrochen und das Produkt aus-
gebaut. Da das tablettierte Reaktionsgemisch im Reaktor auf einem Siebboden vorlag und teil-
weise zerfiel, gelangten kleine Mengen des Produkts in das Gaszuleitungsrohr oder blieben im
Siebboden zuriick. Eine genaue Bestimmung der Masse der Reaktionsprodukte war daher nicht

moglich. Zur Lagerung dienten luftdicht verschlossenen Plastflaschen unter Argon.

Fiir die Anwendung der Rontgenpulverdiffraktometrie wurde unmittelbar nach Ausbau aus dem
Reaktor die dafiir erforderliche Menge zum Schutz vor Oxidation mit Paraffindl vermischt und
auf die Tragerplatte aufgestrichen.

Trotz eines verschiedenen stochiometrischen Verhéltnisses NiCl,/Si der Ausgangsstoffe entstand
ein Produktgemisch mit nahezu gleichem Phasenbestand aber unterschiedlichen Elementgehal-
ten. Die Reaktionsgase wurden infrarot-spektroskopisch untersucht, wobei sich nur Silicium-
tetrachlorid (ein Peak bei 610 cm™) nachweisen lieB. Der Masseverlust der Proben nach der Re-
aktion, abziiglich der in den Produkten verbliebenen Masse an Chlorid, entsprach ebenfalls der
freigesetzten Menge an Siliciumtetrachlorid.

Die Produkte waren ferromagnetisch; Nickel war pulverdiffraktometrisch jedoch nicht in allen
Féllen sicher zu identifizieren. Bei den siliciumreicheren Ansdtzen lag noch eine geringe Menge
unumgesetztes Silicium vor; Nickelchlorid war nicht mehr vorhanden.

Auch die chemische Analyse lieferte keine stark abweichenden Elementgehalte, vgl. Tabelle 9.
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Tabelle 9: Zusammensetzung der Produkte der Reaktion von Nickelchlorid mit Silicium unter
Wasserstoff bei Variation der Stochiometrie des Ausgangsgemisches (Phasen nach abneh-

menden Anteilen sortiert; Elementgehalte in Atom-%)

angestrebte Produkte Ni Si Cl
Stochiometrie

NisSi, NisSi,, NipSi, Si, Ni 43,3 55,7 |1,0
NiSi Ni,Si, Ni3Sip, wenig NiSiund Si (42,7 56,3 | 1,0
NiSi, Ni,Si, Ni3Sip, NiSi, wenig Si 38,5 (60,3 |1,2

Der Phasenbestand der Proben war sehr dhnlich und kaum beeinflussbar; auch die Element-
gehalte lagen in den gleichen Bereichen.

Das gebildete Siliciumtetrachlorid reagiert unter Einstellung des Gleichgewichtes mit dem be-
reits gebildeten Silicid. Dadurch kann es zu nachtriglichen Reaktionen kommen, die die Auf-

nahme von Silicium, wie auch den Austrag beinhalten.

Durch die thermodynamischen Berechnungen wurde NisSi, als die hauptsdchlich entstehende
Phase fiir die Umsetzung gemif Gleichung (26) unter Wasserstoff neben Ni,Si vorhergesagt.
Diese Silicide wurden im Produkt auch als Hauptkomponenten trotz der kurzen Reaktionszeit
identifiziert. Daneben lagen aber auch Nickel und unumgesetztes Silicium vor. Bei Erhdhung der
eingesetzten Siliciummenge folgte das System aber nicht der Vorhersage zur Bildung silicium-
reicherer Silicide. Die siliciumreichste in den Produkten vorkommende Phase war NiSi; NiSi,
trat in keinem Fall auf. Die Phase Ni;Si, wurde auch in diesen Féllen identifiziert, was in der

hohen Reaktionsenthalpie pro mol Formelumsatz fiir diese Silicid begriindet sein kann.

Werden die so gebildeten Silicid-Phasengemische bei ca. 650°C mit Siliciumtetrachlo-
rid/Wasserstoff belastet, wird Siliciumtetrachlorid in Trichlorsilan umgewandelt. Unterschie-
de der Hydrieraktivitét zu Silicid-Katalysatoren, die aus pyrophorem Nickel und SiCly erzeugt
worden waren, traten nicht auf.

In weiteren Versuchen konnte gezeigt werden, dass die anfdngliche Zudosierung von Sili-
ciumtetrachlorid zum Gasstrom bis zum Einsetzen der Reaktion des Nickelchlorids mit dem
Silicium nicht erforderlich ist. Ohne diese wurden identische Ergebnisse erzielt. In allen fol-
genden Darstellungsversuchen wurde deshalb darauf verzichtet.

Die gezielte Trennung des erhaltenen Phasengemisches war nicht moglich. Versuche zur Ab-

trennung des elementaren Nickels in den Produkten (durch Siureextraktion) oder des Sili-
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ciums (durch Baseextraktion) waren ebenso nicht erfolgreich, da stets ein Teil der Silicidpha-

sen mit abgebaut wurde.

3.5.3 Variation der Gasatmosphire

Die Bildung von Nickelsiliciden aus Nickelchlorid und Silicium sollte in der beschriebenen Wei-
se nicht nur unter einer reduzierenden Wasserstoffatmosphére, sondern auch unter einer inerten
Argonatmosphdre moglich sein.

Ein gemil Gleichung (26) tablettiertes Gemisch wurde im vertikalen Rohrreaktor unter Gas-
stromung von jeweils 60 mL * min™' umgesetzt. Unter Wasserstoff ist die ab ca. 400°C begin-

nende Reduktion des Nickels nach Gleichung (29)

NiCl, + H, — Ni + 2 HCI (29)

zu erwarten, die durch entstehendes Nickel autokatalysiert verlduft.** Weiterhin kénnen auch
Silicium-Chlor-Bindungen hydrodehalogeniert und bereits gebildeten Silicidphasen abgebaut
werden.

Die Temperaturfiihrung und die Gasstrome sollten den Versuchen unter Wasserstoff weitgehend
ghnlich sein. Bei 250 °C und einer Gasstrdmung von 30 mL * min” wurde das Stoffgemisch zwei
Stunden belassen. Danach begann die VergroBerung des Gasstromes auf 65 mL *min™ und die
Zudosierung von Siliciumtetrachlorid (15 mL min™ Ar durch Verdampfer [20 °C] geleitet). Bei
der Erhohung der Reaktortemperatur zeigte sich bis 500 °C weder ein exothermer Effekt noch
eine starke Entwicklung von Siliciumtetrachlorid. Die Temperatur wurde dann auf 600 °C erhoht
und 30 min beibehalten. Nach Unterbrechung der SiCly-Zudosierung zu den festen Reaktions-
produkten wurde unter reinem Argon freigespiilt und abgekiihlt.

Die rontgenographische Phasenanalyse machte die Unterschiede der Versuchsergebnisse zu de-
nen unter Wasserstoffatmosphére deutlich. Allerdings wurde hier eine Temperatur von 530 °C
nur kurzzeitig erreicht, unter Argon jedoch eine Stunde bei 600 °C gearbeitet. In Bild 20 und

Bild 21 sind die im Pulverdiffraktogramm erhaltenen Reflexe dargestellt:
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Bild 20: Reflexe des Pulverdiffraktogrammes eines aus Nickelchlorid und Silicium unter
Wasserstoff erhaltenen Produktes (vertikaler Rohrreaktor); nicht zuordenbar: Reflexe bei d-

Werten von 1,36; 1,73; 2,09; 2,81; 3,32; 3,82; 4,09
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Bild 21: Reflexe des Pulverdiffraktogrammes eines aus Nickelchlorid und Silicium unter
Argon erhaltenen Produktes (vertikaler Rohrreaktor); nicht zuordenbar: Reflexe bei d-Werten

von 1,20; 2,43; 2,47; 2,74; 3,44
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Wie im Falle der Synthese aus den Elementen waren auch hier Reflexe zu beobachten, die sich
keinen der schon bekannten Phasen zuordnen lassen. Amorphe Anteile, die sich im Pulver-
diffraktogramm als breite Peaks zeigen, traten nicht auf. Neben Gitterbruchstiicken der Aus-
gangsstoffe und Ubergangskomplexe kommt hier auch das Auftreten metastabiler Phasen in Fra-
ge. Die Gitter der Ausgangsstoffe miissen ab- und die neuen Silicidgitter aufgebaut werden.
Durch die Reaktionsbedingungen (relativ niedrige Temperatur, kurze Reaktionszeiten) ist die
Diffusion von Atomen von den Gitterpldtzen im alten Gitter zu den entsprechenden bevorzugten
im neuen Gitter behindert, wodurch diese metastabilen Phasen gebildet werden. Die nicht zuor-
denbaren Reflexe in den Pulverdiffraktogrammen der unter Wasserstoff (bei d-Werten von 1,36;
1,73; 2,09; 2,81; 3,32; 3,82; 4,09) und Argon (bei d-Werten von 1,20; 2,43; 2,47; 2,74; 3,44)
erhaltenen Produkte wurden nicht bei identischen Glanzwinkeln beobachtet; es handelt sich nicht
und die gleiche Phase(n).

Die chemische Zusammensetzung der Proben (Tabelle 10) weicht ebenfalls nicht unbetréachtlich

voneinander ab:

Tabelle 10: Zusammensetzung der Produkte der Reaktion von Nickelchlorid mit Silicium ge-
mil Gleichung (26) bei Variation der Reaktionsatmosphére (Phasen nach abnehmenden An-

teilen sortiert; Elementgehalte in Atom-%)

Atmosphdre | Phasen Ni Si Cl
Wasserstoff | Ni3Sip, Ni,S1, S1 {43,3 |55,7 | 1,0
Argon NiSi, Si, Ni,Si 57,1 1379 |50

Unter Wasserstoff trat bevorzugt die nickelreichere Phase Ni3Si, auf, obwohl der Gesamtge-
halt an Nickel unter Argon hoher ausfiel. Unter Wasserstoff wird das Nickelchlorid teilweise
zu elementarem Nickel nach Gleichung (29) reduziert, das dann nicht mehr mit dem Silicium
reagiert. Dies erkldrt den unter Wasserstoff hoheren Siliciumgehalt. Unter Argon entfillt die-
se Reaktion. Der dort erhohte Halogengehalt deutet auf unumgesetztes Nickelchlorid hin. Re-
flexe dessen traten im Pulverdiffraktogramm nicht auf, was aber auch in der Nachweisgrenze

dieser Methode begriindet ist.

Durch die thermodynamischen Berechnungen wurden fiir die Umsetzung gemill Gleichung
(26) unter Argon Ni3Si, im Gleichgewicht mit Siliciumtetrachlorid als Reaktionsprodukte
vorhergesagt. Bei Annahme der Adsorption des Siliciumtetrachlorids vom Reaktionssystem

wurde NiSi als iberwiegend entstehende Silicidphase ermittelt (vgl. Bild 17). Durch die Gas-
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stromung im Experiment ist eine Adsorption von Siliciumtetrachlorid aber nicht zu erwarten.
Neben unumgesetztem Silicium und Ni,Si wurde NiSi als Hauptkomponente im unter Argon
erhaltenen Produkt identifiziert (Aussagen zum System mit Wasserstoff siche oben). Es ldsst
sich aus dem Produktspektrum kein thermodynamisch bestimmter Reaktionsverlauf ableiten.

Bei Erhohung der eingesetzten Siliciummenge folgte das System aber auch unter Argon nicht
dem berechneten Produktspektrum. Auch hier wurde NiSi als silicumreichste Silicidphase

identifiziert, die stets mit mindestens einer weiter Phase im Gemisch vorlag.

Unter Beteiligung von Wasserstoff konnen neben Siliciumtetrachlorid auch Di- und Trichlor-
silan als Abgangsprodukte sowie Chlorwasserstoff gebildet werden. Intermedidr sollten Bil-
dungs- und Folgereaktionen der Silylene, die an der Oberflache der Silicidphasen adsorbiert
sind, ablaufen, Gleichung (30) und (31):

SiCl, + HCI —> SiHCl; (30)

SIC12 + H2 d SIH2C12 (3 1)

Der Austrag von Silicium kann dagegen unter Argon-Atmosphére ausschlieBlich in Form von

SiCly geschehen, was die abweichenden Ergebnisse bedingt.

Zur Kldrung dessen wurden die bei der Reaktion freigesetzten Gase zundchst in Gasmiusen
aufgefangen und spiter mit Hilfe von Argon in eine Gaskiivette fiir die Infrarot-Spektroskopie
iberfiihrt und untersucht. Da die zu erwartenden Absorptionen sehr empfindlich sind, reichte
eine Kiivettenldnge von 10 cm aus. Schwingungen von Silicium-Wasserstoff-Bindungen
(2100 — 2250 cm™ %) wurden in keinem Fall beobachtet. Die Bindungen zwischen Silicium
und Chlor sowie Silicium und Fluor lieferten schmale Peaks bei 620 und 800 cm™ (Literatur
400 ... 760 und 580 ... 1050 cm™ *°). In seltenen Fillen traten weiterhin die fiir Chlorwasser-

stoff typigen Multipletts im Bereich von 2700 - 3200 cm™ '

mit geringer Intensitdt auf (Ent-
stehung von HCI durch hydrolytische Zersetzung von Siliciumtetrachlorid).

Weder fiir den Prozess unter Wasserstoff noch unter Argon lieen sich in den Reaktionsgasen
Silicium-Wasserstoff-Bindungen identifizieren. Daraus wird geschlussfolgert, dass bei den
untersuchten Reaktionen stets nur die Silicumtetrahalogenide als Endprodukte gebildet wer-
den. Wasserstoffhaltige Silane konnen nur als kurzzeitig existierende Zwischenprodukte auf-

treten.
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3.5.4 Anderung des Aufheizregimes

Zundchst wurden die Bildungsversuche zu den Siliciden im vertikalen Rohrreaktor (siche Ka-
pitel 3.4.3) durchgefiihrt, da sich dieser bei vorangegangenen Untersuchungen zu katalyti-
schen Prozessen bewihrt hatte. Bei Reaktion von dispersem Nickel mit Siliciumtetrachlo-
rid/Wasserstoff-Gasgemisch wurden damit aufgrund der giinstigen groBfldchigen Kontakt-
moglichkeit zwischen Gasphase und fester Phase ebenfalls gute Ergebnisse erzielt. Bei der
Darstellung von Siliciden aus Nickelhalogeniden und Silicium zeigten sich allerdings Unzu-

langlichkeiten:

¢ Die aus den Ausgangsstoffen gepressten Tabletten zerfielen im Laufe der Reaktion, so dass
ein Teil der Produkte den Siebboden passierte und in den unteren Teil des Reaktors gelangte.
¢ Die maximale Betriebstemperatur betrdagt 500°C.

¢ Durch die teilweise hohe Exothermie der Umsetzungen verschmolz das Drahtnetz.

¢ Der Reaktor lédsst sich von auen nur langsam autheizen, wodurch der Silicidbildung vor-
gelagerte Reaktionen (z.B. Nickel-Reduktion aus Halogeniden unter Wasserstoff) stirker in
Erscheinung treten. Hierdurch kommt es zu verstarkter Ausscheidung elementaren Nickels,
und es werden bevorzugt nickelreiche Silicidphasen (NisSiy, Ni,Si) gebildet.

¢ Die Abkiihlung der Produkte im Reaktor ist nur mittels Konvektion und durch die hin-
durchgeleiteten Gase moglich.

Um diese Probleme zu vermindern, wurde ein horizontaler Rohrofen eingesetzt. Nur im Zent-
rum wurde eine heifle Zone zu erzeugt, wihrend die Enden kiihl blieben. Die Edukte wurden

hier ebenfalls zu Tabletten verpresst und in einem Porzellanschiffchen vorgelegt, Bild 22.
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Bild 22: Horizontaler Rohrreaktor

Zur Spiilung und Aufheizung des Rohres wurden die Ausgangsstoffe im Porzellanschiffchen

in Zone A belassen. Nach Erreichen der gewiinschten Temperatur wurde das Schiffchen mit-
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tels eines angebrachten Drahtes in die heille Zone B bewegt, jedoch nur einige Sekunden zum
Start der Reaktion dort belassen. Danach wurde es in Zone C bewegt, wo durch die niedrige
Temperatur die Reaktionswédrme besser abgefiihrt werden konnte und eine rasche Abkiihlung
geschah.

Die auf diese Weise erhaltenen Produkten waren, im Vergleich zum vertikalen Rohrreaktor,

bei sonst identischen Bedingungen phasenirmer, siche Tabelle 11.

Tabelle 11: Phasenzusammensetzung der Produkte der Reaktion von Nickelchlorid mit Silici-
um gemil Gleichung (26) bei Variation des Autheizregimes (Reaktion unter Argon) (Phasen

nach abnehmenden Anteilen sortiert)

Identifizierte Phasen aus

vertikalem Reaktor horizontalem Reaktor

Eduktgemisch geméf 2 NiCl, | Ni,Si, Ni3Si,, NiSi, Ni, Si Ni,Si, NiSi, Ni, Si
+3 Si — 2 NiSi + SiCly

Die thermodynamischen Berechnungen zu dieser Eduktstochiometrie ergaben NiSi als Pro-
dukt. Im vertikalen Reaktor und Reaktion unter Gasstrémung traten aber Ni,Si und Ni;Si; als
Hauptprodukte neben NiSi (und Nickel, Silicium) auf. Auch im horizontalen Reaktor wurde
mehr Ni,Si als NiSi gebildet. Reaktionen von primédr gebildeten Produkten und Siliciumver-
bindungen in der Gasphase unter stehender Atmosphédre sind eine mdgliche Erklarung, was

eine bessere Anndherung an das Gleichgewicht bedeutet.

Die Rasterelektronischenmikroskopischen Aufnahmen (Bild 23) zeigten, dass als Produkte

keine Kristalle vorlagen.
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Bild 23: REM-Aufnahme eines aus Nickelchlorid und Silicium erhaltenen Produktes aus dem

horizontalen Rohrreaktor

Die Oberfldache der Korner war verschmolzen. Diese Beobachtung deckt sich mit dem Reakti-
onsverlauf.

Die mit der Mikrosonde ermittelten Elementgehalte auf der Oberfliche verschiedener Berei-
che der Probe unterschieden sich deutlich von denen der durch die chemische Analyse nach

einem Aufschluss erhaltenen Bruttowerten, vgl. Tabelle 12:

Tabelle 12: Vergleich der ermittelten Elementgehalte (Atom-%) eines aus dem horizontalen

Rohrreaktors erhaltenen Produktes mit Mikrosonde und chemischer Analyse

REM-EDX Chemische Analyse
Nickel Silicium Chlor Nickel Silicium Chlor
61,8 —-952 4,8 38,2 0 53,4 44,5 2,1

Bemerkenswert ist, dass mittels REM-EDX kein Halogen auf der Oberfldche detektiert wur-
de, allerdings bei chemischer Analyse. Diese Tatsache stiitzt die Vermutung, dass Chlor im
Innern der Korner gebunden vorliegt (bzw. Silicium-Chlor-Bindungen hydrolysiert sind). Ni-
ckel ist bevorzugt an der Oberfliche lokalisiert.

Verglichen mit den Produkten aus dem vertikalen Rohrreaktor lagen hier geringere Gehalte an
Chlor und Silicium vor. Das verdnderte Aufheizregime bewirkte einen hoheren Umsatz zu

Siliciumtetrachlorid und damit mehr Austrag an Silicium.
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Die Variation der Stochiometrie der Ausgangsstofte fiihrte bei Verwendung des horizontalen
Rohrreaktors zu keiner abweichenden Phasenzusammensetzung der Produkte. Es variierten
die Gehalte an unumgesetztem Silicium und gebildetem elementaren Nickel. Durch die Wahl
einer geeigneten Ausgangsstochiometrie lieBen sich diese erheblich vermindern, jedoch in

keinem Fall ausschlieB3en.

3.5.5 Variation des Halogens

Bei den Umsetzungen der verschiedenen Nickelhalogenide nach Gleichung (27) wurden die
in Tabelle 7 aufgefiihrten Starttemperaturen beobachtet. Nickeliodid zersetzte sich vor dem
Start der Reaktion. Andere Eduktstochiometrien beeinflussen diese Temperaturen nicht. Auf-
grund der etwas trdgen Temperaturmesseinrichtung im vertikalen Rohrreaktor liegen die ge-
nannten Temperaturen unter Umstdnden noch etwas tiefer. Die Dampfdriicke der Nickelhalo-
genide haben keinen Einfluss. Die Loslichkeit des Halogens in Silicium und in den Siliciden

nimmt aber mit steigender Masse des Halogens ab.

Infolge der Abstufung der Bildungsenthalpien der Siliciumtetrahalogenide laufen die Reakti-
onen mit unterschiedlichem Energieumsatz ab. Bei Reaktion von Nickelfluorid mit Silicium
glich die Umsetzung teilweise einer milden Explosion. Die Reaktionsmischung heizte sich bis
zur Weillglut auf. Nickelchlorid reagierte weniger heftig mit Silicium, jedoch wurde auch
hierbei Rotglut erreicht. Die Umsetzung von Nickelbromid und Silicium verlief dagegen ohne
erkennbares starkes Autheizen.

Bei Auswertung des Phasenbestandes fiel auf, dass dieser bei Verwendung von Nickelfluorid
tiber —chlorid zum —bromid hin zunahm. Es wurden jeweils Nickelhalogenid und Silicium
geméil Gleichung (27) tablettiert und im horizontalen Rohrreaktor unter Wasserstoff und Ar-
gon umgesetzt. (Nickelfluorid, -bromid und —iodid wurden selbst préipariert.) Unter Wasser-
stoff wurden stets grofe Mengen an elementarem Nickel ausgeschieden. Im Falle von Nickel-
chlorid und —bromid ist das auf die in Konkurrenz zur Silicidbildung auftretende Reduktion
der Halogenide zu Nickel zuriickzufiihren. Bei Nickelfluorid setzt diese Reduktion aber erst
oberhalb von 600 °C ein. Die Nickelausscheidung kann in diesem Fall ihre Ursache nicht in
der Reduktionswirkung des Wasserstoffs haben. Um die Ausbeute an Silicidphasen in den

Produkten zu erhohen, wurden die weiteren Umsetzungen unter Argon durchgefiihrt.
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Durch Infrarot-spektroskopische Untersuchung der Reaktionsgase lieen sich (exclusive des
Versuches mit Nickeliodid) nur die Tetrahalogenide des Siliciums durch die jeweiligen Sili-
cium-Halogen-Schwingungen identifizieren; Hinweise auf Silicium-Wasserstoff-Bindungen
und hohere perhalogenierte Silicium-Verbindungen wurden nicht erhalten. Diese Beobach-
tung korreliert mit den thermodynamischen Betrachtungen (vgl. Kapitel 3.5.1) zur Zusam-
mensetzung der Gasphasen: Die Siliciumtetrahalogenide besitzen den hochsten Partialdruck.

Der Vergleich der Pulverdiffraktogramme, die von den Produkten der Umsetzung von Sili-
cium mit Nickelhalogeniden nach Gleichung (27) aufgenommen wurden, ist im Bild 24 dar-
gestellt. Einige der Reflexe treten nur bei der Umsetzung eines bestimmten Nickelhalogenids
auf. Im wesentlichen unterscheiden sich die Diffraktogramme aber nur durch Intensitatsdiffe-

renzen.
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Bild 24: Vergleich der Diffraktogramme der Produkte beim Einsatz verschiedene Halogenide
bei der Silicidbildung aus Nickelhalogeniden und Silicium nach Reaktion (27); (B 73/A1 mit
Nickelfluorid (schwarz), B 73/B1 mit Nickelchlorid (blau), B 73/C1 mit Nickelbromid (rot))

Bei Reaktion von Nickelfluorid und Silicium waren im Produkt auch bei Umsetzung unter
Argon sehr viel elementares Nickel und unumgesetztes Silicium (Reflexe Ni: 2@ = 44,66°
und 51,9°; Reflexe Si: 20 = 28,4°, 56° und 47,3°) enthalten (Bild 24). Offenbar lief hier auf-
grund der hohen Bildungsenthalpie von Siliciumtetrafluorid in Konkurrenz zur Silicidbildung

bevorzugt eine Reduktion des Nickelfluorids nach Gleichung (32)
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2 NiF, + Si — SiF; + 2 Ni (32)

ab; wobei viel elementares Nickel entstand und nur ein Teil des Siliciums zu Silicidphasen
umgesetzt wurde. Bei Einsatz von Nickelchlorid iiberwog bereits die Bildung von Siliciden.

In dem mit Nickelbromid dargestellten Produkt war kein elementares Nickel enthalten.

Unterschiede sind fiir die Elementgehalte der Proben, vgl. Tabelle 13, zu konstatieren.

Tabelle 13: Zusammensetzung der Produkte der Reaktion von Nickelhalogeniden mit Sili-
cium nach Gleichung (27) bei Variation der eingesetzten Nickelhalogenide (Phasen nach ab-

nehmenden Gehalten sortiert, Elementgehalte in Atom-%)

Umsetzung von Identifizierte Phasen | Silicium-Gehalt des | Halogengehalt des
Produktes [Atom-%] | Produktes [Atom-%]
NiF; + Si Ni, Si, NiSi, Ni3Si? 56,7 0,8
NiCl, + Si Ni,Si, NiSi, Si, Ni 44,5 2,1
NiBr; + Si NiSi, NipSi, NisSip, (45,3 4,8
Si, NiBr;

Im Eduktgemisch waren 22,2 % Nickel, 44,5 % Halogen und 33,3 % Silicium enthalten (alle
Angaben Atom-%). Die Halogengehalte der Produkte stiegen von Fluorid zu Bromid hin an;
die Masseverluste der Proben nach der Reaktion entsprachen der freigesetzten Menge an den
Siliciumtetrahalogeniden. Im Falle der Reaktion von Nickelbromid und Silicium war eine
geringe Menge unumgesetztes NiBr, im Produkt nachweisbar, was auf einen unvollstindigen
Stoffumsatz hindeutete. Hier war die Reaktionszeit zu kurz bemessen. Eine weitere Tempe-
rung (vier Stunden, 600 °C, Argon) bewirkte des Abbau des verbliebenen Nickelbromids und
eines weiteren Teil Siliciums. Der Bestand an Silicidphasen @nderte sich nicht.

Der deutlich héhere Gehalt an Silicium bei der Umsetzung mit Nickelfluorid unterstreicht die
Aussagen, dass hier im wesentlichen Reaktion (32) ablief. Die Phasengemische der Produkte

sind Indiz fiir eine schnelle, unvollstindige und unkontrollierbare Reaktion.
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3.5.6 Pseudohalogenide und andere Nickelsalze

Anstelle des Einsatzes der Nickelhalogenide fiir die Darstellung von Silicidphasen ist auch die
Umsetzung von Pseudohalogeniden denkbar. Derartige Verbindungen des Nickels lassen sich
zum Teil leicht darstellen.

Es wurden Nickelcyanat und —thiocyanat prédpariert und auf ihre Eignung fiir die Synthese
von Siliciden untersucht. Im Gemisch mit Siliciumpulver lie sich aber keine Reaktion beo-

bachten, die Stoffe zersetzten sich lediglich.

3.5.7 Darstellung von Siliciden anderer Metalle aus Metallhalogeniden und Silicium

Eisen

Die Elemente Eisen und Cobalt befinden sich wie Nickel in der VIII. Nebengruppe des Perio-
densystems. Die Eigenschaften der Metalle und auch vieler ihrer Verbindungen sind dhnlich.
Ein vergleichbares Verhalten bei der Bildung von Silicidphasen lésst sich daher vermuten.
Eisen bildet im Gegensatz zu Nickel und Cobalt bei Raumtemperatur zwei stabile Chloride
(Oxidationsstufe des Eisens II und III). Da die in den Siliciden vorliegende Oxidationsstufe
Null ist, sollten die Syntheseversuche mit Eisen(II)-chlorid besser verlaufen. Diese Verbin-
dung gestattete auch eine deutlich bessere Trocknung als die dreiwertige.

Gemil der Umsetzung (Gleichung (33))

2 FeCl, + 3 Si — 2 FeSi + SiCly (33)

wurden getrocknetes Eisen(II)-chlorid und Silicium vermischt, tablettiert und bei 600°C unter
Argon (horizontaler Rohrreaktor ohne Gasstromung) zur Reaktion gebracht. Im Vergleich zur
Umsetzung mit Nickelhalogeniden war eine deutliche Verringerung der Reaktivitit zu beo-
bachten.

Bild 25 demonstriert das Pulverdiffraktogramm des ferromagnetischen Produktes.



3 Darstellung von Nickelsiliciden 59
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Bild 25: Diffraktogramm eines aus Eisen(II)-chlorid und Silicium nach Gleichung (33) erhal-
tenen Produktes zur Silicidbildung (zugeordnet: FeSi,, FeSi, FesSi;, Fe; nicht zuordenbar:

Reflexe bei 2 @ = 13,5°; 15°; 15,5°; 17°; 20,5°; 22°; 25,5°; 33,5°; 42°; 44°; 67°; 75,5°)

Aus der entstandenen Vielzahl von Phasen sind FeSi,, Fe, FeSi, FesSiz zuordenbar. Nicht in
jedem Fall treten dabei aber alle Reflexe der Referenz im Pulverdiffraktogramm auf. Einige
sehr intensive lassen sich aber nicht mit denen bekannter Verbindungen zur Deckung bringen.
Amorphe Anteile wurden nicht gefunden (breite Peaks). Reflexe der Ausgangsstoffe wurden
nicht gefunden.

Da die Reaktionszeit relativ kurz und die Temperatur fiir Feststoffreaktionen niedrig gewéhlt
wurden, ist das Auftreten unbekannter metastabiler Phasen sehr wahrscheinlich. Das kénnen
Ubergangskomplexe oder Gitterbruchstiicke der Reaktanden sein, aber auch halogenhaltige
Silicidphasen. (Durch Temperung (siehe Kapitel 3.6) lasst sich in vielen Féllen die Zahl un-
bekannter Reflexe im Pulverdiffraktogramm und damit der Phasenbestand vermindern.)

Die eingehende Untersuchung und Aufkldrung ist aber mit groBen Problemen behaftet: Es
liegt ein phasenreiches Gemisch vor, das sich nicht trennen ldsst. Festgestellte Eigenschaften
reprasentieren immer die der Mischung.

Da die GroBle der Kristallite sehr klein ausfillt, sind Einkristalluntersuchungen nicht durch-
fiihrbar. RIETVELD-Untersuchungen bereiten ebenfalls wegen der Vielzahl von Reflexen Prob-
leme. (Es ldsst sich nicht feststellen, ob nur eine oder mehrere Phasen diese nicht zuordenba-

ren Reflexe hervorrufen. Da aber eine solche Untersuchung nur auf eine Phase anwendbar ist,
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lassen sich die in Frage kommenden Reflexe nicht festlegen.) Da die Mehrzahl der nicht zu-
ordenbaren Reflexe bei kleinen Winkeln liegt, die aber mit den grof3ten Messfehlern behaftet

sind, diirfte eine RIENTVELD-Verfeinerung nur wenig verwertbare Informationen erbringen.

Cobalt
Fiir die Synthese von Cobaltsiliciden wurde getrocknetes Cobaltchlorid mit Silicium gemal

Gleichung (34)
2 CoCl, +2 Si — CoSi + SiCly (34)

vermischt und tablettiert. Nach der Umsetzung bei 600°C unter Argon (horizontaler Rohrre-
aktor ohne Gasstromung) lieen sich sehr viele der im Pulverdiffraktogramm enthaltenen Re-
flexe nicht zuordnen. Identifiziert wurden CoSi, CoSi,, Co,Sis, Si, Co. Nach einer Temperung
(800°C/Wasserstoff/10 Stunden) waren viele der unbekannten Reflexe eliminiert und der Be-

stand der Phasen auf CoSi, CoSi,, Si, Co vermindert, vgl. Bild 26.

Si
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Bild 26: Diffraktogramm eines Produktes der Umsetzung von Cobaltchlorid mit Silicium
nach Gleichung (34) und zehnstiindiger Temperung unter Wasserstoff bei 800 °C (zugeord-
net: CoSip, CoSi, Si, Co; nicht zuordenbar: Refelexe bei 2 ® = 20,5°; 27°; 33°; 36°; 37°;
39,5°; 49°; 53,5°; 54°; 55,5°; 59,5°; 60,5°; 66°; 75°)
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Eine Belastung des primdr erhaltenen Produktes mit Siliciumtetrachlorid/Wasserstoft-
Gasgemisch bei 600°C wihrend 10 Stunden statt der Temperung lieferte ein deutlich anderes
Ergebnis: Co,Si, CoSi,, CoSi, Co,Sis, Si wurden erhalten (Bild 27).
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Bild 27: Diffraktogramm eines Produktes der Umsetzung von Cobaltchlorid mit Silicium
nach Gleichung (34) und zehnstiindiger Belastung mit Siliciumtetrachlorid/ Wasserstoff bei
600 °C (zugeordnet: Co,Si, CoSi,, CoSi, Co,Sis, Si; nicht zuordenbar: Reflexe bei 2 @ = 27°;
30°; 31°; 31,5°; 36,5°; 37,5°; 42,5°; 52°; 54°; 55°; 55,5°; 57,5°; 59,5°; 62°; 63,5°; 66°; 68,5°;
69,5°; 77°)

WALTER identifizierte dagegen bei Belastung von Cobalt mit Siliciumtetrachlo-
rid/Wasserstoff-Gasgemisch bei 600°C nur die Phase CoSi. Bei separater Préparation der Sili-
cidphasen wird anschlieBend das bei der Silicidbildung ausgeschiedene Cobalt durch das Sili-
ciumtetrachlorid/Wasserstoff-Gasgemisch noch siliciert, bereits vorliegende Silicidphasen
bleiben aber unveréindert bestehen.*

Die im Gegensatz zur Umsetzung von Metallchloriden mit Silicium sowohl bei Nickel, Eisen,
Mangan und Kupfer stets deutlich auftretende Ausscheidung von elementarem Metall zeigte
sich beim Cobalt nicht; es iiberwiegt die Silicidbildung. Auffillig ist ebenfalls das Auftreten

des siliciumreichsten Silicids.
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Mangan
Getrocknetes Mangan(II)-chlorid wurde geméaf3 Gleichung (35)

MnCl, + 3 Si — 2 MnSi + SiCly (35)

tablettiert und bei 600°C unter Argon (horizontaler Rohrreaktor ohne Gasstromung) umge-
setzt. Das erhaltene Pulverdiffraktogramm war sehr linienreich. Einige Reflexe stammen von
Mn, Si, MnSi, Mn¢Si, MnsSi; die anderen zum Teil sehr intensititsstarke Reflexe lie3en sich

mit keiner bekannten Phase in Einklang bringen, Bild 28.

Bild 28: Diffraktogramm eines Produktes der Reaktion aus Manganchlorid und Silicium nach
Gleichung (35) (zugeordnet: Mn, Si, MnSi, MngSi, MnsSi3; nicht zuordenbar: Reflexe bei 2 @
=16°; 19°; 20°; 21°; 22,5°; 27°; 27,5°; 30,5°%; 31°; 33°; 33,5°; 36°; 34,5°; 54,5°; 60,5°; 76,5°)

Verglichen mit der Umsetzung von Mangan mit Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff-Gasgemisch
lieBen sich im Phasenbestand keine grofen Unterschiede feststellen. Die geringe Neigung des
Mangans zur Bildung von Silicidphasen iiber die hier gepriiften Synthesewege liegt vor allem
in der Stabilitdt des Chlorids und dessen Bildungsenthalpie begriindet. (Vgl. hierzu die Erldu-
terungen im Kapitel 3.4.5)
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Manganchlorid lief3 sich pulverdiffraktometrisch in den Produkten nicht nachweisen, der Ge-
halt an Chlorid war aber stets grofler als acht Atomprozent. Vermutlich zerflossen die stark

hygroskopischen Kristalle des MnCl, wihrend der Pulverdiffraktometrie.

Kupfer
Verglichen mit der Zusammensetzung der Silicide verschiedener Metalle bildet Kupfer mit

Silicium nur relativ metallreiche Phasen. Dieser Umstand ist mit der Stellung des Kupfers in
der Spannungsreihe der Metalle und der damit einhergehenden Stabilitdt gegeniiber Redox-
reaktionen erkldrbar. Die in der ersten Nebengruppe des Periodensystems folgenden Elemente
Silber und Gold bilden keine Silicide.

Fiir die Praparation von Kupfersiliciden aus Kupferchlorid und Silicium kann Kupfer(I)- oder
Kupfer(IT)-chlorid eingesetzt werden. Es wurde Kupfer(I)-chlorid getrocknet, mit Silicium
gemil der Bruttogleichung (36)

4 CuCl + 2 Si — CuySi + SiCly (36)

tablettiert und bei 600°C unter Argon (horizontaler Rohrreaktor ohne Gasstromung) umge-
setzt.

Die thermodynamischen Berechnungen an diesem System lassen CusSi, Si und Cu3Si in der
festen sowie Siliciumtetrachlorid in der Gasphase erwarten.’* Nach Untersuchung der Produk-
te waren keine Silicidphasen zu identifizieren; nur Reflexe von Kupfer und Silicium traten
auf. Offensichtlich lief lediglich der Prozess zu Kupfer und Siliciumtetrachlorid nach Glei-
chung (37)

4 CuCl+ Si— 4 Cu+ SiCly (37)

ab, was auch durch thermodynamische Berechnungen fiir die Stochiometrie von Gleichung

(37) ermittelt wurde.>

Bei Einsatz von Kupfer(I)-chlorid nach Gleichung (38)

4 CuCl, + 3 Si — CuySi + 2 SiCly (38)
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wurden dagegen Reflexe im Pulverdiffraktogramm beobachtet, die Silicidphasen zuzuordnen

sind (Bild 29).

¥ CuCl,

Cu si

L UL R

Bild 29: Diffraktogramm eines Produktes aus Kupfer(Il)-chlorid und Silicium nach Glei-
chung (38) (zugeordnet: Si, CuCl,, Cu, Cu;6Sis; nicht zuordenbar: Reflexe bei 2 © = 15,5°;
24°; 33°; 33,5°; 35°; 36°; 38°; 45°; 48,5°; 55,5°; 76,5°)

Neben einigen nicht zuordenbaren Reflexen (bei 2 @-Winkeln = 15,5°; 24°; 33°; 33,5°; 35°;
36°; 38°; 45°; 48,5°; 55,5°; 76,5°) lieBen sich Silicium, unumgesetztes Kupfer(Il)-chlorid,
Kupfer, sowie einige der Reflexe von Cu;Si4 identifizieren. Der Reaktionsverlauf zum Kup-

fer nach Gleichung (39)

CuCl, + Si — 4 Cu + SiCl, (39)

tiberwiegt im Vergleich zur Silicidbildung. Da Reaktion (39) aber mehr Energie liefert als die
Umsetzung nach Gleichung (38) kann dadurch nachfolgend die von gebildetem Kupfer mit
Silicium ablaufen und zur Bildung von Silicidphasen fiihren.

Die experimentellen Befunde am System Kupfer-Silicium unterscheiden sich deutlich von
denen der Systeme mit Eisen, Cobalt und Nickel. Eine Reihe von Ursachen kommt hierfiir in

Betracht:
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- Die Mischungsenthalpie von Metall und Silicium nimmt in der Folge Nickel, Cobalt, Eisen,
Kupfer in der Schmelze ab.”> Die Mischung von Metall und Silicium muss der Reaktion der
Elemente zu Silicidphasen vorausgehen. Durch den in der genannten Reihenfolge abnehmen-
den Energiegewinn wird die Bildung einer homogenen Mischung und damit der fiir die nach-
tragliche Reaktion erforderlichen giinstigen rdumlichen Verhéltnisse im Gitter erschwert.

- Bindungen zwischen Metallen und Silicium kommen durch die Fiillung der 3d-Orbitale des
Metalls und Wechselwirkungen der s-Elektronen mit Silicium zustande. Kupfer ist durch die
besondere Konfiguration der Valenzelektronen reaktionstriager als die anderen genannten Me-
talle.

- Die Bindungsstirke zwischen Kupfer und Silicium in CusSi ist um 184,5 kJ * mol™ schwi-
cher als die Bindung zwischen Siliciumatomen in Siliciumkristall.’> Der Aufbau einer Cu-Si-

Bindung ist somit energetisch ungiinstig.
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3.6 Temperung von primiir erhaltenen Phasengemischen

3.6.1 Voruntersuchungen

Der Phasenbestand primir erhaltener Proben war sehr grof3, was durch eine Vielzahl von Re-
flexen im Pulverdiffraktogramm widergespiegelt wurde. Einige Reflexe lieBen sich keinen
bekannten Stoffen zuordnen, womit eine Identifizierung schwierig oder nur spekulativ mog-
lich war. Hier konnten Bruchstiicke von Gittern der Ausgangsstoffe, Zwischenprodukte, halo-
genhaltige Silicid- oder metastabile Phasen vorgelegen haben. Es zeigte sich weiterhin, dass
bei identifizierten Phasen nicht alle Reflexe der Referenz im Pulverdiffraktogramm zuorden-
bar waren; einige der Reflexe gehorten nur einer Phase, andere einer weiteren Phase an.

Um den groBen Phasenbestand zu reduzieren und die Verhéltnisse in den Proben einem
Gleichgewichtszustand anzundhern, wurden Temperungen vorgenommen, da die Beweglich-

keit des Siliciums in den Phasen mit steigender Temperatur stark zunimmt.

ACKER fiihrte solche Temperungen in evakuierten Ampullen iiber monatelange Zeitrdume
durch. Er beobachtete eine Massenabnahme der festen Phase, die auf Abgabe von Silicium
und Chlor zuriickzufiihren war. Chlorhaltige Silicide wurden ab 360°C zu nickelreicheren
Siliciden, liberwiegend aber zu Nickel abgebaut, wie auch ebenso Ni,Si ab-, andere Sili-
cidphasen dafiir aufgebaut wurden.

Chlorwasserstoff, der an Nickelsiliciden chemisorbiert ist, spielt bei diesen Umsetzungen eine
Schliisselrolle. Zundchst wird eine siliciumdrmere, chlorreiche Silicidphase gebildet (Glei-

chung (40))

NiSi —4= 5 INi,Si(Cl, ) (40)

die dann weiter bis zum Metall abgebaut werden kann. Das gebildete Nickel kann aber auch

mit Silicidphasen weiter reagieren, Gleichung (41).

Ni>Si(Cly) + x Ni — NizSi(Cl,) A1)
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Beim Aufheizen einer Probe aus dem horizontalen Rohrreaktor (Ni,Si, Ni3;Sijo, NiSi, Ni) in
der Differential-Wiarmefluss-Kalorimetrie (DSC) zeigte sich im Temperaturbereich von 25 ...

800 °C ein endothermer Effekt (Onset-Temperatur 552 °C; Energieumsatz 141 ] g™);
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Bild 30: DSC-Messung an einem Primidrprodukt der Silicidbildungsreaktion aus Nickelchlo-

rid und Silicium

bei Abkiihlung war ein exothermer Effekt (Onset-Temperatur 720 °C; Energieumsatz
315J) g'l) zu beobachten (Bild 30). Wiederholtes Autheizen und Abkiihlen lieferte erneut
diese Effekte, allerdings mit geringeren Energieumsitzen. Dieser Befund spricht fiir einen
zunichst unvollstidndigen Stoffumsatz, der sich aber wéhrend der durchlaufenen Zyklen lang-
sam einem stabilen Endzustand anndhert. Umwandlungen zu Hochtemperaturphasen waren
nicht zu erwarten, da diese beim Aufheizen in der Regel exotherm verlaufen und von Silici-

den im System Nickel/Silicium erst bei Temperaturen von iiber 960 °C auftreten'? *%.

Zur Aufklirung dieser Beobachtungen wurden Pulverdiffraktogramme an der Probe bei ver-
schiedenen Temperaturen aufgenommen. Die Auswertung wurde durch teilweise Uberlage-
rung von Reflexen erschwert. Es traten dabei weder neue Peaks auf, noch wurden welche eli-
miniert, was ebenfalls gegen o0.g. Phasenumwandlungen spricht. Zum Teil waren jedoch star-
ke Veranderungen in den Intensitdten der Reflexe zu verzeichnen, was eine Verschiebung des

Bestandes an den enthaltenen Silicidphasen indiziert, Bild 31.
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Bild 31: Diffraktogramme aufgenommen an einem Primérprodukt der Silicidbildungsreakti-
on aus Nickelchlorid und Silicium bei verschiedenen Temperaturen wihrend des Autheizens;
OT1 (griin) 25 °C, OT2 (rot) 500 °C, OT3 (blau) 600 °C, OT4 (schwarz) 800 °C (markiert:
Reflexe von Ni, Ni,Si, Ni3Si)

Die aus den Verhiltnissen der Intensitéten der beobachteten Reflexe ableitbaren Aussagen in
Bezug auf die Phasenzusammensetzungen sind dadurch beeintridchtigt, dass viele Reflexe
tiberlappen, sehr gut ist aber der Trend zu erkennen.

Neben einer deutlichen Zunahme der Intensititen der Reflexe von Nickel war auch eine sol-
che fiir jene von Ni,Si zu beobachten; die Intensitdten fiir Ni3Si nahmen ab. Das kann als
Hinweis darauf betrachtet werden, dass die vorliegenden Silicidphasen zu Nickel reagierten
sowie auch zu amorphen Phasen oder fehlgeordneten und gittergestorten Produkten, die sich
im Diffraktogramm nicht identifizieren lieBen, aber einen erhdhten Untergrund verursachten.
(Die Verschiebung der Reflexe zu kleineren Winkeln bei erhdhter Temperatur ist auf die Git-
teraufweitung zuriickzufiihren.)

Fiir den Prozess der Abkiihlung wurden die im Bild 32 angegebenen Diffraktogramme erhal-

ten.
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Bild 32: Diffraktogramme aufgenommen an einem Primérprodukt der Silicidbildungsreakti-
on aus Nickelchlorid und Silicium bei verschiedenen Temperaturen wéhrend des Abkiihlens
(Autheizen siehe Bild 31; OT4 (schwarz) 800 °C, OTS5 (blau) 500 °C, OT6 (rot) 25 °C (mar-
kiert: Reflexe von Ni, Ni,Si, Ni3Si)

Wihrend die Intensitdten der Reflexe fiir Nickel nahezu unverdndert blieben, verminderten
sich die von Ni,Si wieder; die von Ni3Si nahmen etwas zu. Beim Vergleich des anfangs bei
Raumtemperatur aufgenommenen Diffraktogrammes mit dem nach dem Prozess erhaltenen
lieB sich eine leichte Abnahme des Gehaltes an Ni,Si zu Gunsten von Nickel und Ni3Si beo-
bachten. Insgesamt lagen deutlich besser ausgebildete Kristallite vor.

Diese Beobachtungen decken sich gut mit denen von ACKER* bei isothermen Untersuchun-
gen der Reaktion an Nickelsiliciden. Neben der Abnahme der Phase NiSi im System trat hier

fiir N1,S1 ebenfalls zunédchst eine Zunahme, bei Abkiihlung eine Abnahme des Gehaltes auf.

Aus den Beobachtungen der thermoanalytischen und réntgenographischen Untersuchungen
lassen sich folgende im System stattfindende Prozesse postulieren: Die zunichst vorliegenden
halogenhaltigen Silicidphasen werden unter Ausscheidung von Nickel irreversibel in endo-
thermer Reaktion umgewandelt. Zwischen den Phasen Ni3Si und Ni,Si besteht ein Gleichge-
wicht, das bei hoheren Temperaturen weiter auf die Seite von Ni,Si verschoben ist. Eine Re-

aktion von Ni3Si mit Silicium nach Gleichung (42)
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2 NisSi + Si == 3 Ni,Si (42)

lasst sich aber ausschlieBen: Durch thermodynamische Berechnungen wurde die Reaktion-
senthalpie fiir die Hinreaktion zu 4zxH =-116,9 kJ - mol! und der dekadische Logarithmus der
Gleichgewichtskonstanten zu /g K = 10,49 bestimmt. Der Einfluss der Riickreaktion ist damit
unbedeutend. Die Betrachtung der Umsetzung nach Gleichung (43)

NiSi + Ni == Ni;Si (43)

lieferte fiir die Hinreaktion 4zxH = -13,98 kJ * mol” und lg K = 1,25, das heif}it ein solches
Gleichgewicht erscheint relevant.
Bei Abkiihlung tritt weiterhin die (exotherme) Bildung grofBerer Kristallite mit kleinerem

Fehlordnungsgrad auf, was sich an schmaleren Peaks groferer Intensitit zeigt.

Temperung unter Wasserstoff und Argon

Zur Behandlung der Primérprodukte (Phasengemische) wurde der horizontale Rohrofen (sie-
he Bild 22) mit einem Porzellanschiffchen benutzt. Es wurde mit einer Strdomung von
20 mL "min”' und verschiedenen Temperaturen gearbeitet. Unter Argon- und Wasserstoffat-
mosphére zeigten sich identische Ergebnisse, wobei die Temperung unter Argon aber einen
deutlich hoheren Zeitaufwand erforderte. Der iiberwiegende Teil der Versuche wurde deshalb
unter Wasserstoff durchgefiihrt.

Bei Temperung von 350 °C und 20 Stunden blieben Phasenbestand und Elementgehalte un-
verdndert. Unter diesen Bedingungen sollten aus unumgesetztem Nickelchlorid bereits Nickel
und Chlorwasserstoff entstehen.

Bereits eine sechsstiindige Temperung bei 600°C zeigte deutliche Effekte. Ein aus dem verti-
kalen Rohrreaktor unter Wasserstoff erhaltenes Produkt liefert die aus Tabelle 14 ersichtli-

chen Ergebnisse.
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Tabelle 14: Ergebnisse Temperung eines gemél 2 NiCl, + 3 Si — 2 NiSi + SiCly im vertika-
len Rohrreaktor dargestellten Phasengemisches nach sechsstlindiger Temperung unter Was-

serstoff bei 600 °C (Phasen nach abnehmenden Gehalten, Elementgehalte in Atom-%)

Identifizierte Elementgehalte (chem. Analyse)
Phasen Nickel Silicium Chlor
Primirprodukt | Ni,Si, Ni3Sip, Si, 43,3 55,7 1,0
Ni
Getempertes NiSi, Ni,Si, 443 55,4 0,3
Produkt Ni3Si,, Si, Ni

Ni,Si wurde abgebaut, wihrend NiSi erst im Verlauf der Temperung gebildet wurde. Der Ge-
halt an Ni;3Si, und elementarem Nickel nahm zu. Die Elementgehalte an Silicium und Chlor
sanken, was auf Elimination von an der Oberfldche gebundenen Silicium-Chlor-Spezies oder
den Abbau chlorhaltiger Silicid-Phasen zuriickgefiihrt werden kann, aus denen Chlorsilane
freigesetzt wurden, u.a. Siliciumtetrachlorid. Die Verminderung des Chlorgehaltes sollte dann
zum gleichzeitigen Abbau von einem Viertel der Stoffmenge an Silicium fiihren. Im vorlie-
genden Experiment wurde aber ein hoherer Austrag an Silicium beobachtet. Als Ursache da-
fiir kommt die Bildung von Chlorsilanen in Betracht, bei denen das Verhéltnis Silicium zu
Chlor kleiner als 1:4 ist, wie beispielsweise Si,Cls oder auch SiHCIl;. Trichlorsilan kénnte
unter Beteiligung des als Atmosphére verwendeten Wasserstoffs oder auch durch chemisor-
bierten Chlorwasserstoff (Gleichung (55)) gebildet werden. Da die Reaktionsgase aber in sehr
kleinen Raten {iber einen langen Zeitraum freigesetzt wurden, war deren Auffangen und Iden-
tifizierung nicht realisierbar.

Die Erhohung der Temperatur auf 800°C bewirkte eine Verminderung des Chlorgehaltes auf

ein Zehntel des Ursprungswertes, dieser erreichte jedoch nie Null.

Die Auswertung der Pulverdiffraktogramme eines weiteren Primédrgemisches aus dem hori-
zontalen Rohrreaktor (Ni,Si, NiSi, Ni, Si, unbekannte Reflexe (z.B. bei den 2 @®-Winkeln 28°;
45,5°; 52°; 57°)) vor und nach Behandlung unter 40 mL “min”' Wasserstoff und zwdlf Stun-
den bei 800°C lédsst den Abbau von Ni,Si zugunsten von NiSi und Nickel sowie Ni;Si,, das
erst gebildet wurde, erkennen, (Bild 33).
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Bild 33: Diffraktogrammvergleich zur Temperung eines gemif3 2 NiCl, + 3 Si — 2 NiSi +
SiCls im horizontalen Rohrreaktor dargestellten Phasengemisches (a: zugeordnet: Ni,Si, NiSi,
Ni, Si; nicht zuordenbar: Reflexe bei 2 ® = 28°; 45,5°; 52°; 57°) und nach zwdlfstiindiger
Temperung unter Wasserstoft bei 800 °C (b: zugeordnet: NiSi, Ni3Siy, Ni, NiSi, Si; nicht
zuordenbar: Reflexe bei 2 @ = 12,5°; 13,5°; 21°; 34,5°)
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Einen Uberblick zum Phasenbestand gibt Tabelle 15.

Tabelle 15: Zusammensetzung von primdrem und bei 800 °C zwdlf Stunden unter
Wasserstoff getempertem Produkt zu den im Bild 33 dargestellten Phasengemischen (Phasen

nach abnehmenden Gehalten, Elementgehalte in Atom-%)

Phasen Nickel |Silicium |Chlor
primér Ni»Si, NiSi, Ni, Si, unbek. Ph. 53,4 44,5 2,1
getempert | NiSi, Ni3Siy, Ni, Ni,Si, Si, unb. Ph. 55,9 439 0,2

Einige der nicht zuordenbaren Reflexe konnten eliminiert werden; eine Verminderung des
Phasenbestandes insgesamt wurde aber nicht erreicht. Die mit der Reduzierung des Chlorge-
haltes einhergehende Verminderung des Siliciumgehaltes aus dem Phasengemisch betrug
auch hier etwas mehr als ein Viertel der des Chlors.

Temperung iiber einen Zeitraum von 40 Stunden fithrte zum zusétzlichen Auftreten von Re-
flexen der Phase Ni3Si, wihrend die Gehalte an NiSi und Ni,Si sanken, Ni3Si, sogar nicht
mehr nachweisbar war. Die elementare Zusammensetzung verdanderte sich nicht, was fiir eine
feste Bindung des Chlors im Gitter spricht. Die Untersuchung der Oberfldche mit der Elektro-
nenstrahlmikrosonde lieferte einen im Vergleich zur chemischen Analyse verminderten Ni-
ckelgehalt. (Chlor lieB sich in der Oberflaichenregion nicht lokalisieren.) Diese Beobachtung
deckt sich mit der von ACKER bei der Umsetzung von Nickelsiliciden mit Chlorwasserstoff
beschriebenen Anreicherung von Silicium an der Oberfliche und Diffusion von Nickel in
tiefere Schichten.”

Fiir die moglicherweise ablaufenden Reaktionen nach Gleichung (44) bis (47) wurden auf
Basis thermodynamischen Daten Berechnungen fiir eine Temperatur von 300 °C (Beginn der
Umsetzung von Nickelchlorid mir Silicium) durchgefiihrt. Die erhaltenen Werte fiir die Reak-
tionsenthalpie und den dekadischen Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten sind jeweils
in Klammern angegeben®. (Aussagen iiber die Reaktionsgeschwindigkeit lassen sich nicht

ableiten; eine starke Erwdrmung infolge Exothermie erhoht diese aber stets.)

NiSi + Ni — Ni;Si (lg K = 5,34; AzH = - 59,03 kJ " mol™) (44)

Ni3Si; + Ni — 2 NizSi (lg K= 5,22 ; AxH = -56,62 kJ * mol™) (45)

* GroBe Werte fiir /g K charakterisieren eine Hinreaktion mit hoher Triebkraft; kleine Werte unwahrscheinliche
Umsetzungen.
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NiSi + Ni»Si — NisSi, (lg K=0,12 ; AzH =-2,41 kJ " mol™) (46)
Ni,Si + Ni3Si — NisSi, (lg K = -0,26; AxH = 5,63 kJ “mol™) (47)

Weiterhin kann eine Umsetzung nach Gleichung (42) (siehe oben) stattfinden.

Liegt unumgesetztes Silicium im Gemisch vor, lassen sich auch Prozesse nach Gleichung (48)

bzw. (49)

NiSi + Si — 2 NiSi (lg K= 2,33; 4zH =-26,8 k] " mol™) (48)

NisSi + Si — NisSiz (lg K= 6,59; AxH =-74,3 k] “mol™) (49)

sowie eine Reaktion nach Gleichung (43) postulieren. Grundsétzlich verlaufen Reaktionen
von Siliciden, die mit der Aufnahme von Nickel oder Silicium verbunden sind, exotherm;
thermodynamische Berechnungen lieferten positive Werte fiir den Logarithmus der Gleich-
gewichtskonstanten. Daher sind Zersetzungsreaktionen von Siliciden unter Ausscheidung von
Silicium oder Nickel thermodynamisch nicht begiinstigt, aber nicht vollig auszuschlie3en.

Fiir Reaktionen zwischen Siliciden unter Ausbildung einer dritten Phase (Gleichung (46) und
(47)) wurden sehr kleine Werte flir den Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten und die
Energieumsitze erhalten. IThr Ablauf, verbunden mit einer Feststofthomogenisierung, ist des-

halb aus thermodynamischer Sicht unwahrscheinlich.

Chlorhaltige Silicide konnten nach dem Prinzip von Gleichung (50) bis (54) unter Ausschei-
dung von Nickel und Chlorsilanen reagieren. (Die tatsdchlichen Chlorgehalte in den Proben

sind klein. Deshalb lassen sich keine stochiometrisch exakten Gleichungen formulieren.)

NiSiy(Cly) = NiSiy(Cly) + Ni (50)
2 Ni;Si(Cly) — NiSi + 3 Ni + Si,Clays2 (51)
2 NiSi(Cly) —> NisSi + 2 Ni + SiyCloy: (52)
2 Ni,Si(Cly) — Ni3Si + Ni + SiyClyy+ (53)

3 NiSi(Cly) = Ni3Si; + 3 Ni + SiyCloy: (54)



3 Darstellung von Nickelsiliciden 75

Sehr wahrscheinlich bilden sich zundchst Silylene, die spater mit weiterem Chlor zu Silicium-
tetrachlorid oder hoheren Homologen reagieren.

Bei Temperung unter Wasserstoff-Atmosphére ist auch die Bildung wasserstofthaltiger
Chlorsilane relevant, die ihrerseits wiederum dismutieren. Mit chemisorbiertem oder in der

Atmosphire vorhandenen Chlorwasserstoff sind Reaktionen nach Gleichung (55)

NiSi(HCly) — /7 SiCly + */3 HSiCls + /3 Ha + NiSixx7 (55)

bis hin zum Nickel von ACKER beobachtet worden.**
Thermodynamische Berechnungen zum Abbau chlorhaltiger Silicide lieBen sich aufgrund

fehlender Daten nicht durchfiihren.

Temperung unter Vakuum

Die Temperung unter Vakuum sollte die Freisetzung von gasférmigen (Reaktions-) Produkten
aus den Primdrprodukten durch deren Diffusion vom Festkorper fordern.

Es wurde ein aus Nickelchlorid und Silicium erhaltenes phasenreiches Gemisch eingesetzt, in
dem Ni,Si, NiSi, Ni3;Sij; und Nickel enthalten waren. Nach Temperung in einer evakuierten
Quarzglasampulle (10” Torr) wihrend 40 Stunden bei 800°C wurden NiSi vollstindig und
Ni,Si teilweise abgebaut. Der Gehalt an Ni3;Sij; nahm dagegen zu. Unter Wasserstoff- und
Argonstromung erhohte sich dort stets nur der Gehalt an NiSi.

Aus diesen Beobachtungen ldsst sich ableiten, dass der Partialdruck der bei der Temperung
aus dem Phasengemisch freigesetzten Gase die Zusammensetzung des sekundér erhaltenen
Gemisches beeinflusst. Die unter Beteiligung von Gasen ablaufenden Reaktionen sind unter

Vakuum offenbar gehemmt. Bild 34 verdeutlich die Ergebnisse der Temperung.
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Bild 34: Diffraktogrammvergleich zur Temperung eines geméll 2 NiCl, + 3 Si — 2 NiSi +
SiCls im horizontalen Rohrreaktor dargestellten Phasengemisches a)( zugeordnet: Ni,Si, NiSi,
Nis;Sipp; Ni liegt unter Reflexen 2 @ = 46°; 52°) und nach zwolfstiindiger Temperung unter
Vakuum bei 800 °C b)(zugeordnet: Ni,Si; Ni3;Sijp; Ni liegt unter Reflexen 2 @ = 46°; 52°)
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Reaktion und Temperung im geschlossenen System

Bei den bisherigen Versuchen wurden stets die bei der Reaktion entstehenden gasformigen
Reaktionsprodukte infolge der Gasstromung abgefiihrt, so dass kein Gleichgewichtszustand
erzielbar war. Ein exemplarischer Versuch sollte zeigen, welche Auswirkungen dies hat.

Dazu wurde ein tablettiertes Gemisch von Nickelchlorid und Silicium gemiB3 Gleichung (56)

2 NiCl, + 2 Si — Ni,Si + SiCly (56)

in eine Quarzglasampulle eingefiillt und evakuiert (10™ Torr). Diese wurde 40 Stunden bei
1000°C im Ofen belassen und anschlieBend abgekiihlt. Bei Auswertung des Diffraktogram-
mes des Produktes (Bild 35) lie8 sich Ni,Si als einzige Silicidphase zuordnen. Weder Nickel

noch Silicium waren nachweisbar.

|
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Bild 35: Diffraktogramm des Produktes aus dem Silicid-Bildungsversuch im geschlossenen
System; 40 Stunden bei 1000 °C unter der entstandenen Atmosphére getempert (zugeordnet:
Ni,Si)

Diese Tatsache ist bemerkenswert, da bei bisherigen Temperversuchen Ni,Si stets abgebaut
wurde. Nach thermodynamischen Berechnungen sollte allein NisSi, als festes Produkt erhal-

ten werden.
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Einige wenige Reflexe stammen nicht von Ni,Si und sind bisher nicht zuordenbar (2 @ =
48,5°; 53,5°% 56,5°; 64,5°; 68°). Hier konnten halogenhaltige Phasen vorliegen. Da bei der
Reaktion Gase freigesetzt werden, die bei 1000°C im Volumen der Ampulle (ca. 10 mL) nur
einen maximalen Partialdruck von 6 bar aufbauen diirfen, musste die Probenmenge so klein
bemessen werden, dass die resultierenden Halogengehalte zu klein fiir eine systematische
relevante Analyse waren. Die Verwendung eines Autoklaven scheiterte an der Verfiigbarkeit
von geeignetem Reaktormaterial, da Siliciumtetrachlorid bei hohen Temperaturen und Drii-

cken aggressiv ist.

Temperung unter Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff-Gasgemisch

Zur Temperung unter einer Siliciumtetrachlorid/Wasersoff-Atmosphédre wurde das fiir die
Versuche unter Argon und Wasserstoff verwendete Silicid-Phasengemisch (siehe Bild 34)
eingesetzt und bei 800°C 20 Stunden mit SiCls/H; im molaren Verhéltnis von 1:4 belastet.
Mit im Primérprodukt vorliegenden elementarem Nickel kdnnen prinzipiell Prozesse der Sili-
cidbildung nach Gleichung (57) stattfinden. Fiir die bereits vorliegenden Silicidphasen lassen

sich Reaktionen zum Aufbau siliciumreicherer Phasen nach Gleichung (58) formulieren.

x Ni +y SiCly + 2y H, — Ni,Siy + 4y HCI und (57)

NiySi, + z SiCly + 2z Hy — Ni,Siy + , + 4z HCI (58)

Das Pulverdiffraktogramm der resultierenden Festphasenmischung war linienarm, Bild 36.
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Bild 36: Diffraktogramm zur Temperung eines gemall 2 NiCl, + 3 Si — 2 NiSi + SiCly im
horizontalen Rohrreaktor dargestellten und bei 800 °C unter SiCls/H, getemperten Phasenge-
misches (zugeordnet: Si, NiSi; nicht zuordenbar: Reflexe bei 2 @ =27 °; 32 °; 36,5 ©)

Es sind NiSi, Silicium und Nickel zuzuordnen, einige unbekannte Reflexe liegen ebenfalls vor
(bei 2 ® von 27 °; 32 °; 36,5 °). Da auch die Menge des elementaren Nickels erheblich redu-
ziert wurde, ist der Ablauf o.g. Reaktionen anzunehmen. Eine ldngere Temperung fiihrt
schlieBlich zur vollstandigen Silicidierung des elementaren Nickels; Nickel ist pulverdiffrak-
tometrisch nicht mehr zu identifizieren.

Die bei 600°C durchgefiihrte Temperprozedur lieferte dhnliche Ergebnisse: Abbau von
Ni3;Sij2 und zum Teil auch des NiSi, wihrend der Gehalt an Ni,Si anstieg. Die Produkte die-
ser Versuche sind mit denen der Priparation aus dispersem Nickel und Siliciumtetrachlo-
rid/Wasserstoff-Gasgemisch weitgehend identisch.

Bei der Priaparation von Nickelsiliciden aus Nickel und Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff do-
minierte bei 700°C Reaktionstemperatur NiSi neben Ni,Si; bei 900°C trat nur NiSi auf. Bei
Temperaturen bis 650°C wurde Ni,Si beobachtet.*? Durch die Temperung bei 800°C lieB sich
der Bestand an Silicidphasen auf NiSi reduzieren. Damit konnte gezeigt werden, dass die
Temperung unter Siliciumtetrachlorid zur Bildung der im System thermodynamisch stabilsten
Phase fiihrt, indem auch im Falle der aus Nickelchlorid und Silicium erhaltenen Produkte sili-
ciumdrmere Phasen aus SiCly Silicium aufnehmen oder auch Silicium in die Gasphase abge-

ben konnen.
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Temperung unter Siliciumtetrachlorid/Argon-Gasgemisch

Bei Temperung unter Siliciumtetrachlorid/Argon (molares Verhiltnis 1:4; 20 Sunden; 800 °C)
sind Prozesse der Silicidsynthese aus elementarem Nickel mit der Bildung von Nickelchlorid

(Gleichung (59) und (60)) verbunden,

Ni + SiCly = Ni—SiCl, + NiCl, (59)

2 Ni-SiCl, — Ni,Si + SiCly (60)

das mit unumgesetztem Silicium nach Gleichung (23) bis (28), aber auch mit vorhandenen

Silicidphasen nach (Reaktion (61))

NiSiax + 2x NiCl, — Niax:1Siy + SiCly (61)

zu neuen Silicidphasen reagieren kann. Die Umsetzung primér vorliegender Silicide mit Sili-

ciumtetrachlorid nach Gleichung (62) und (63) ist ebenfalls moglich.

2 NiSix + SiCly — NiSix-SiCl, + NiCl, (62)

2 NlSlzx-SICIZ —> NizSi2X+ 1+ SIC14 (63)

Die Auswertung des Pulverdiffraktogrammes (Bild 37) zeigte nickelreiche Phasen (Nis;Sija,
Ni3Si, Ni,Si?, Ni). Auch hier ist die Menge elementaren Nickels deutlich reduziert.
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Bild 37: Diffraktogramm zur Temperung eines gemif3 2 NiCl, + 3 Si — 2 NiSi + SiCly im
horizontalen Rohrreaktor dargestellten und bei 800 °C unter SiCls/Ar getemperten Phasenge-
misches (zugeordnet: Ni3;Sijo, Ni3Si, NiySi; Ni liegt unter den Reflexen bei 2 @ = 46°; 52°)

Die Diffusion von Nickel in NiSi und Ausbildung von Ni,Si wurde beobachtet.*’

Zusammenfassende Betrachtungen

Bei Temperung von primir erhaltenen Silicid-Phasengemischen lief sich der Phasenbestand
stets reduzieren. Aufgrund relativ kurz bemessener Reaktionszeiten war die Einstellung eines
Gleichgewichtes nicht zu erwarten, und es lieen sich keine reinen Silicidphasen erhalten.
Trends zur Richtung der Umsetzungen waren aber bereits nach kurzer Zeit erkennbar (vgl.
temperaturabhéngig aufgenommene Pulverdiffraktogramme, Bild 31 und Bild 32).

Der Gasphase kommt eine wesentliche Bedeutung fiir die sekundidre Produktzusammenset-
zung zu. Die Temperung unter der bei Umsetzung aus Nickelchlorid und Silicium entstehen-
den Atmosphire lieferte das erwartete Ni,Si. Sowohl unter Wasserstoff- als auch Argon-
Stromung wurde nach anfanglicher Zunahme des Gehaltes an Ni,Si dessen Abbau, verbunden
mit dem Aufbau von NiSi und Ni;Si,, beobachtet. Elementares Nickel wurde ausgeschieden.
Vakuum bewirkte dagegen den Abbau von Ni,Si und NiSi sowie die Bildung von Nis;Sij;
oder Ni;Si. Die genannten Ergebnisse sind in Bezug auf die Verdanderungen im Phasenbestand

in Tabelle 16 zusammengefasst.
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Tabelle 16: Zusammenfassung der Ergebnisse der Temperversuche beziiglich des Phasenbe-
standes der Probengemische (m — im vorgelegten Primirgemisch vorhanden; A — Anteil
steigt; AN — Phase tritt neu auf, ¥ — Anteil sinkt; ¥ 0 — Phase vollstindig abgebaut; o — kei-

ne Verdnderung)

Ni [ Ni3Si | Niz;Sipo | Ni2Si | Ni3Sip | NiSi | Si

Temperung unter Wasser- | Primdrgemisch | | ] ]
stoff 6 h; 600 °C A v A AN

12 h; 800 °C A v A AN

40 h; 800 °C” A |AN v (Yo |V
Temperung unter Vakuum | Primirgemisch ] | [ |

40 h; 800 °C A AN \4 Vo
geschlossenes System 40 h; 1000°C; Va- |

kuum
Temperung unter SiCly/H; | Primirgemisch [ [ ] [ |
oder /Ar 20 h; 800 °C; H; vo vo A |©O

20 h; 800 °C; Ar V | AN | AN o Vo |V

") Primarprodukt hierfiir war das 12 Stunden bei 800 °C unter Wasserstoff getemperte Ge-

misch.

Die Ausdehnung der Versuche iiber einige Wochen lisst dann Produkte oder —gemische er-
warten, die das thermodynamische Gleichgewicht erreicht haben.

Eine Temperung unter Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff-Gasgemisch fiihrte zu der im System
Nickel/Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff bei der jeweiligen Temperatur thermodynamisch sta-

bilsten Phase (vgl. Bild 10).

Die von ACKER beschriebenen Reaktionen (Gleichung (50) bis (54))** konnten an den hier
vorliegenden offenen Systemen, gemessen an den erhaltenen Festphasenzusammensetzungen,

auch hier relevant sein.

3.6.2 Komplexierungsversuche

In Anbetracht des Phasenreichtums der bei den Syntheseversuchen erhaltenen Proben er-
schien es fir die Anwendung einiger spektroskopischer Methoden sinnvoll (z.B. *’Si-

Kernresonanz-spektroskopischen Untersuchungen), das elementare Nickel aus den Proben zu
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entfernen. Verdlinnte Sduren fiihrten allerdings schon zum Abbau von Silicid-Phasen. Ziel
sollte deshalb sein, das Nickel als nullwertiges abzutrennen, mit Komplexbildnern, die in der

Lage sind, Ni’ zu binden.

Komplexierung mit organischen Komplexbildnern

Ein aus Nickelchlorid und Silicium im horizontalen Rohrreaktor prapariertes Produkt wurde
30 Stunden mit Ethylendiamin am Riickfluss gekocht. Die schwach griine Losung, die auch
Nickel enthielt, zeigt, dass die Komplexierung ablief. Bei Vergleich der Pulverdiffrak-
togramme, die vor und nach dem Versuch aufgenommen wurden, war jedoch nur eine sehr
geringe Abnahme des Gehaltes an Nickel festzustellen.

Das strukturell sehr dhnliche Tetramethylethylendiamin zeigte unter analogen Bedingungen
keine Komplexierung. Ebenso liel sich Nickels nicht mit Triphenylphosphin (weder in Ben-
zin noch in wasserfreiem Ethanol, wie auch nicht mit Diethylenglycol-Dimethylether (Digly-

me) entfernen.

Komplexierung mit Kohlenmonoxid

Die Tetracarbonylbildung von Nickel mit Kohlenmonoxid lauft bereits bei 60 ... 80°C, ab.
Oberhalb von 150°C zerfillt Nickeltetracarbonyl wieder in Nickel und Kohlenmonoxid.”* Im
Gegensatz zu anderen Metallencarbonylen kann Ni(CO); schon bei Normaldruck erhalten
werden,” was Chancen fiir die Entfernung des Nickels aus den Proben ohne Silicidphasen

abzubauen erdffnet.

Das fiir die Versuche bendtigte Kohlenmonoxid wurde einer Druckgasflasche (2.0 Messer
Griesheim) entnommen. Die Proben wurden in einem Porzellanschiffchen vorgelegt. Mittels
eines Umlaufthermostaten konnte das Mantelgefdll temperiert werden. Die Absorption der
Reaktionsgase geschah mit ammoniakhaltiger Kupfer(Il)-chloridlosung.

Die zehnstiindige Belastung der Proben mit Kohlenmonoxid bei 60 ... 80°C zeigte zundchst
keine erkennbare Entfernung von Nickel. Durch den Kontakt der Proben mit Luft beim Ein-
bringen in die Apparatur bildete das Nickel wahrscheinlich oberflachlich eine diinne Schicht
Nickeloxid. Dieses reagiert nicht mit Kohlenmonoxid zum Carbonyl, die Reduktion zum Ni-
ckel lauft ebenfalls unter den gewihlten Temperaturen nicht ab. Deshalb machte sich eine

vorherige Behandlung des eingesetzten Phasengemisches mit Wasserstoff erforderlich. Da
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aber die Anwesenheit von Wasserstoff die Carbonylbildung stort, wurde vor der Belastung
mit Kohlenmonoxid eine Argonspiilung vorgenommen.

Ein ausgewihltes Phasengemisch eines Silicid-Bildungsversuches wurde im horizontalen
Rohrreaktor zundchst vier Stunden bei 200°C mit Wasserstoff behandelt. Nach seiner Ver-
dringung durch Argon wurde dann bei 60 ... 80°C mit der CO-Spiilung begonnen. Nach zehn
Stunden war eine geringe Menge an Nickel abgebaut, wie auch die im Primérprodukt enthal-
tene Phase Ni,Si.

In Bild 38 sind die Diffraktogramme des eingesetzten und nach der Kohlenmonoxid-
Behandlung erhaltenen Phasengemisches dargestellt; Tabelle 17 fasst die Phasenbestinde

zusammen.
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Bild 38: Diffraktogrammvergleich fiir das eingesetzte (nach 2 NiCl, + 2 Si — Ni,Si + SiCly
prapariert) (a: zugeordnet: Ni,Si, Ni3;Sij2, Ni3Si, Ni) und nach der CO-Behandlung erhaltene
Phasengemisch (b: zugeordnet: Ni, Ni3Si, Ni3;Sij,)
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Tabelle 17: Vergleich des Phasenbestandes des eingesetzten und nach CO-Behandlung erhal-

tenen Gemisches

Phasen (geordnet nach abnehmenden Gehalten)

im eingesetzten Gemisch Nach CO-Behandlung

Ni,Si, Ni3;Sij2, NizSi, Ni Ni, Ni3Si, Ni3;Sipo

Der Vergleich der Phasenbestinde vor und nach der Kohlenmonoxid-Behandlung zeigte den
Abbau von Ni,Si, Aufbau von Ni3Si und die Ausscheidung von Nickel, was mit dem Austrag
von Silicium (als Chlorsilane, die beim Abbau halogenhaltiger Silicidphasen entstehen) ein-
hergeht. Damit decken sich die Phasenbestinde der Produkte nach der Kohlenmonoxid-
Belastung weitestgehend mit denen nach der Temperung unter Wasserstoff oder Argon.

Die erwartete Carbonylierung (und damit komplexchemische Entfernung) des in den Proben
enthaltenen Nickels wurde nur in geringem Umfang beobachtet. Ein Abbau der nickelreich-
sten Phase (Ni3Si) trat ebenfalls nicht auf. Eine mogliche Erklarung dafiir ist die Funktion des
Kohlenmonoxids als Transportagenz fiir Nickel. Infolge dessen wird aus Ni,Si das Ni;Si auf-
gebaut.

Eine weitere mdgliche Ursache fiir den Verbleib von Nickel in den Proben ist die Anwesen-
heit von Siliciumatomen. Diese konnen sich an der Oberflidche der Nickel-Partikel anreichern

und so die Reaktion mit den Komplexbildnern verhindern.

3.7 Abfiihren der grofien Reaktionswirme

Bei der Bildung von Silicidphasen aus Nickelhalogeniden und Silicium werden die Tetraha-
logenide des Siliciums in exothermen Prozessen freigesetzt. In Folge dessen wird bei der Re-
aktion eine groe Wiarmemenge in relativ kurzer Zeit entwickelt. Bei Durchfithrung der Bil-
dungsreaktion aus verpresstem Nickelhalogenid und Silicium im vertikalen und auch horizon-
talen Rohrreaktor lie3 sich diese Wéarme nur iiber die Gasphase abfiihren. (Die Erh6hung der
Stromungsgeschwindigkeit wirkte sich aber ungiinstig auf die Produktzusammensetzung aus.)
Ein unkontrolliertes Auftheizen der Proben war die Folge. Die mittels Raster-
Elektronenmikroskop angefertigte Aufnahme eines Produktes zeigte stark verschmolzene
Bereiche, die oberflachlich einen hohen Gehalt an Nickel (98,3 Atom-%, Rest Si) aufwiesen
(siche Bild 23). Um diesen Effekt, der sich im groflen Phasenbestand duflert, zu vermindern,

wurde nach einer modifizierten Préparation gesucht.
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Aufgrund der Ofenkonstruktion war die Temperatur am Reaktionsort in sehr kurzer Zeit nicht
abzusenken und damit Warme abzufiihren. Um das Erwidrmen der Reaktionsmischung mit
einem Metallbad (WooDsche Legierung) vorzunehmen (Metalle besitzen aufgrund ihres
Wirmeleitvermdgens und ihrer Warmekapazitit die Eigenschaft, auch groBere Menge an
Wirme schnell aufnehmen zu kénnen) wurde die Versuchsanordnung dafiir variiert.

Das Reaktionsgefdll befand sich in einem groBeren, das Metallbad enthaltendene Gefdl3, das
von auflen beheizt wurde. Die Gaszu- und -abfiihrung wurde am oberen Teil des Reaktionsge-
faBes realisiert.

Diese Variante der Priparation fiihrte nicht zu den gewiinschten Ergebnissen. Die Reaktions-
mischung heizte sich bis zur hellen Rotglut auf. Die Produktvielfalt war dhnlich wie bei der

Priparation direkt im elektrischen Ofen.

Da eine Komponentenverdiinnung im Falle fester Reaktionspartner nicht zum Erfolg fiihren
kann, sollte die Abfiihrung der Warme direkt am Ort der Reaktion versucht werden. Die Re-
aktionsmischung wurde auf einen inerten Trager aufgebracht und dort umgesetzt. Dieser Tré-
ger sollte in der Lage sein, Warme aufzunehmen.

Zunachst wurden Tabletten aus Natriumchlorid gepresst (& 8 mm, Héhe 5 mm), auf diese
spéter eine diinne Schicht der Reaktionsmischung (ca. 1 mm) aufgepresst. Die auf diese Wei-
se praparierten Tabletten wurden wie bisher umgesetzt.

Nach der Reaktion konnten die Produkte leicht mechanisch vom NaCl-Triger getrennt wer-
den, meist ohne Vermischung von Produkt und Triger. Der Phasenbestand der Produkte ist
mit dem der ohne Tréger praparierten Proben vergleichbar. Der Anteil an elementarem Nickel

und Silicium ist jedoch zu Ungunsten von Siliciden stark erhoht, ebenso die Halogengehalte.
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3.8 Reaktion in der Salzschmelze

Die Umsetzung von festen Reaktionspartnern ist stets mit Problemen behaftet. Die Reaktions-
geschwindigkeiten sind gewoOhnlich sehr klein, da Diffusionsprozesse in Festkorpern meist
langsam ablaufen. Hierfiir sind in der Regel auch hohe Temperaturen erforderlich. Um diese
Nachteile auszuschalten erscheinen Versuche zur Umsetzung von Nickelhalogeniden und

Silicium in einer Salzschmelze als Reaktionsmedium sinnvoll.

3.8.1 Uberblick zu Reaktionen in Salzschmelzen

Obgleich Reaktionen in Salzschmelzen sehr interessante Moglichkeiten erdffnen, finden sie
bisher nur selten Anwendung. Neben einer Reihe von Aufschluss-Reaktionen und der elektro-
chemischen Gewinnung von Metallen sind auch Siure-Base-Reaktionen, Halogenierungen,
Halogenaustausch- und Hydrierreaktionen sowie Umsetzungen, bei denen Salzschmelzen als
Katalysatoren wirken, relevant.

Da in diesen Schmelzen bewegliche lonen vorliegen, besteht ein gutes Losevermdgen fiir Ga-
se, Metalle und Salze. Die Materialdichte des Festkorpers bleibt aber nahezu unverindert. Ein
hoher Ordnungsgrad (Nahordnung) liegt vor. Der Entropieeffekt beim Schmelzen ist gering.
Nahe am Schmelzpunkt wird bereits eine Vororientierung fiir das Gitter aufgebaut. Reak-

tionswirme lisst sich rasch abfiihren.*®

Nachfolgend werden einige exemplarische Beispiele fiir interessante Reaktionen in Salz-

schmelzen beschrieben:

Oxidationsreaktionen von Silicium durch Schwermetallchloride mit relativ niedrigem

Schmelzpunkt (Gleichung (64)) sind realisierbar.

Si+4 CuCl — SiCl; + 4 Cu® (64)

Die Silicium-Chlor-Bindung in Siliciumtetrachlorid ist leicht in die Silicium-Pseudohalogen-

und Silicium-Wasserstoff-Bindung wandelbar, Gleichung (65) und (66).

SiCly + 4 KSCN — Si(SCN), + 4 KCI*° (65)
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SiCl, + 4 LiH — SiH, + 4 LiCl (66)

Wird die Reaktion zur Elektrolyse mit wasserstoffumspiilter Kathode aus Lithium modifiziert,

gelingt die kontinuierliche Umsetzung gemiB dem Bruttoprozess (67). *°

SIC14 + H2 —> SIH4 +2 Clz (67)

Siliciumdioxid kann in direkter Reaktion zu Monosilan umgesetzt werden, Gleichung (68).

3 Si0, + 4 Al +2 AICL; + 6 H, — 3 SiH, + 6 AIOCI*® (68)

In einer Salzschmelze aus Natriumchlorid, Kaliumchlorid und Aluminiumchlorid erhilt man
nach Einleitung von Titantetrachlorid, das als Wasserstoff- und Chloriibertridger dient, aus
Siliciumtetrachlorid mit Wasserstoff und Aluminium kontinuierlich Silan und Aluminium-

chlorid (Gleichung (69)).

3 SiCly + 6 H, + 4 Al — 3 SiH4 + 4 AICL’ (69)

TRENDLER et. al. synthetisierten Molybdénsilicide aus Molybdénchlorid und Silicium in di-
rekter Reaktion, aber auch in Lithiumchlorid- sowie Zinkchlorid-Schmelzen. Bei der Umset-
zung von Metallchlorid und Silicium enthielten die Produkte 94 Atom-% MoSi,, aber auch
1 Atom-% Chlor. Der Ubergang zur Reaktion in der Salzschmelze fiihrte zu nanokristallinen
Pulvern (KorngroBe < 50 nm), aber auch einem unvollstindigen Umsatz an Silicium, der Aus-
scheidung von Molybdén und dem Auftreten nicht zuordenbarer Reflexe in den Pulverdiffrak-
togrammen. Die Produkte enthielten nach Abtrennung der Salzschmelze (durch Sublimation

oder Methanolextraktion) kein Chlorid.*®

Dariiber hinaus ergeben sich neue Synthesewege fiir metallorganische Verbindungen,’® Legie-

rungshalbleiter® und Pharmaka.

Die Abtrennung des Salzes nach beendeter Reaktion 14sst sich meist sehr einfach auf wissri-

gem Wege realisieren, sofern keine unerwiinschte Reaktion mit einem Partner dabei zu erwar-
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ten ist. Bei Reaktion mit Wasser muss dagegen ein Losungsmittel eingesetzt werden, das die

Abtrennung des Salzes gestattet; also Ionen (oder das Salz selbst) zu 16sen vermag.

3.8.2 Ansitze der Reaktion von Nickelchlorid und Silicium in der Salzschmelze

Da die Reaktion von Nickelchlorid und Silicium bei ~ 420°C startet, fiel die Wahl auf das
System Lithiumchlorid/Kaliumchlorid, das mit 40,5 Atom-% KCIl ein eutektisches Gemisch
mit einem Schmelzpunkt von 352°C bildet®’; eine Mischung mit 41,2 Atom-% KCI schmilzt
bei 407°C.°"!

Nickelionen werden in dieser Salzschmelze komplexiert (Gleichung (70)).

K"+ Li" + 2CI' + NiCl, - [NiCL4J* + Li" + K~ (70)

Dies ist leicht erkennbar an der dunkelblauen Féarbung der Salzschmelze. Der tetraedrische
Komplex ist nur im fliissigen Zustand existent; nach der Erstarrung lassen sich pulverdiffrak-
tometrisch KNiCl;, NiCl,, KCI und LiCl nachweisen. Durch die Komplexierung der Nickel-
ionen werden die Reaktionsbedingungen in Bezug auf die Umsetzung ohne Verwendung der
Salzschmelze stark verdndert. Nunmehr liegt ein Reaktionspartner in der fliissigen Phase vor,
und es besteht ein sehr groes Angebot an Chlorid-lonen.

Ein weiterer Vorteil des Systems LiCI/KCI liegt darin, dass keine Mischkristalle gebildet
werden.®? Deshalb lasst sich nach der Reaktion das Lithiumchlorid sehr gut auf nichtwissri-
gem Wege mit Methanol entfernen. (Ein Teil KCl und NiCl, wird ebenfalls gelost.) Da ver-
bliebenes KCI aufgrund des kubischen Systems nur wenige Reflexe im XRD zeigt, sind die
Diffraktogramme auch meist ohne Abtrennung des Kaliumchlorids auswertbar. Durch Ver-
zicht auf eine wissrige Aufarbeitung bleiben so eventuell vorhandene Bindungen von Sili-
cium und Chlor weitgehend bestehen, sofern sie nicht nur an der Feststoffoberfliche vorhan-
den sind.

Da Nickelchlorid den Schmelzpunkt der Lithiumchlorid/Kaliumchlorid-Schmelze zu hoheren
Temperaturen verschiebt, hat diese nur eine begrenzte Aufnahmefdhigkeit. Dennoch sollte der
Gehalt der Schmelze an Nickelchlorid moglichst hoch angesetzt werden, um eine zu grofle
Verdiinnung zu vermeiden. In Auswertung zahlreicher Vorversuche hat sich ein Ansatz aus
4,9862 g Lithiumchlorid (50,9 Atom-%)

6,1388 g Kaliumchlorid (35,7 Atom-%)

2,0000 g Nickelchlorid (6,7 Atom-%)
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0,4336 g Siliciumpulver (6,7 Atom-% Si);

(NiCl; und Si stochiometrisch zum Ni,Si) bzw. ein Vielfaches davon bewéhrt.

Vor dem Eintragen des NiCl, in die Salzschmelze muss diese von enthaltenem Wasser befreit
werden; die Abgabe von Wasser aufgrund der Temperatur von 450°C ist unvollstindig und
fiihrt zur Ausscheidung von Nickeloxid. Eine sehr giinstige Methode ist die Trocknung unter
Einleitung von Chlorwasserstoff.

Bei Zugabe des Siliciumpulvers zum in der Salzschmelze geldsten NiCl, wurde keine Reakti-
on beobachtet. Wurde die Reaktionsmischung bei 450/500°C so belassen und nach zwolf
Stunden aufgearbeitet, war auf Basis der Rontgenpulverdiffraktogramme keine Umsetzung
erkennbar. Das zweiphasige System ist im horizontalen Rohrreaktor (Porzellanschiffchen)
offenbar zu trége.

Um Silicium in geeigneter Weise in der Schmelze in Bewegung zu halten, sodass im hetero-
genen System bessere Kontaktverhiltnisse erzielt werden, wurde der Prozess in einer verin-
derten Reaktionsapparatur unter Einleiten von Gas (Ar/H;) mittels eines Rohres aus Spektral-

kohle in die Schmelze realisiert (Bild 39).

Bild 39: Reaktionsapparatur fiir die Praparation in Salzschmelze
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Das Reaktionsgefdll (1) befand sich in einem Sicherheitsbehilter (2), da Salzschmelzen sehr
aggressive Medien darstellen. In die fliissige Reaktionsmischung (3) tauchte das Rohr aus
Spektralkohle (4), durch das Gas in die Schmelze und aus dem Reaktor heraus (5) geleitet

wurde. Die Beheizung (6) wurde mit einem Tiegelofen realisiert.

Nach zwolfstiindigem Einleiten von Argon waren erste Anzeichen der Silicidbildung an klei-
nen Reflexen im Pulverdiffraktogramm erkennbar. Der liberwiegende Teil des erhaltenen
Gemisches bestand aber aus elementarem Nickel und unumgesetztem Silicium.

Bei Ausdehnung der Reaktionsdauer wurden phasenreichere Gemische erhalten. Nach 25-
stiindiger Einleitung von Wasserstoff lieferte das Produkt folgendes Pulverdiffraktogramm

(Bild 40):

NiO

NiO
Ni
? NiO # NisSi

LU,

Bild 40: Diffraktogramm eines Produktes der Umsetzung von Nickelchlorid und Silicium in
der KCI/LiCl-Salzschmelze nach 25-stiindiger Einleitung von Wasserstoff, 500 °C (Salz-
schmelze groBtenteils abgetrennt, zugeordnet: KCI, NiO, Ni3Si, Ni, Si; nicht zuordenbar: Re-
flexe bei 2 @ = 19°; 26,5°; 32,5°; 38,5°)

Neben einigen nicht zuordenbaren Reflexen (bei den 2 @-Winkeln von 19°; 26,5°; 32,5°;
38,5°) ist die Silicidphase Ni3Si zu identifizieren. Die Menge von ausgeschiedenem elementa-
ren Nickel war hier deutlich hoher als bei Einleitung von Argon. Offenbar verlduft die Reduk-
tion des Tetrachlorokomplexes des Nickels durch Wasserstoff nach Gleichung (71) in Kon-
kurrenz zu der Oxidation von Silicium durch Nickel(Il), Gleichung (72),



3 Darstellung von Nickelsiliciden 93

[NiCl,]* + Hy — Ni+ 2 HCl +2 CI (71)

x [NiCl4]* + x+y Si — Ni,Si, + x SiCl, (72)

weshalb eine Argonatmosphire besser geeignet sein sollte.

Das zur Mischung von Lithiumchlorid/Kaliumchlorid und Nickelchlorid zugegebene Silicium
blieb zu einem sehr grofen Teil unumgesetzt. Daher wurde dessen Masse bei den folgenden
Versuchen halbiert.

Ausgehend von der thermodynamischer Berechnung der Gleichgewichtslage ist die Bildung

von Ni3Si aus Nickel und Silicium hoch favorisiert, Gleichung (73).

Ni + Si — NisSi (lg K = 14,24; AxH = -158,85 kJ "' mol ™) (73)

Nickeloxid wurde durch ungeniigend getrocknetes Lithium- und Kaliumchlorid bei der Ar-
beitstemperatur gebildet. Um diesen Effekt zu vermeiden, musste die Salzschmelze KCI/LiCl
intensiver getrocknet werden. Eine sehr giinstige und zweckmiflige Methode hierfiir war das
Einleiten von Chlorwasserstoff vor Zugabe des Nickelchlorids.

Ein so priparierter Reaktionsansatz zeigte bei Einleitung von Argon mit vereinzelten Impul-
sen von Chlorwasserstoff zur Aktivierung des Siliciums bereits nach sechs Stunden Reak-

tionsdauer Silicidbildung (Bild 41).
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Bild 41: Diffraktogramm eines Produktes der Umsetzung von Nickelchlorid und Silicium in
der KCI/LiCl-Salzschmelze nach verbesserter Trocknung der Komponenten, sechsstiindigem
Einleiten von Argon und Chlorwasserstoffimpulsen wéhrend der Umsetzung, 500 °C (Salz-

schmelze abgetrennt, zugeordnet: Ni, Ni3Si, Si, Ni3;Sij,)

Hier trat neben dem oben genannten Ni3Si auch noch Nij;Sij, als weitere Silicidphase auf.
Nach langerer Laufzeit des Versuches wurde Ni3;Si; allerdings wieder zu Gunsten von Ni3Si
abgebaut. Bei einer Reaktionstemperatur von 600°C erreichte das System nach ungefihr
zwOlf Stunden ein stationdrer Zustand. Auch nach 50-stiindiger Reaktionsdauer zeigten sich
keine Verdnderungen im Bestand der auftretenden Phasen und der Gehalt an elementarem

Nickel erhohte sich nicht mehr.

Bemerkenswert ist auch in diesem Fall die Ausscheidung elementaren Nickels, die aber ge-
ringer ausfiel als bei Einleitung von Wasserstoff. Offenbar verlduft die Bildung von Siliciden
iiber die Oxidationsstufe 0 des Nickels! Auf die Bildung von Silicidphasen hatte das umge-
bende Gas (Ar/H,) keinen Einfluss. Sowohl bei Einleitung von Wasserstoff als auch bei Ar-
gon lieB sich nach Erreichen des stationdren Zustandes des Systems nur die Silicidphase NisSi

charakterisieren.
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Die rasterelektronischen Aufnahmen einer so synthetisierten Probe zeigt neben Kristallen mit

undefinierter Struktur auch nadelférmige. Diese haben einen Durchmesser von ca. 1 um bei

einer Lange von ca. 50 um, Bild 42.

Bild 42: REM-Aufnahme eines Produktes der Salzschmelzenpréiparation von Nickelsiliciden

Mittels Elektronenstrahlmikroanalyse wurden folgende Elementgehalte im Vergleich zur

chemischen Zusammensetzung der Festphasen erhalten, Tabelle 18:

Tabelle 18: Ermittelte Elementgehalte (Atom-%) eines Produktes der Umsetzung von Nickel-
chlorid und Silicium in der KCI/LiCl-Salzschmelze mittels Elektronenstrahlmikroanalyse und

chemischer Analyse

REM-EDX [Atom-%] |chem. Analyse [Atom-%]
Nickel 79,3 52,8
Silicium 20,7 47,2

Die nach verschiedenen analytischen Verfahren ermittelten Elementgehalte unterscheiden
sich erheblich. Die chemische Analyse integriert iiber die gesamte Probe und erfasst auch
unumgesetztes Silicium und ausgeschiedenes Nickel mit.

Mit Hilfe der Mikrosonde lieB3 sich dagegen die Zusammensetzung einzelner Kristalle ermit-

teln. Die Analyse fiir den im Bild 42 dargestellten nadelférmigen Kristall lieferte ein molares
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Verhiltnis von Nickel/Silicium von 4:1. In diesem Fall konnte nickelreiches Ni3Si vorgelegen

haben.

Die Produkte, die durch Priparation in der Salzschmelze gewonnen worden waren, ergaben
im Differential-Warmefluss-Kalorimeter (DSC) im Temperaturbereich 25 ... 800°C keine
thermischen Effekte.

Das Infrarot-Spektrum zeigte vor Abtrennung der Salzschmelze keine erwidhnenswerten Ab-
sorptionen. Nach Abtrennung der Salzschmelze vom Produkt trat dagegen eine Bande bei
1098 cm™ auf. (Absorptionen von Ausgangsstoffen (NiCl, 521 cm™ ) wurden nicht beo-
bachtet.).

Bei dieser Wellenzahl sind wagging-Schwingungen der Si-O-Si-Bindung zu erwarten. Da
solche Bindungen erst nachtriglich entstanden sind, charakterisieren diese im Produkt ver-
bliebene und spéter hydrolysierte Si-Cl-Bindungen.

Im RAMAN-Spektrum waren Absorptionen von Silicium (521, = 900 cm™) zu beobachten,

Bild 43. Bei hoher Verstirkung zeigte sich noch eine Bande bei 2185 cm™.
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Bild 43: RAMAN-Spektrum eines Produktes der Umsetzung von Nickelchlorid und Silicium
in der KCI/LiCl-Salzschmelze nach zwolfstiindiger Einleitung von Argon, 500 °C (Salz-

schmelze abgetrennt)
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In diesem Bereich sind Schwingungen von Silicium-Wasserstoff-Bindungen zu erwarten, die
durch Reaktion von Silicium mit Chlorwasserstoff entstanden sein sollten, Gleichung (74) bis

(76).

Si + 3 HCl — SiHCl; + H, (74)
Si + 2 HCl — SiH,Cl, (75)
Si + 6 HCl — 2 SiH,Cl + SiCl, (76)

Die Bildung wird hin zu wasserstoffreicheren Silanen unwahrscheinlicher.
Chlorwasserstoff, der zur Trocknung eingesetzt wird, bleibt zu einem geringen Teil trotz
nachfolgender Freispililung mit Argon geldst zuriick. Entstandene Bindungen zwischen Sili-

cium und Wasserstoff wurden im Verlauf der Reaktion nicht abgebaut.

3.8.3 Umsetzung mit NiF,

Die Umsetzungen von Silicium mit verschiedenen Nickelhalogeniden (siche Kapitel 3.5.5)
lieferten ein halogenspezifisches Produktspektrum. Die Ursache dafiir lie} sich mit den Bil-
dungsenthalpien der Siliciumtetrahalogenide und den daraus folgenden Reaktionstemperatu-
ren infolge unterschiedlich hoher Exothermie der Reaktionen erkldren. Wird bei der Umset-
zung in der Salzschmelze aber statt des Nickelchlorids die 4quimolare Menge eines anderen
Halogenids eingesetzt, bestehen abweichende Verhiltnisse. Das Nickelhalogenid liegt bedingt
durch die Schmelze dissoziiert vor. Zur Bildung des Siliciumtetrahalogenids muss eine Reak-
tion zwischen Silicium und Halogenid-Ionen in der Schmelze stattfinden. Liegen neben Chlo-
rid-Ionen (aus Lithium- und Kaliumchlorid) weitere Halogenid-lonen in der Schmelze vor,
komplizieren sich die in Gleichung (72) dargestellten Verhéltnisse. Neben einer gemischten
Ligandsphédre des Nickels im Reaktionssystem konnten aufler Siliciumtetrachlorid und Sili-
ciumtetraflourid auch Produkte mit verschiedenen Halogenatomen im Molekiil gebildet wer-
den.

Aufgrund der langen Reaktionsdauer, der geringen Mengen an Reaktionsgasen war ein Auf-
fangen oder Ausfrieren der Gase und eine spétere eingehende Untersuchung nicht realisierbar.

Zur Analyse eignete sich aber die Infrarotspektroskopie gut.
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Nach Zugabe des Silicium-Pulvers zur Mischung der Salzschmelze mit Nickelfluorid wurden
Gasproben tiiber der Reaktionsmischung entnommen, in eine Gaskiivette liberfiihrt und IR-
spektroskopisch untersucht, um Aussagen liber die Zusammensetzung der Reaktionsgase zu
erhalten. Unmittelbar nach Zugabe des Siliciums konnten im Spektrum einige Banden beo-

bachtet werden, Bild 44:
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Bild 44: Infrarotspektrum einer Gasprobe, entnommen bei der Silicidbildung aus Nickelfluo-
rid und Silicium in der KCI/LiCI-Salzschmelze, Einleiten von Argon, 500 °C, nach drei Mi-

nuten Reaktionsdauer

Schwingungen von Silicum-Wasserstoff-Bindungen (2180 ... 2270 cm™") waren nicht nach-
weisbar. Im Bereich von 3100 bis 2600 cm™ traten die Absorptionen vom zur Trocknung der
Salzschmelze verwendetem Chlorwasserstoftf auf, der langsam wieder freigesetzt wurde. Wei-
terhin entstanden durch Hydrolyse von Silicium-Chlor-Bindungen Chlorwasserstoff sowie
Stoffe mit Silicium-Sauerstoff-Bindungen, die sich an den Fenstern der Kiivette absetzten
(Absorption bei 1066 cm™). Im Bereich von 2360 und 664 cm™ absorbierte Kohlendioxid aus
der Luft; da die Gasmessungen ohne Referenzprobe durchgefiihrt wurden, auch mit negativer
Intensitit. Die Peaks bei 1807, 1516 und 1456 cm™ sind offenbar Oberschwingungen; eine
Zuordnung mit Absorptionen von Stoffen, die vorliegen konnten, ist nicht moglich. Banden
bei 808 und 823 cm™ sind der Silicium-Fluor-Bindung, bei 625 cm™ der Silicium-Chlor-

Bindung zuzuordnen; reines Siliciumtetrafluorid zeigt bei 801 cm™ und Siliciumtetrachlorid
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bei 617 cm™ * diese Absorptionen. Die Verschiebungen der Wellenzahlen gegeniiber denen
der reinen Siliciumtetrahalogenide ist in den weiteren an das Silicum gebundenen Atomen
begriindet. Mit groBBer Wahrscheinlichkeit sind sowohl Fluor- als auch Chlor-Atome an Sili-
cium gebunden (SiF4Clsy), die die Verschiebungen in Richtung kleinerer oder groBBerer Wel-
lenzahlen bewirken. Hohere Homologe von Halogensilanen waren nicht vorhanden, wie das
Fehlen der Banden der Si-Si-Schwingung (480 — 520 cm™', siehe Anhang) belegt.

Die Probenahme von Reaktionsgasen zu spéteren Zeitpunkten ergab eine sehr rasche Abnah-
me der freigesetzten Gasmenge weitgehend gleichférmig in Bezug auf die einzelnen Kompo-
nenten. Nach 30 Minuten lie8en sich die Schwingungen der Silicium-Chlor-Gruppierung nur
noch schwach identifizieren, wéhrend die Silicium-Fluor-Gruppierung deutlicher hervortrat.
Eine hinzugekommene schwache Absorption bei 688 cm™ lag zwischen den bisher beobach-
teten Signalen. (Die Banden bei 2356 und 670 cm™ sind Kohlendioxid, die bei 1060 silicium-

sauerstoff-haltigen Spezies (s.0.) zuzuordnen, Bild 45.)
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Bild 45: Infrarotspektrum einer Gasprobe, entnommen bei der Silicidbildung aus Nickelfluo-

rid und Silicium prépariert in der KCI/LiCl-Salzschmelze, Einleiten von Argon, 500 °C nach

dreiflig Minuten Reaktionsdauer
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Bei Probenahme nach einer Reaktionsdauer von zwei Stunden war bei 826 cm™ und im Be-
reich der Silicium-Fluor-Schwingung keine Absorption mehr zu beobachten, dagegen aber
auch weiterhin im Bereich der Si-Cl-Schwingung.

Bei Zugabe von Nickelfluorid und Silicium zur Schmelze Lithiumchlorid/Kaliumchlorid wer-
den die Fluorid-lonen vom Pool der Chlorid-lonen verdiinnt, wobei ungefdhr die 6,5-fache
(molare) Menge an Chlorid in der Salzschmelze vorliegt.

Sind in der Salzschmelze neben Chlorid- auch Fluorid-Ionen anwesend, konnen grundsétzlich
beide Halogenide zu Siliciumhalogeniden reagieren. Dieser Effekt lieB sich auch (durch die
Probenahme von Reaktionsgasen zu verschiedenen Zeitpunkten) zu Beginn der Reaktion beo-
bachten. Im weiteren Verlauf der Umsetzung zeigte sich bei Auswertung der Infrarot-
Spektren, dass die Reaktion von Silicium unter Beteiligung von Fluorid-lonen bevorzugt ab-
lief, bis diese aus dem Pool der Chlorid-Ionen in der Schmelze nahezu aufgebraucht waren.
Es wurden dabei Silane gebildet, die sowohl Fluor- als auch Chloratome enthalten. Nach be-
endetem Austrag der Fluorid-lonen enthielt das Reaktionsgas nur noch Chlorsilane.

Nach beendeter Reaktion ergab die Analyse der Reaktionsmischung nur noch sehr wenig Flu-
orid (Ionenchromatographie). Das molare Verhiltnis von Fluorid zu Chlorid betrug dann un-
gefdhr 1 : 520. Dieser Befund spricht ebenfalls fiir den bevorzugten Transfer der Fluorid-
Ionen zum oxidierten Silicium. Bei Umsetzung in der oben beschriebenen Weise wurde das
im Bild 46 gezeigte Pulverdiffraktogramm des Produktes nach Abtrennung der Salzschmelze

erhalten:
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% NigSi

Bild 46: Diffraktogramm eines Produktes der Umsetzung von Nickelfluorid und Silicium in
der KCI/LiCl-Salzschmelze nach zwolfstiindiger Einleitung von Argon, 500 °C (Salzschmelze
abgetrennt, zugeordnet: Ni, Ni3Si, Si; nicht zuordenbar: Reflexe bei 2 @ = 9°; 28°; 37°; 57,5°;
60,5°)

Aufgrund des groBen Angebotes an Chlorid-lonen dndern sich die Verhéltnisse in der Salz-
schmelze kaum; die Produkte zeigten keine deutlichen Unterschiede zu den Umsetzungen mit
Nickelchlorid. Reflexe von Ni3Si waren auch hier zu verzeichnen; die Ausscheidung elemen-
taren Nickels trat ebenso auf. Reflexe von Fluorosilikaten, die unter den Reaktionsbedingun-
gen ebenfalls entstehen konnten, wurden nicht beobachtet. Einige, zum Teil sehr intensitéts-
starke Reflexe (bei 2 @-Winkeln von 9°; 28°; 37°; 57,5°; 60,5°) sind keiner bisher bekannten

Phase zuzuordnen.

Vor Abtrennung der Salzschmelzen-Matrix lieBen sich im Produkt-Infrarot-Spektrum OH-
Schwingungen (3600 — 3200 cm™ (Valenzschw.), 1641 cm™ (Deformationsschw.)) nachwei-

sen. (Absorptionen von Ausgangsstoffen (NiF, 890 cm™

) wurden nicht beobachtet.) Ein bei
1030 cm™ auftretender Peak kann der Si-O-Si - Schwingung (wagging-Schw.) zugeordnet
werden.®’” Durch die Eigenabsorption der Salzschmelzenmatrix lieBen sich bei Wellenzahlen
unter 640 cm™ keine Signale identifizieren. Nach Abtrennung der Salzschmelze erhdhte sich

die Intensitit der Si-O-Si - Schwingungsbande betréichtlich (Bild 47).
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Bild 47: Infrarot-Spektrum eines Produktes aus Nickelfluorid und Silicium préapariert in der
KCI/LiCl-Salzschmelze, zwdlfstiindige Einleitung von Argon, 500 °C (Salzschmelze abge-

trennt)

Das ist ein Hinweis darauf, dass in der Schmelze Silicium-Halogen-Bindungen vorlagen, die
durch Hydrolyse in Silicium-Sauerstoff-Bindungen umgewandelt wurden. Zusétzlich konnte
noch eine Schwingung bei 665 cm™ beobachtet werden. Sie diirfte von verbliebenen Silicium-
Halogen-Bindungen stammen. (Eine Absorption von Kohlendioxid erschien aufgrund der
geringen Signalintensitit im Bereich von 2360 cm™ unwahrscheinlich.) Die hier beobachtete
Wellenzahl weicht aber von denen fiir Silicium-Chlor- (617 c¢m™) und Silicium-Fluor-
Schwingungen (801 cm™ [siche Anhang]) in den Siliciumtetrahalogeniden erheblich ab. Auch
Schwingungen der Nickel-Fluor- und Nickel-Chlor-Bindung (890 und 521 cm™ ®) sind un-

wahrscheinlich.

Infrarotspektroskopische Untersuchungen an diinnen wasserstofthaltigen Nickelsilicidschich-

ten zeigten Absorptionen im Wellenzahlbereich von 600 bis 730 cm™ (i.d.R. 680 cm™).?
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Schwingungen von Silicaten und Hexafluorosilicaten traten nicht auf. Da sich aus dem Ront-
genpulverdiffraktogramm keine Hinweise auf derartige Produkte ableiten lieen, kann deren

Bildung sicher ausgeschlossen werden.

Die direkte RAMAN-spektroskopische Untersuchung des Produkts verlief erfolglos; es musste
in ein Glasrohr eingeschmolzen werden. In Folge dessen waren durch Eigenabsorptionen nur
Aussagen fiir den Wellenzahlbereich 85 ... 1500 cm™ zu treffen (Absorptionen im Eduktge-
misch: KC1281, LiCl 575, NiF, 140, Si 520 cm™ *°), Bild 48.
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Bild 48: RAMAN-Spektrum eines Produktes aus Nickelfluorid und Silicium préapariert in der
KCI/LiCl-Salzschmelze, (zwdlfstiindige Einleitung von Argon, 500 °C) vor Abtrennung der

Salzschmelze

Von den beobachteten Absorptionen lassen sich bei 1092 cm™ Silicium-Sauerstoff-Silicium-
Bindungen charakterisieren, bei 534 cm™ Silicium (reines Silicium: 520 e¢m™). Vermutlich
wurde hier in das Gertist des Siliciums teilweise Nickel eingebaut, oder es existierte im Sili-
cium-Gitter gebundenes Halogen in der Form —SiX, (X: Cl, F). Der schwache Peak bei
435 cm™ ist der Silicium-Chlor-Bindung (423 cm™ in Siliciumtetrachlorid) zuzuordnen. Die

Absorption bei 250 cm™ konnte von im Gitter gebundenen Cly-Ionen (247 cm™) > hervorge-
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rufen werden; die Banden bei 182, 156 und 95 cm’ sind Nickelsiliciden zuzuordnen. (Der
Peak bei 845 cm™ wird vermutlich durch das verwendete Glasrohr hervorgerufen.)

Nach Abtrennung der Salzschmelze vom Produkt wurde ein weiteres RAMAN-Spektrum auf-
genommen, Bild 49. Im oben dargestellten Wellenzahlbereich traten keine wesentlichen Ver-

anderungen auf.
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Bild 49: RAMAN-Spektrum eines Produktes aus Nickelfluorid und Silicium prépariert in der
KCI/LiCl-Salzschmelze, (zwolfstiindige Einleitung von Argon, 500 °C) nach Abtrennung der

Salzschmelze

Durch eine Absorption bei 2183 cm™ wird auch hier die Silicium-Wasserstoff-Bindung indi-
ziert. In Verbindung damit wéren so auch Bindungen des Siliciums in der Form —SiHX zu
postulieren. Thr exakter Nachweis war aber auch unmittelbar nach dem Reaktionsende, also
vor Abtrennung der Salzschmelze, nicht zu erbringen.

Eine Zuordnung weiterer kleiner Peaks bei 419 und 190 cm™ ist nur spekulativ méglich, da
keine Vergleichsdaten vorliegen. Im ersten Fall konnten diese von Silicium-Chlor- oder Sili-

"1 67y, wihrend die Absorption bei 190 cm™

cium-Fluor-Bindungen stammen (Si-Cl 423 cm
durch eine Silicidphase hervorgerufen sein konnte. Da das Eisensilicid FeSi, bei 250 und
160 cm™, sowie noch schwichere Absorptionen bei kleineren Wellenzahlen aufweist, liegt
diese Vermutung sehr nahe. Da die erwartete Beeinflussung des Systems durch Verwendung

von Nickelfluorid statt —chlorid in Bezug auf die gebildete feste Phase ausblieb, wurde auf



3 Darstellung von Nickelsiliciden 105

Umsetzungen mit Nickelbromid und —iodid verzichtet. Interessant wére aber eine Umsetzung
von Nickelbromid und Silicium in einer Salzschmelze aus Lithiumbromid und Kaliumbromid
(mit Nickelfluorid in Lithiumfluorid und Kaliumfluorid gelingt das wegen derer hoher

Schmelzpunkte nicht), die aber aus Zeitgriinden nicht realisiert wurde.

3.8.4 Aktivierung des Systems und Komplexierung

Da die Vermutung bestand, dass fiir die Bildung von Silicidphasen eine direkte Reaktion von
Nickel mit Silicium erforderlich ist, wurde versucht, das eingesetzte Silicium zu aktivieren.

Um die auf der Oberfliache des Siliciums vorhandene Oxidschicht zu entfernen und so die
Reaktionsfdhigkeit zu erhdhen, wurde das Siliciumpulver zunédchst unter Argon mit Ammo-
niumfluorid erhitzt. Zusitzlich wurde in die Salzschmelze KCI/LiCl zum Silicium-Pulver eine
geringe Menge Aluminium gegeben. Uberschiissiges Aluminium wurde in der Salzschmelze
in Aluminiumchlorid umgewandelt, das gasformig die Reaktionsmischung verlie§ und sich
somit nicht storend auswirkte. Der Anteil an unumgesetzten Silicium in den Produkten konnte

durch diese Vorbehandlung reduziert werden.

3.8.5 Silicidbildung mit [NiCls]*

In der Salzschmelze liegt der Komplex [NiCl;]* aufgrund des groBen Uberschusses an Ka-
liumchlorid/Lithiumchlorid verdiinnt vor. (Der Komplex existiert nicht im festen Zustand;
pulverdiffraktometrisch liegen dann KNiCls, KCI, LiCIl und NiCl, vor.) Es sollte gezeigt wer-
den, ob auch eine direkte Reaktion von Tetrachloronickolat mit Silicium stattfindet. Fiir eine

direkte Umsetzung nach Gleichung (77)

2 K5[NiClL] + 2 Si — Ni,Si + 4 KCI + SiCl, (77)

wurde zundchst K,[NiCls] dargestellt und dann 1 g dieser Substanz mit 0,1008 g Silicium
tablettiert. Das Gemisch wurde analog zu den aus Nickelchlorid und Silicium bestehenden
Tabletten im horizontalen Rohrreaktor bei 500°C umgesetzt. Nach wéssriger Aufarbeitung

lieferte das Produkt ein sehr linienreiches Pulverdiffraktogramm, Bild 50,
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Bild 50: Diffraktogramm eines Produktes aus der Umsetzung von Kaliumtetrachloronickolat
und Silicium (Reaktion eine Stunde bei 500 °C unter Argon; nach wissriger Aufarbeitung;
zugeordnet: Ni, Ni3;Sijp, Ni3Si, Si, NiSi; nicht zuordenbar: Reflexe bei 2 @ = 37,5°; 45,5°;
53°)

das sich kaum von denen der Produkte aus der Darstellung iiber Nickelchlorid und Silicium
unterscheidet: Ni, Nis;Sijp, Ni3Si, Si, (Ni,Si1) wurden identifiziert (Reflexe bei 2 ©® = 37,5°;
45,5°; 53° sind nicht zuordenbar). Um den Einfluss von Reaktionszeit und Temperatur zu
erfassen, wurden die Versuche auf sechs Stunden ausgedehnt und die Temperatur schrittweise

erhoht. Der Vergleich der erhaltenen Diffraktogramme ist im Bild 51 dargestellt.
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Bild 51: Diffraktogramme zur Temperaturabhidngigkeit der Umsetzung von Kaliumtetrachlo-
ronickolat und Silicium (sechs Stunden unter Argon, nach wéssriger Aufarbeitung); B 127A
(schwarz) 550 °C, B 127B (blau) 650 °C, B 127C (rot) 750 °C; zugeordnet: Si, Ni, Ni3Si,
NiO)

Die Diffraktogramme zeigen die Produkte, die nach jeweils sechs Stunden bei 550°C (A),
650°C (B) und 750°C (C) erhalten worden sind: Si, Ni, Ni3Si und teilweise NiO waren iden-
tifizierbar, wobei sich der Phasenbestand kaum verdnderte. Ni3Si wurde unter diesen Bedin-
gungen als einzige Silicidphase, allerdings mit sehr geringer Ausbeute gebildet.

Die Anhebung der Temperaturen fiihrte zu einem hoheren Verbrauch des zugesetzten Sili-
ciums verbunden mit verstérkter Silicid- und Siliciumtetrachlorid-Bildung. Die Temperatur-
erhdhung brachte aber Probleme beziiglich des Systems mit sich. Bei 700°C begann bereits

das Lithiumchlorid merklich zu sublimieren und durch das Reaktionsgefdl3 zu diffundieren.

3.8.6 Silicidbildung mit amorphen Silicium

Das bei den Syntheseversuchen eingesetzte Silicium wurde durch Aufmahlen zerkleinert. Da-
her ist eine minimale KorngroBe vorgegeben (eingesetztes Si-Pulver < 0,05 mm). Das Auf-
mahlen des Siliciums fiihrt zum starken Abrieb am Malwerkzeug und somit einer Verunreini-
gung. Giinstiger sollte Silicium sein, das in geeigneter Weise aus Siliciumverbindungen abge-

schieden wurde.
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Untersuchungen von ROVER zeigten, dass bei Kontakt von Siliciumtetrachlorid/Wasserstoft-
Gasgemisch mit Lanthan(III)-chlorid (wasserfrei) sehr feinteiliges rontgenamorphes Silicium
abgeschieden werden kann.** Diese Methode schien fiir das Salzschmelze-System besser ge-
eignet zu sein, da das Silicium in situ erzeugt werden kann und kein Schritt zur Abtrennung

erforderlich ist.

Zwecks Abscheidung von Silicium wurde dem System Kaliumchlorid/Lithium-
chlorid/Nickelchlorid nun Lanthan(IIl)-chlorid in der Weise zugegeben, dass ein molares
Verhiltnis von 1:1 in Bezug auf Nickel- und Lanthanchlorid eingestellt wurde (1 g NiCl, +
1,893 g LaCl;). Das entspricht der Ersetzung der halben Stoffmenge an Nickelchlorid, die bei
den bisherigen Reaktionen eingesetzt wurde, durch Lanthanchlorid. Es wurde bei 600°C
zwolf Stunden Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff eingeleitet. Nach Aufarbeitung des Produktes
lie sich nur Nickel bestimmen; weder amorphe Anteile, noch Silicidphasen waren vorhan-
den. Offenbar war die Menge an Lanthanchlorid nicht ausreichend gro83.

Da Lanthan(III)-chlorid mit Kaliumchlorid ebenfalls eutektische Gemische bildet,*” wurde ein
solches mit 47 Atom-% KCI (Fp: 554°C) vorgelegt und zwo6lf Stunden Siliciumtetrachlo-
rid/Wasserstoff eingeleitet. Das erhaltene Produkt war riickstandsfrei wasserldslich. Eine Ab-
scheidung von Silicium hatte nicht stattgefunden. Offenbar kam es nur zur Komplexbildung

(Gleichung (78)),

KCl+ LaCl; — K" + [LaCls] (+ [LaCls]* + [LasClo] + [LaCle]*)* (78)

wobei der Chlorokomplex des Lanthans nicht in der Lage ist, die Siliciumabscheidung zu

initiieren. Eine weitere Ursache kann in der Struktur der Schmelze begriindet sein.

Aufgrund der o.g. negativen Ergebnisse wurde der Versuchsablauf modifiziert und im ersten
Schritt nach der von ROVER beschriebenen Methode gearbeitet. Es wurden 0,457 g Lan-
than(I1I)-chlorid tablettiert und bei 600°C zehn Stunden mit Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff
belastet, um amorphes Silicium abzuscheiden. Das Lanthanchlorid zeigte dann eine graue
Farbe. Eine Aufarbeitung und Abtrennung wurde nicht vorgenommen, sondern mit dieser
Mischung weiter gearbeitet. Folgend wurde durch Zugabe von 2,8431 g Kaliumchlorid eine
eutektische Salzschmelze erzeugt und 2 g Nickelchlorid eingetragen, anschlieBend wurde
zehn Stunden Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff eingeleitet und das Produkt wéssrig aufgear-

beitet. Pulverdiffraktometrisch konnten Nickel und Ni,Si identifiziert werden. Die Anwesen-
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heit von Ni3Si war fraglich. Es zeigte sich allerdings eine Vielzahl von Reflexen, die mit de-
nen bekannter Stoffe nicht zur Deckung gebracht werden konnen (2 @ Winkel: 12,5°; 15°;
20°; 20,5°; 23°; 24°; 24,5°; 26°; 27,5°; 29°; 30°; 30,5°; 37,5°; 38°; 43,5°; 48,5°; 49°), Bild
52.

Ni |2

[ 3% Ni.Si
4 NiSi

4
| * ¢ " . -

Bild 52: Diffraktogramm eines Produktes der Nickelchlorid-Umsetzung mit amorphem Sili-

cium in der Salzschmelze (zwo6lfstiindige Einleitung von SiCls/H; bei 500 °C; nach wéssriger
Aufarbeitung; zugeordnet: Ni, Ni3Si, Ni,Si; nicht zuordenbar: Reflexe bei 2 @ = 12,5°; 15°;
20°; 20,5°; 23°; 24°; 24,5°; 26°; 27,5°; 29°; 30°; 30,5°; 37,5°; 38°; 43,5°; 48,5°; 49°)

Hier lag wahrscheinlich ein reiches Gemisch metastabiler Phasen und Zwischenprodukte vor.
Die Bildung von Silicidphasen ldsst sich als Beleg fiir die im ersten Teil dieser Umsetzung
erfolgreich verlaufenen Abscheidung von amorphem Silicium werten. Da sich die Menge des
in situ erzeugten amorphen Siliciums nicht quantifizieren ldsst, konnen molare Verhiltnisse

zwischen Nickelchlorid und Silicium kaum eingestellt werden.

3.8.7 Silicidbildung mit Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff-Gasgemisch

Die FEinleitung von Wasserstoff in ein vorgelegtes System von Kaliumchlo-
rid/Lithiumchlorid/Nickelchlorid bewirkt stets die Ausscheidung von elementarem Nickel
(Gleichung (29)). Wie im Abschnitt 3.4 gezeigt wurde, kdnnen aus dispersem Metall bei Be-

lastung mit Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff Silicidphasen gebildet werden. Es sollte unter-
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sucht werden, ob eine solche Silicidbildung auch unter den Bedingungen der Salzschmelze
moglich ist. Hierzu wurde eine Schmelze aus KCI/LiCl und NiCl, vorgelegt und bei 600°C
tiber zwolf Stunden SiCls/H,-Gasmischung eingeleitet. Bei Abkiihlung trat ein unkontrollier-
tes Verspritzen der Salzschmelze auf. Offensichtlich 16st sich Siliciumtetrachlorid in der
KCI/LiCl-Salzschmelze; bei Abkiihlung sank die Ldslichkeit, was die beobachtete Freiset-
zung bewirkte. Der Effekt des Verspritzens liel sich durch Freispiilung mit reinem Wasser-
stoff am Reaktionsende vermindern.
Bei Untersuchung der aufgearbeiteten Produkte wurden pulverdiffraktometrisch keine deutli-
chen Reflexe von Silicidphasen gefunden. Mittels Elektronenstrahlmikroanalyse konnte je-
doch bewiesen werden, dass einzelne Bereiche der Produkte Silicium enthielten. Die raster-
elektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigten Kristallite, die teilweise nadelférmige Geo-
metrie besalen und ca. 50 um lang (Durchmesser ca. 1 um) waren. Die Elektronenstrahlmik-
roanalyse zweier solcher Kristalle lieferte an zwei verschiedenen Messpunkten

I: 13 Atom-% Silicium, 23 Atom-% Nickel

II: 26,4 Atom-% Silicium, 71,8 Atom-% Nickel
(Die Differenz zu 100 Atom-% ergibt sich durch im Produkt vorhandenes KCl aus der Salz-
schmelze.)
Das Konzentrationsverhéltnisse von Nickel und Silicium am Messpunkt I deutet auf das Sili-
cid Ni,Si, am Messpunkt II auf das Silicid Ni3Si hin. Die Silicidbildung geschieht offensicht-
lich von der Oberfliche her. Die Diffusionsgeschwindigkeit ins Innere der Kristalle ist bei
600°C eventuell noch zu klein, so dass keine durch die Pulverdiffraktometrie erfassbaren

Kristallite entstanden sind.

Nach methanolischer und wéssriger Aufarbeitung der Proben, wobei Si-Cl-Bindungen zerstort
werden, waren im Infrarot-Spektrum Absorptionen bei 2049 (Si-H-Streckschwingung), 1616
(Wasser) und 1098 cm™ (Si-O-Si) zu beobachten, Bild 53.
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Bild 53: Infrarotspektrum eines Produktes der Umsetzung von Nickelchlorid und Silicium-

tetrachlorid/Wasserstoff-Gasgemisch in der Salzschmelze (zwdlfstiindige Einleitung bei 500

°C; nach wissriger Aufarbeitung)

Im RAMAN-Spektrum des Produktes traten keine signifikanten Absorptionen auf. Breite Peaks

deuten auf Bruchstiicke von Gittern und amorphe Anteile hin, Bild 54.
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Bild 54: RAMAN-Spektrum eines Produktes der Umsetzung von Nickelchlorid und Silicium-
tetrachlorid/Wasserstoff-Gasgemisch in der Salzschmelze (zwdlfstiindige Einleitung bei 500

°C; nach wissriger Aufarbeitung)

Typische Reflexe von reinem Silicium waren nicht zu beobachten. Um 530, 1029 und 1083
cm’ traten breite Peaks auf, die Gitterbruchstiicken, deren Kristallinititsgrad sehr gering ist,

zuzuordnen sind.

Die Erzeugung von amorphem Silicium durch Reaktion (79)
SiCly +2 H, — Si+4 HCl (79)

oder Prozess nach Gleichung (80) mit im Vorfeld aus Nickelchlorid und Wasserstoft entstan-

denem Nickel
y+z SiCly + x Ni + 2 y+z H, — Ni,Siy + z Si + 4 y+z HCI (80)

lasst sich aus den Wellenlédngen der Absorptionen im RAMAN-Spektrum (s.0.) ableiten. Wei-
terhin konnten aber auch durch das hohe Angebot an Chloridionen in der Salzschmelz hyper-

koordinerte Siliciumkomplexe entstehen, die ebenfalls mit Wasserstoff (Gleichung (81))
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[SiCle]* + H, — Si+4 HCl +2 CI (81)

oder Nickel amorphes Silicium bereitstellen (Gleichung (82) und (83)).

[SiClg]* + 2 Ni — Si+ 2 NiCl, + 2 CI (82)

2 [SiCl¢]* + 3 Ni — 2 Si + 3 [NiCL,]* (83)

Waurde in das Salzschmelzesystem KCI/LiCI/NiCl, Siliciumtetrachlorid/Argon oder Silicium-

tetrachlorid/Argon/Chlorwasserstoff eingeleitet, resultierte keine Silicidbildung.

3.8.8 Untersuchungen zur Losung des Siliciumtetrachlorids in der Salzschmelze

Es wurde beobachtet, dass sich offensichtlich Siliciumtetrachlorid in der Schmelze von Ka-
liumchlorid/Lithiumchlorid 16st. SiCls kann einerseits vornehmlich physikalisch geldst vor-
liegen, aber, durch das grof3e Angebot an Chlorid-Ionen, auch zur Bildung hyperkoordinierter
Silicium-Komplex-Spezies fiihren.

Zur Klarung wurde in eine vorgelegte Schmelze von Kaliumchlorid/Lithiumchlorid Silicium-
tetrachlorid/Argon eingeleitet (600°C). Um den Zustand der Verhéltnisse in der Schmelze zu
erhalten, wurde das System in fliissigem Stickstoff abgeschreckt.

Die Rontgenpulverdiffraktometrie zeigt neben KCI und LiCl die Reflexe fiir festes SiCly.
Aufschluss iiber evt. vorhandene hyperkoordinierte Spezies sollte ein Festkorper-
Kernresonanzspektrum bringen. Hyperkoordinierte Silicium-Spezies zeichnen sich durch
Peaks aus, die im charakteristischen Hochfeldbereich der chemischen Verschiebung liegen.
Leider wurde kein Spektrum erhalten. Offenbar war die Konzentration des Siliciumtetrachlo-
rids fir das Messverfahren zu klein. Durch die Abwesenheit von Wasserstoff-Atomen am
Silicium kam die Kreuzpolarisation zur Anregung nicht in Frage, was die Untersuchung noch
weiter erschwerte.

Das Infrarotspektrum zeigte bei 567 cm™ eine Absorption. Diese ist der Si-Cl-Schwingung
zuzuordnen, ist im Vergleich zu reinem Siliciumtetrachlorid (617 cm™)*® ¢ jedoch deutlich
verschoben. Die Si-Cl-Schwingung in Si,Clg liegt bei 615 cm'l, von SiHCI; bei 598 cm ! St
Die beobachtete Absorption kennzeichnet eine schwichere Bindung zwischen Silicium und
Chlor. Das kann durch das Abschrecken des Reaktionsgemisches und den dadurch vorliegen-

den besonderen Zustinden im Festkdrper bedingt sein, aber auch in einer Hoherkoordination
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des Siliciumatoms seine Ursache haben. (GUTMANN-Regel: Wichst die Koordination eines
Atoms, verlingern sich die von diesem Atom ausgehenden Bindungen.®®)

[SiCls]" -Spezies liefern Absorptionen bei 550 cm™. ¢’ Der erhaltene Wert weicht hiervon
deutlich weniger ab als von tetraedrisch koordinierten Siliciumverbindungen. Dies kann ein
Hinweis auf das Vorliegen hyperkoordinierter Siliciumspezies sein, bedarf zur weiteren Auf-
klarung aber zusdtzliche Untersuchungen. Sehr aufschlussreich waren NMR-Messungen, die
aber durch den steten Gehalt der Proben an elementarem Nickel scheiterten.
Azomethinkomplexe (z.B.  Dichloro-(N,N’-ethylen-bis(2-hydroxyacetophenoniminato))-
silan)), die Silicium-Chlor-Bindungen an sechsfach koordiniertem Silicium tragen, liefern
Absorptionen dieser Bindung, die noch weiter zu kleineren Wellenzahlen verschoben sind

(488 ... 526 cm ™).’

3.8.9 Silicidbildung mit Siliciumtetrachlorid/Wasserstoff-Gasgemisch und wenig Sili-
cium

Nach anfinglicher Erhohung des molaren Verhiltnisses von Nickelchlorid und Silicium von
1:1 auf 2:1 wurden dem System KCI/LiCl/NiCl, nun nur noch wenige Milligramm Silicium
zugegeben, da der Einsatz von Siliciumtetrachlorid als alleinige Siliciumquelle nicht zur pul-
verdiffraktometrisch nachweisbaren Silicidbildung fiihrte. Bei Einleitung von Siliciumtetra-
chlorid/Wasserstoff/Chlorwasserstoff-Gasgemisch in ein System, das wenige Milligramm
Silicium enthielt, lieB sich Silicidbildung (Ni3Si) beobachten. Bei Anwesenheit von viel
Chlorwasserstoff sind allerdings auch die Bildung von Trichlorsilan (Gleichung (84) und der
Abbau von Siliciden (Gleichung (85) moglich.

Si + 3 HCl — SiHCl; + HCI (84)

Ni,Siy +4 z HC1 - Ni,Siy., + 2 SiCly + 2 z H; (85)

In den Systemen mit Salzschmelze war das aber nicht explizit bestimmbar.

Da bei der Einleitung des Gemisches aus Siliciumtetrachlorid und Chlorwasserstoft Silicid-
bildung eintrat, wurde statt des Siliciumtetrachlorids das wesentlich reaktivere Trichlorsilan
eingesetzt. (Disperses Nickel ldsst sich mit SiIHCl; ebenso wie mit SiCly/H; silicieren, Glei-

chung (86).)
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x Ni + 2 SiHCl; — Ni,Si + SiCl, + 2 HCI (86)

Mit Argon als Trégergas sind dhnliche Ergebnisse zu erwarten.

Wihrend einige Chlorwasserstoff-Impulse zum Gasstrom zudosiert wurden (Bildung von
Trichlorsilan nach Gleichung (81)), entziindeten sich die am Reaktorausgang austretenden
Gase spontan bei Luftkontakt wiahrend der ersten sechs Stunden Laufzeit der Versuche. Es
wurden offenbar wasserstofthaltige Silane bei der Reaktion gebildet. Diese Reaktionen ver-
laufen offenbar unter Beteiligung eines Nickelsilicids, das als Zwischenprodukt vorlag

(Ni3;S112?); z.B. die Umsetzungen nach Gleichung (87) und (88).

2 SiHCI3 + 2 HCI + Nix:2Si — 2 SiH,Cl, + 2 NiCl, + Ni,Si (87)

3 SiHCl; + 3 HCI + Niy3S1 — 2 SiH3Cl + SiCly + 3 NiCl, + Ni,Si (88)

Dichlorsilan kann weiter dismutieren. Die Beteiligung von Silicium ist nicht relevant, da es

auch nach dem Ende dieser beobachteten Reaktionen pulverdiffraktometrisch bestimmt wer-

den konnte. Im Pulverdiffraktogramm (Bild 55) trat nur Ni;Si als Silicidphase neben Nickel

und Silicium auf.
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Bild 55: Diffraktogramm des Produktes der Umsetzung von Nickelchlorid, wenigen Milli-
gramm Silicium und Trichlorsilan/Argon-Gasgemisch in der KCI/LiCl-Salzschmelze (zwdlf-

stiindige Einleitung, 500 °C; nach wéssriger Aufarbeitung; zugeordnet: Ni, Si, Ni3Si)

Die Verwendung von Wasserstoft als Trégergas fiihrte ebenfalls zu selbstentziindlichen Reak-
tionsgasen. Das Pulverdiffraktogramm (Bild 56) unterschied sich geringfiigig vom dem im

Bild 55 gezeigten.
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Bild 56: Diffraktogramm des Produktes der Umsetzung von Nickelchlorid, wenigen Milli-
gramm Silicium und Trichlorsilan/Wasserstoff-Gasgemisch in der KCI/LiCl-Salzschmelze
(zwolfstiindige Einleitung, 500 °C; nach wissriger Aufarbeitung; zugeordnet: Si, NisSi,
Niz1Sii2; Reflexe von Ni unter Ni3;Si-Reflexen bei den 2 @-Winkeln 45° und 52°; nicht zuor-
denbar: Reflexe bei 2 © = 15,5°; 33°; 40,5°; 50,5°)

Hier lieBen sich Reflexe von Ni3;Si und Ni3;Sij; identifizieren. Bedingt durch die direkte Re-
duktionswirkung des Wasserstoffs trat hier wieder eine stirkere Ausscheidung von Nickel
auf. Sie war im Vergleich zum Ergebnis der Einleitung von SiCls/H>/HCI aber ungeféhr
gleich groB.

Bei langerer Laufzeit des Versuches von > 48 Stunden war der Abbau von Ni3;Sij; zu Guns-
ten von Ni3Si zu beobachten. Neben Ni;Si existierte dann keine weitere Silicidphase im Pro-
dukt, obwohl im untersuchten Temperaturbereich die Phase Ni,Si thermodynamisch am sta-
bilsten ist. (Die Ursachen fiir die Bildung nickelreicher Silicide soll unten eingehender disku-
tiert werden.) Bereits gebildetes Ni3Si wandelt sich hier nicht mehr in andere Phasen um.
Ebenso traten die im Bild 56 nicht zuordenbaren Reflexe bei 2 ® = 15,5°; 33°; 40,5° und

50,5° nicht mehr im Pulverdiffraktogramm auf.
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3.8.10 Zusammenfassende Betrachtungen

Die Verwendung der Salzschmelze Kaliumchlorid/Lithiumchlorid als Reaktionsmedium fiir
die Umsetzung von Nickelhalogeniden mit Silicium zu Silicidphasen erwies sich als sehr
giinstig. Durch die Salzschmelze war eine gute Aufnahmefdhigkeit fiir die freiwerdende
Wirmemenge gegeben. Die Verdiinnung wirkte sich weiterhin positiv gegen starke Exother-
mie aus. Die Nickelhalogenide stehen geldst anstelle eines Festkorpers als Reaktionspartner
zur Verfliigung.

Der Phasenbestand der Silicide in den Produkten war gegeniiber der reinen Festkorperreakti-
on stark vermindert. Neben dem im System metastabilen Nis;Sij, trat nur NisSi auf.

Die Ausscheidung von elementarem Nickel wurde hier aber ebenso wie bei Umsetzungen
ohne Salzschmelze beobachtet. Die chemische Reaktivitdt von Silicium in der Salzschmelze
war relativ geringer als bei der Festkorperumsetzung. Hinweise flir das Auftreten von halo-
genhaltigen und unbekannten Silicidphasen waren nicht zu verzeichnen.

Beim Vergleich der Umsetzungen mit denen von Molybdénchlorid und Silicium in einer Li-
thiumchlorid-Salzschmelze™ zeigen sich Parallelen in Bezug auf unvollstandigen Silicium-
umsatz, Metallausscheidung und dem teilweisen Auftreten von Reflexen in den Pulverdiffrak-
togrammen, die sich keinen bisher bekannten Stoffen zuordnen lassen.

Bei Bereitstellung von Silicium aus der Gasphase (als Siliciumtetrachlorid oder Trichlorsilan)
wurden erst bei Vorhandensein geringer Mengen Silicium im Reaktionsgemisch nennenswer-
te Mengen an Siliciden gebildet. Allerdings geschah die Siliciumaufnahme durch das Nickel

dann fast ausschlieBlich aus der Gasphase.
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3.9 Mechanismus der Reaktionen

Reaktionen, die mit einer Anderung der Oxidationsstufe des Siliciums von plus vier auf null
(oder von null auf plus vier; z.B. elektrolytische Abscheidung von Silicium, SIEMENS-
Prozess) verbunden sind, wurden in der Vergangenheit auf deren Mechanismus untersucht.
Mit hoher Wahrscheinlichkeit kommt der Oxidationsstufe plus zwei dabei eine Schliisselrolle
Zu.

Bei der elektrolytischen Abscheidung von Silicium aus einer Siliciumdioxid enthaltenden
Kryolith-Schmelze wurden durch Cyclo-Voltammetrie die Teilreaktionsschritte, Gleichung

(89) und (90)

Si*" +2¢ — Si* (89)

Si*" +2¢ — Si (90)

gekoppelt mit der Synproportionierung, Gleichung (91)

Si*" + 8i’ — Si*" 91)

nachgewiesen.”” Fiir die eigenen Versuche wurde deshalb ebenfalls von einem grundlegenden

Zusammenhang ausgegangen.

3.9.1 Vorschlag eines Mechanismus zur Umsetzung von Nickelchlorid mit Silicium

Die Aufklarung des Mechanismus der Silicidbildung aus Nickelchlorid und Silicium gestaltet
sich schwierig, da hierfiir nur Informationen aus den Beobachtungen am System und den Pro-
dukten zur Verfiigung stehen.

Der eigentlichen Silicidbildung gehen andere Reaktionsschritte voraus. Fiir die Bildung der

Silicidkeime sollen zwei unabhéngige Modelle diskutiert werden.

Modell einer Gas-Feststoff-Reaktion

Fiir den Start der Silicidbildung ist das Vorhandensein von Chlorwasserstoff notwendig. Be-

reits WALTER zeigte, dass Chlorwasserstoff in Umwandlungsprozessen der Metallsilicide eine
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besondere Rolle spielt.*” Auch ACKER geht beim Start seiner Reaktionen von vorhandenem
HCI aus.**

In den untersuchten Systemen kommen neben der gezielten Zudosierung interne Quellen fiir
den Chlorwasserstoff in Frage:

¢ Nach Trocknung des Nickelchlorids im HCI-Strom bleiben trotz Inertgasspiilung HCI-
Spuren zurtick.

¢ Im eingesetzten Nickelchlorid befinden sich noch Wasserspuren. Bei Erwdrmung entsteht

so nach Gleichung (92) Chlorwasserstoff.
NiCl, " x H,O — 1-x NiCl, + x Ni(OH)CI + x HCI (92)

Dieser Prozess beginnt ab 280°C.**

¢ Die Trocknung der KCI/LiCl-Salzschmelze geschah mit HCl, wovon sich ein Teil im
Schmelzemedium 16st.

¢ Aus Chlorsilanen und Wasserspuren entsteht stets HCI;

¢ cbenso aus Chlorsilanen und Wasserstoff.

Chlorwasserstoff reagiert mit Silicium zu Trichlorsilan. Dazu kann der Chlorwasserstoff dis-
soziativ an der Siliciumoberfliche chemisorbieren, da diese freie Valenzen unabgeséttigter

Siliciumatome (,dangling bonds’) besitzt und schlieBlich an Silicium addieren (Bild 57).

S.

| +HCl —» Si¥
/N /N
Si Si Si S

Bild 57: Oxidativer Angriff von Chlorwasserstoff an Silicium

Es entstehen niedervalente Siliciumspezies (Silylenoide) an der Oberfliche. Weiterhin kann

Dichlorsilylen iiber einen Synproportionierungsprozess formiert werden, Gleichung (93).

SiCl, + Si — 2 SiCl (93)
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Nickelchlorid weist neben hauptsdchlich ionischen auch kovalente Bindungsanteile auf.
Durch das d* — System in Ni*" liegen leere und bindungsféhige Orbitale vor. Die Chloratome
erzeugen aufgrund ihrer Elektronegativitdt eine hohe positive Partialladung am Nickelatom.

Silylene tragen am Siliciumatom das freie Elektronenpaar. Uber dieses lisst sich ein Silyle-
nangriff am Nickelatom postulieren. In Bild 58 ist dieser Angriff fiir Dichlorsilylen*) darge-
stellt. (NiCl; soll fiir die folgende Diskussion als Molekiil (LEWIS-Formel) betrachtet werden,
obgleich das fiir die realen Bindungsverhiltnisse im Kristall nur zum Teil zutreffend ist.) Es

resultiert Ubergangskomplex I.

Cl Cl Cl Cl
| / | /
NI+ & DS — Ni -1---8i%
| N | N

Bild 58: Angriff von Silylen-Molekiilen an Nickelchlorid und Bildung von Ubergangskom-
plex I

Durch die hohe Affinitit des Siliciums zu Chloratomen kann sich der im Bild 58 dargestellte

Ubergangskomplex I unter Freisetzung von Siliciumtetrachlorid und Nickel umwandeln, Bild

59.

_CI ] Cl
12 \+2/ +0 +4
Ni -{-Si —  Ni+Sicl,

| N
B 1A a

Bild 59: Umwandlung des Ubergangskomplex’ I zu Nickel und Siliciumtetrachlorid

Am Ubergangskomplex I kann aber auch ein weiteres Silylenmolekiil angreifen und zur Ab-
spaltung von Siliciumtetrachlorid fiihren. Dabei wird eine Bindung zwischen Nickel und Sili-

cium gekniipft (Bild 60).

") Die weitere Diskussion bezieht sich auf den Angriff von Dichlorsilylen, ist an Stelle dessen aber auch fiir
Monochlorsilylen moglich und fiihrt dann zur Bildung wasserstofthaltiger Chlorsilane.
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Bild 60: Angriff eines weiteren Silylenmolekiils am Ubergangskomplex I; nach Durchlaufen
einer Zwischenstufe wird Siliciumtetrachlorid abgespalten und ein neuer Ubergangskom-

plex II gebildet

Dieser Ubergangskomplex II wird mit einem zweiten solchen unter Freisetzung von Silicium-

tetrachlorid und Ausbildung einer Nickel-Silicium-Nickel-Einheit (Bild 61)

Cl Cl
/

N
Ni — Si + Si —Ni —  Ni—-Si—Ni + SiCl,
AN /
Ccl Cl

Bild 61: Umwandlung von zwei Molekiilen des Ubergangskomplex’ II zu Siliciumtetrachlo-

rid und einer Ni-Si-Ni-Einheit

oder auch mit weiteren Silylenmolekiilen reagieren, wobei ebenfalls Siliciumtetrachlorid und

eine Silicium-Nickel-Einheit resultiert (Bild 62).
Cl Cl
/ /
Ni— Si + |Si —> Ni-Si+ SiCl,
AN AN
Cl Cl

Bild 62: Umwandlung von Ubergangskomplex II mit Dichlorsilylen zu Siliciumtetrachlorid

und einer Ni-Si-Einheit

In beiden Fillen resultieren Spezies, die als ,,erste Silicidkeime* angesehen werden kénnen.

Dariiber hinaus konnte der Ubergangskomplex II Basis fiir die Bildung chlorhaltiger Silicide
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sein. Da deren Struktur aber unbekannt ist, lassen sich keine weiterfiihrenden Aussagen tref-
fen (siehe auch Kapitel 4).

Bei Angriff von Monochlorsilylen anstelle Dichlorsilylen (vgl. Bild 57 bis Bild 62) wiirden
wasserstoffhaltige Chlorsilane als Reaktionsprodukte resultieren. Diese konnen dismutieren

(z.B, nach Gleichung (94)),

2 SiHCl; — SiH,Cl, + SiCly (94)

disproportionieren (Reaktion (19)), mit Wasserstoff, wenn als Reaktionsatmosphére verwen-
det, zu Silicium und Chlorwasserstoft (Gleichung (18)), mit Chlorwasserstoff zu Silicium-
tetrachlorid und Wasserstoff (Gleichung (20)) sowie auch mit Nickel zu Siliciden (Gleichung
(83)) reagieren. Das gebildete Siliciumtetrachlorid steht fiir Folgereaktionen (mit Nickel zu
Siliciden (Gleichung (9)), mit Silicium und Wasserstoff zu Trichlorsilan (Gleichung (21))
oder silicidkatalysiert mit Wasserstoff zu Trichlorsilan und Chlorwasserstoff (Reaktion (15))
zur Verfiligung.

Durch die infrarotspektroskopischen Untersuchungen der Reaktionsgase waren wasserstoff-
haltige Chlorsilane nicht nachweisbar. Diese treten folglich nur als Zwischenprodukte auf,
wodurch die o.g. Umsetzungen, die wasserstofthaltige Silane verbrauchen oder Silicium-
tetrachlorid erzeugen, bevorzugt stattfinden. Aus dem gebildeten elementaren Nickel (Bild
59) und vorgelegtem Silicium entsteht im weiteren Verlauf durch Diffusionsprozesse eine

Nickel-Silicium-Mischphase.

Modell einer Feststoff-Feststoff-Reaktion

Neben der oben vorgestellten Umsetzung unter Beteiligung der Gasphase ldsst sich auch ein
Modell diskutieren, bei dem die Prozesse zwischen Festkorpern an deren Grenzfldchen ver-
laufen:

Silicium und Nickelchlorid liegen im Eduktgemisch nebeneinander vor. Durch die freien Va-
lenzen der dulleren Atome des Siliciumkristalls resultiert eine hohe Affinitit dieser zu Chlo-
rid. Dies ermdglicht die Ausbildung einer Bindung zwischen Silicium und Chlor, wobei die

entstehende negative Ladung wird iiber das Siliciumgitter delokalisiert (Bild 63).
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NS N
Si+— CI Si,
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Bild 63: Koordinative Bindung von Chlorid an das Siliciumgitter

Durch die negative Ladung des Siliciums diffundieren einzelne Nickelionen in das Gitter und
werden dabei zu Atomen entladen. Es kommt zur Ausbildung von Nickelsilicid-Keimen, Bild
64.

Ni, Si

S Cl

Si
S

/N /NS

Cl

Bild 64: Bildung von Silicid-Keimen

Silicium-Chlor-Bindungen konnten auch in einer Art radikalischen Reaktion der freien Si-

Valenzen mit Nickel-Chlor-Bindungen gekniipft werden, Bild 65.

AN +2 AN +1

—Sie + Cle—=Ni* — —Si*—= Cl| + *Ni*

e e

Bild 65: Radikalische Reaktion von Nickel-Chlor-Bindungen mit Silicium

Die resultierenden reaktiven Ni'-Radikale disproportionieren unter Nickel-Ausscheidung

(Gleichung (95))

Ni" +Ni" — Ni + Ni** (95)

oder diffundieren ins Si-Gitter und bilden dort erste Silicidkeime.
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Die an die Oberfliche des Siliciums gebundenen Silylenoide erhalten eine hohe
Beweglichkeit und konnen desorbieren. Durch Reaktion dieser mit gebundenen Silylenoiden

entsteht Siliciumtetrachlorid. Dabei werden neue Reaktionszentren freigegeben, Bild 66 .

~..~ Cl
~ Si/s'\ g ~g . y
N T i .\ :Si/ —

e -~ Nl .l

. Cl-. cl
AL . / \ %
S ’ ‘ . .

T TN 5. e

Bild 66: Freisetzung des Siliciumtetrachlorids

An den Silicidkeimen (oder weiteren Siliciumatomen an der Oberfliche) schreitet die

Chlorierung, verbunden mit der Diffusion von Nickel ins Si-Gitter, weiter voran (Bild 67).

Cl

. Ni,Si <CI
Si Cl

AN

Si

S'/

i

N Cl

Bild 67: Fortschreitende Chlorierung am Silicidkeim

Beide vorgestellten Modelle fiihren zu einer Nickel-Silicium-Mischphase mit Silicidkeimen,
in der das Nickel eine hohe Reaktivitit aufweist und daher direkt mit Silicium oder mit dem
Siliciumtetrachlorid (vgl. Kapitel 3.4) zu Silicidphasen reagiert. Das sollte als Inselwachstum
an den bereits vorhandenen Silicidkeimen geschehen. Dabei wird die Phasenzusammenset-
zung der gebildeten Silicide von der Temperatur bestimmt. (vgl. direkte Reaktion von Nickel
und Silicium in diinnen Filmen (Kapitel 3.3.1)34

Besteht in der Umgebung der reaktiven Nickel-Teilchen ein Silicium-Mangel, bilden sich
daraus groBere Nickel-Cluster. Diese konnen dann aber nicht mehr mit Silicium reagieren.
Umsetzungen der gebildeten Silicidphasen (auch mit Chlorwasserstoff zu metastabilen Pha-

sen) sind weiterhin moglich.
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In der Salzschmelze wird das bei der Reaktion gebildete Siliciumtetrachlorid geldst und ver-
bleibt so in unmittelbarer Umgebung des reaktiven Nickels. Es entsteht am Nickel ein Sili-
cium-Mangel, da das Silicium nur in niedriger Konzentration zum Nickel gelangen kann. Es
bilden sich ebenfalls grofere Nickel-Cluster, die nicht mehr mit Silicium reagieren konnen.
Die Ausscheidung des Nickels liegt ursiachlich in der geringen Geschwindigkeit von Diffusi-

onsprozessen begriindet.

Anhand dieses Mechanismus kann der stete Gehalt an elementaren Nickel in den Proben gut
erklart werden. Durch die Startreaktionen werden chlorhaltige Phasen gebildet. Da aber der
Gehalt der Proben an elementarem Nickel stets deutlich hoher als der an Chlor ist, muss die
Silicidbildung iiberwiegend im folgenden Reaktionsschritt ablaufen. Dessen Abhédngigkeit
vom Silylenmechanismus zeigt sich vor allem bei den Versuchen in der Salzschmelze. Durch
Zudosierung von Chlorwasserstoff erhoht sich die Silicidbildung deutlich durch die Bildung
von Silylenen an der Oberflache des Siliciums (Bild 57). Die Synthese von Siliciden in der
Salzschmelze aus Nickelchlorid und Siliciumtetrachlorid/Wasserstoft erreicht erst bei Zugabe
von wenigen Milligramm Silicium-Pulver nennenswerte Umsétze, da sich dann Dichlorsilylen
(vgl. Gleichung (90)) bilden kann. Siliciumtetrachlorid kann nur mit elementarem Nickel zu
Silicidphasen reagieren. Diese Reaktion verlduft ebenfalls {liber einen Silylenmechanismus
(vgl. Kapitel 3.9.2). (Zur Bereitstellung dessen ist aber die Reduktion von Nickelchlorid er-
forderlich, die Silicium als Reduktionsmittel benotigt.) In jedem Fall fiihren Prozesse, die frei
bewegliche oder an der Oberfliche gebundene Silylene erzeugen konnen, zur Bildung von
Silicidphasen. Durch die Chloridionen in der Salzschmelze ist eine Stabilisierung der Silylene
gegeben.

Die Abfiihrung des gebildeten Siliciumtetrachlorids fiihrt zu nickelreichen Phasengemischen,
da die Reaktionen mit den primir gebildeten Produkten und dem SiCly unterdriickt werden.
Im geschlossenen System (SiCly bleibt im Gleichgewicht) wird das thermodynamisch stabile
Silicid nach entsprechend langer Reaktionszeit gebildet.

Die Bildung nickelreicher Silicide in der Salzschmelze und die sehr leichte Oxidierbarkeit des
reaktiven Nickels in diesem System sind ebenfalls mit den beschriebenen Verhéltnissen gut
vereinbar.

Wird statt des Nickelchlorids das -bromid eingesetzt, sind die beschriebenen Reaktionsschrit-
te prinzipiell mit entsprechender Halogensubstitution iibertragbar. Bei Verwendung von Ni-
ckelfluorid wird nur wenig Difluorsilylen gebildet. Deutlich stabiler sind in den untersuchten

Temperaturbereichen SiF; und vor allem SiF4 (vgl. Bild 15). Siliciumtetrafluorid steht aber
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nicht fiir die beschriebenen Umsetzungen zur Verfiigung. Auch sind Reaktionen von Nickel
mit SiF4 aus Griinden der Reaktionsenthalpie auszuschlieen. Es resultieren bevorzugt Pro-
zesse (vgl. Gleichung (32)), die zu Nickel und Siliciumtetrafluorid fithren. Die hohen Gehalte
an elementarem Nickel und geringen an Fluorid der Produkte stiitzen diese Aussage.

Der Einfluss der Temperatur auf den Phasenbestand der Produkte zeigt sich deutlich beim
Vergleich der Praparationswege. Durch hohe Temperaturen, die durch das Autheizen bei der
direkten Umsetzung von Nickelhalogeniden und Silicium auftreten, entsteht ein groBer Pha-
senbestand, wihrend bei kontrollierter Temperaturfiihrung in der Salzschmelze vorhersagbare

Silicide gebildet werden.

3.9.2 Gegeniiberstellung des vorgeschlagenen Mechanismus mit vergleichbaren Reak-

tionen

Bei der von WALTER*” untersuchten Umsetzung von Siliciumtetrachlorid und Wasserstoff an
Nickelsilicid-Katalysatoren zu Trichlorsilan wurde ebenfalls von einem Mechanismus ausge-
gangen, bei dem chemisorbierte Silylenspezies eine entscheidende Rolle spielen:

Zunichst wird das Siliciumtetrachlorid an der Oberfldche des Nickelsilicids adsorbiert, spéter
laufen an der Clusteroberfliche Redoxschritte zu niedervalenten Siliciumspezies ab, Glei-

chung (96) bis (98):

M,Siy + SiCls — [(M,Siy)SiCL]CL (96)
[(M,Si,)SiCL,]Cl, + H, —> (M;Siy)SiCl, + 2 HCI (97)
(M,Si,)SiCl, + HCl — M,Si, + SiHCl; (98)

Bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff kann aber auch der Abbau von Siliciden nach Glei-

chung (99) stattfinden.

M,Siy + 3 HCl = M,Siy. + SiHCl; + H, (99)

Die kontinuierliche Umsetzung ist durch die beiden gekoppelten Reaktionen, die Aufnahme
von Silicium und Wasserstoff aus der Gasphase durch das vorliegende Silicid und die Bildung

von Trichlorsilan gekennzeichnet, Bild 68.
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SiCl, + H, HCI

s A
{ Y
|

A\
HCI SiHCI,

Bild 68: Schema der Hydrodehalogenierung von Siliciumtetrachlorid nach WALTER*

Bei Abbau von Silicium aus dem Silicid werden chlorhaltige Silicide gebildet.42

ACKER** beschreibt die Bildung von chlorhaltigen Siliciden aus Nickelchlorid und Nickelsili-
ciden zunichst als Reaktion von Chlorwasserstoff mit dem Nickelsilicid:

Chlorwasserstoff wird von NiSi chemisorbiert und reagiert dann zu Siliciumtetrachlorid,
Trichlorsilan, Wasserstoff und einer siliciuméarmeren, chlorreichen Silicidphase. Bei Reaktion
von Trichlorsilan und Wasserstoff mit Nickelchlorid werden Chlorwasserstoff, Silicium-
tetrachlorid und Nickel gebildet. Durch die Regeneration des Chlorwasserstoffs setzt sich die
Reaktion bis zum vollstindigen Umsatz des Silicides fort, bis alles Nickelchlorid umgesetzt

ist. Die feste Phase enthélt neben elementarem Nickel chlorreiches Ni,Si.

Das gebildete Nickel diffundiert dann langsam in die chlorreiche Silicidphase ein. In Abhén-
gigkeit vom stochiometrischen Verhiltnis von eingesetztem Nickelchlorid und Nickelsilicid
entstehen die thermodynamisch stabilen Silicidphasen, die nur noch wenig Chlor enthalten

(Bild 69).**

Bild 69: Schema der Umsetzung von NiSi mit wasserhaltigem Nickelchlorid nach ACKER**
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Fiir die beschriebenen Prozesse ist eine hohe Beweglichkeit des Siliciums im Silicid Voraus-
setzung. Diese wird vor allem durch das im Geriist vorhandene Chlor hervorgerufen.

Die eigenen Darstellungsversuche von Nickelsiliciden aus Nickelhalogeniden und Silicium
wurden zu einem groBen Teil unter Gasstromung durchgefiihrt. Der beschriebene Abbau von
Siliciden durch Chlorwasserstoff zu elementarem Nickel sollte sich dadurch verhindern las-
sen. Bei Reaktionen ohne Gasstromung (sieche Kapitel 3.5.4) besteht dagegen die Moglichkeit
der Reaktion von Nickelsiliciden mit Chlorwasserstoff. Der dabei resultierende erhohte Ge-
halt an elementarem Nickel und siliciumarmen Silicidphasen wurde in den Proben aber nicht
beobachtet. Da das bei der Silicidbildung freigesetzte Siliciumtetrahalogenid in groBem Uber-
schuss in der Gasphase iiber dem Silicid vorliegt, laufen vielmehr Reaktionen mit dem primér
gebildeten Produkt ab und fiihren zu siliciumreicheren Silicidphasen.

Bei den Reaktionen in der Salzschmelze liegt der Chlorwasserstoff in geldster Form vor. Da-
durch sollte die Verfligbarkeit gegeniiber das Gasphase einerseits reduziert, der Austrag aus
der Schmelze aber erschwert sein. Chlorwasserstoff kann bei Vorhandensein von Tetrachlo-
ronickolat, Silicium und gebildeten Silicidphasen in der Salzschmelze zwei Effekte zeigen:

- Forderung der Bildung von Siliciden durch Entstehung von Silylen-Spezies aus Silicium und
Chlorwasserstoff und

- Abbau von gebildeten Silicidphasen zu elementarem Metall.

Da aber auch Siliciumtetrachlorid von der Salzschmelze geldst und Silylene stabilisiert wer-
den, sollte wie oben beschrieben die Reaktion von Silicid und Chlorwasserstoff keine bedeu-
tende Rolle spielen. Die Ausscheidung des Nickels sollte vielmehr durch die oben beschrie-
benen Schritte (vgl. vorheriges Kapitel) geschehen.

Bei der zusitzlichen Einleitung von Chlorwasserstoff in die Salzschmelze nach beendeter
Reaktion lief3 sich keine signifikant hohere Ausscheidung von Nickel (und damit Abbau von

gebildeten Silicidphasen) beobachten.

KOTHER entwickelte einen Ansatz zum Mechanismus der Reaktion von Kupfer(I)-chlorid mit
Silicium: Silicium-Oberflichenatome werden chloriert, wobei einzelne Kupferatome ins Sili-
ciumgitter diffundieren und erste Silicidkeime bilden. Dadurch kann die Siliciummatrix mehr
Elektronen aufnehmen und die Ausbildung weiterer Silicium-Chlor-Bindungen an der Ober-
fliche stattfinden. Durch die Zunahme der Kupfer-Anteile wird die Bildung weiterer Sili-
cium-Chlor-Bindungen gefordert. Siliciumtetrachlorid wird gebildet und desorbiert, wodurch
neue Reaktionszentren freigegeben werden. Es kommt zur Diffusion weiteren Kupfers in das

Silicium hinein.”' Nachfolgend sind die Schritte in Bild 70 vereinfacht dargestellt.
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Bild 70: Schema zur Reaktion von Kupfer(I)-chlorid mit Silicium (nach’™)
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4 Halogenhaltige Phasen

Die Elementaranalyse der Proben nach nasschemischem Aufschluss liefert stets einen Gehalt
fiir hydrolytisch entfernbares Halogen. Dieser variierte entsprechend den Reaktionsbedingun-
gen zwischen 0,5 und 5 Atom-%, wobei niedrige Temperaturen hohere Chlorgehalte beding-
ten. Zunéchst sprach dieses fiir ionisch gebundenes Halogen. Unumgesetztes Nickelhalogenid
trat aber im XRD nicht auf. Spektroskopisch lieBen sich weder Nickel-Chlor- noch isolierte
Silicium-Chlor-Bindungsstrukturen identifizieren. ACKER konnte durch MOSSBAUER-
Untersuchungen an chlorhaltigen Eisensiliciden ebenfalls die Existenz von Metallchlorid aus-
schlieBen. Die Gitterstruktur zeigte im Vergleich zu der von reinen Eisensiliciden leichte Sto-
rungen. In der Oberflichenregion war Chlor bis in eine Tiefe von 0,9 um nachzuweisen, des-
sen Adsorption aber auszuschlieBen.**

Auch nach mehrwochiger Lagerung der Proben an der Luft war ein unverdnderter Gehalt an
Chlor vorhanden.

Der Bildungsweg chlorhaltiger Silicide wird von ACKER als mehrstufiger Prozess ausgehend
vom Nickelsilicid NiSi beschrieben:

Wasserhaltiges Nickelchlorid spaltet bei Erwdrmung Chlorwasserstoff ab, der von NiSi disso-
ziativ chemisorbiert wird. Dabei ist an den Siliciumatomen die Bildung silylenoider Spezies,
die oberflachenstabilisiert sind, vorstellbar. Der Chlorwasserstoff reagiert mit dem NiSi unter
Bildung von Siliciumtetrachlorid, Trichlorsilan, Wasserstoff und einer siliciumadrmeren chlor-

reichen Silicidphase, Gleichung (100).

NiSiH,Cly — */7 SiCly + /5 SIHCI; + */7x H + NiSi257(Cl) (100)

Trichlorsilan, Wasserstoff und Nickelchlorid reagieren unter Bildung von Siliciumtetrachlo-
rid, elementarem Nickel und Chlorwasserstoff, welcher dann zur weiteren Umsetzung von

NiSi unter Bildung von chlorhaltigem Ni,Si fiihrt (Gleichung (101)),

NiSi + /4 HCl — % Ni,Si(Cly) + % SiCly + % SiHCl; + % H, (101)

bis zum vollstdndigem Verbrauch des Nickelchlorids.
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Das in der festen Phase vorliegende elementare Nickel diffundiert unter Bildung der thermo-
dynamisch stabilen Silicidphase langsam in das chlorreiche Ni,Si(Cl,) ein, wobei sich der

Chlorgehalt vermindert.**

Die Pulverdiffraktogramme zeigten stets nicht zuordenbare Reflexe. Deren Auftreten lésst
sich auf die Anwesenheit solcher halogenhaltiger Phasen, Silicidhalogenide, zuriickfiihren, fiir

die keine Referenzdaten vorliegen.

Zur Abtrennung des enthaltenen Chlors wurde ein durch Reaktion von Nickelchlorid und Sili-
cium unter Argon erhaltenes Produkt (Reflexe von NiSi, Ni,Si, Si) eine Stunde mit verdiinn-

ter Lithiumhydroxid-Losung gekocht. Die pulverdiffraktometrische Untersuchung, Bild 71,

A Wﬁﬂb"ﬂimmmﬂ e

Bild 71: Diffraktogramme eines Produktes aus Nickelchlorid und Silicium vor (B 73/B1
(schwarz)) und nach der Halogenabtrennung (B 73/B2 (blau))

der Produkte vor (B 73/B1) und nach (B 73/B2) Behandlung mit LiOH zeigte keine signifi-
kanten Unterschiede. Die erwartete Elimination von Reflexen war nicht zu beobachten. Statt
dessen trat aber bei einigen Reflexen eine geringfiigige Verschiebung auf. Im obigen Pulver-
diffraktogramm konnte das bei Winkeln (2@) von ca. 34,5°; 36°; 44,5°; 52° beobachtet wer-

den.
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Im Gitter der Silicidphasen konnen aufgrund der Reaktionsbedingungen nicht alle Atome die
jeweils thermodynamisch stabilste Position einnehmen; es entstehen Fehlordnungen. Das Ha-
logen ist mit groBer Wahrscheinlichkeit auf resultierenden Fehl- und Zwischengitterpldtzen
lokalisiert. Die Bestimmung dessen gestaltet sich allerdings schwierig, da aufgrund der
KristallitgroBBe keine Einkristalluntersuchungen durchfiihrbar sind.

Die hydrolytische Aufarbeitung der Proben (und Halogen-Entfernung) fiihrt nicht zur Elimi-
nierung, aber zur Verschiebung von Reflexen im XRD. Diese Beobachtung stiitzt die Vermu-
tung, dass durch die An- und Abwesenheit des Chlors eine Anderung der Gitterabstinde,
nicht aber der Struktur hervorgerufen wird.**

Bei Untersuchungen an chlorhaltigem NiSi wurde eine Vergroerung der Elementarzelle bei
Erhohung des Chlorgehaltes beobachtet; die Gitterstruktur des Silicids war durch das Chlor
geringfligig gestort. Im Verlauf der Umsetzung nahm Chlor die Gitterpldtze von Nickel ein,
das ins Innere des Silicidkorns diffundierte und Ni,Si bildete. Siliciumatome diffundierten zur
Oberfliche.** Eine weitere Hypothese wire, das die chlorhaltigen Phasen rontgenamorph oder
nichtkristallin vorliegen. Hinweise darauf wurden in den Pulverdiffraktogrammen (breite
Peaks) aber nicht gefunden.

Halogenhaltige Silicide sind bisher kaum beschrieben worden. Bei Siliciden der Seltenen
Erdmetalle lieBen sich durch Einkristallaufnahmen Schichtstrukturen mit Siliciumringen und
dazwischen eingelagerten lod-Atomen aufzeigen (z.B. LasI;Sis, La4138i4).72 Gadoliniumiodid-
Silicide zeigten eine den Carbiden isotope Struktur. Silicium bildet eine kubisch dichteste
Kugelpackung, wobei sich das Gadolinium in den oktaedrischen Liicken befindet. Die Ecken
der Gde-Oktaeder, die nicht zu einem weiteren solchen Oktaeder gehoren, werden durch die
Iod-Atome verkniipft (z.B. GdaIsSi, Gd313Si).73 Diese Stoffe weisen aber im Gegensatz zu den

Nickelsiliciden wesentlich hohere Gehalte an Halogenatomen auf.
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5 Charakterisierung der Produkte

Wihrend die Praparationen stets unter Luftausschluss durchgefiihrt wurden, konnte die Cha-
rakterisierung ohne diesen realisiert werden. Die abgekiihlten Produkte sind luftstabil; Verén-
derungen traten auch nach einigen Wochen nicht auf. Zur Charakterisierung der Produkte

wurden die nachfolgenden Methoden eingesetzt.

5.1 Erwartete Phasen in den Produkten

Neben den Ausgangstoffen, Silicium und Metall waren die in den jeweiligen Systemen Sili-
cium/Metall auftretenden Silicidphasen zunéchst in voller Varianz zu erwarten. Im Phasendia-
gramm Nickel-Silicium (Anhang) treten die oben genannten Silicide auf, die alle als diamagne-
tisch beschrieben wurden.”* In den Produkten kam aber nur eine begrenzte Anzahl davon tat-
sédchlich vor.

Durch Kontakt der Produkte mit Luft und Feuchtigkeit ist mit dem Entstehen von Silicium-
Sauerstoff-Bindungen zu rechnen. Bedingt durch Wasserspuren ldsst sich auch die Bildung
von Nickelsilicaten und bei Einsatz von Nickelfluorid die Bildung von Fluorosilicaten nicht
ausschlieBen. Es wurden jedoch in keinem Fall derartige Phasen in den Produkten identifi-
ziert.

Bei der Prédparation von Siliciden unter Einsatz von Halogenverbindungen kdnnen auch halo-
genhaltige Silicide entstehen; wofiir es Indizien gab. Da der Chlorgehalt der Proben hydroly-
tisch abspaltbar, aber temperatur- und oxidationsstabil ist, wird deren Existenz vermutet. Solche

Phasen sind bisher nur fiir sehr wenige schwere Elemente beschrieben worden.

Diese, hier fiir das System Nickel und Silicium, getroffenen Aussagen sind auf die weiteren

untersuchten Elemente (Eisen, Cobalt, Mangan, Kupfer) iibertragbar.

5.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Vermessung der Proben wurde mit dem Vertikalgoniometer Phillips PW 1050/70 und
dem Pulverdiffraktometer HZG 4 (Freiberger Prizisionsmechanik) mit Cu-Ko—Strahlung
(1,5406 A) bei Aufnahme der Reflexe von 8...80° (26) in Schritten von 0,02° und einer Zahl-
zeit von einer Sekunde vorgenommen.

Die Zuordnung und Bestimmung der in den Produkten enthaltenen Phasen geschah unter Zu-

hilfenahme der PDF-Daten der JCPDS-ICDD-Datenbank und dem Auswerteprogramm
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Diffrak AT 3.0 von Siemens zum Gerdt D 5000. Die Identifizierung einer Substanz ist dann
eindeutig erbracht, wenn alle der in der Datenbank gespeicherten Reflexe im Diagramm, charak-
terisiert durch d-Wert und Signalintensitdt, auftreten. Liegen mehrere Phasen vor, sind die Dia-
gramme schr linienreich. Quantitative Aussagen sind nur bedingt durch Vergleich der jeweils
intensitdtsstirksten Reflexe zu treffen. Ist der betreffende Stoff jedoch nur in geringer Menge
vorhanden, kénnen die schwicheren Reflexe oft nicht mehr aus dem Untergrund erkannt wer-
den. Phasen, deren Gehalt 5 Atom-% im Produkt unterschreitet, sind nicht nachweisbar. Zum
Teil weisen einige Nickelsilicide sehr dhnliche oder koindizierende Reflexe auf, was zu Inten-
sitdtsiiberh6hungen fiihrt. Liegen mehrere verschiedene Phasen vor, kommt es leicht zur Bil-
dung von Mischkristallen, flir die keine Daten existieren. Unter den Reaktionsbedingungen, die
bei den Versuchen eingestellt wurden, ist die hinreichend gute Ausbildung der Kristalle nicht
immer gegeben, so dass neben Kristallbaufehlern Atome ihre giinstigste Lage in den Netzebenen
noch nicht erreicht haben. Weiterhin kommt es zu Textureffekten, bei denen sich die Kristalle in
einer Vorzugsrichtung orientieren und damit bestimmte Reflexe in ihrer Intensitdt stark beein-
flusst werden.

Die Zuordnung ist mit Unsicherheiten behaftet, da teilweisen nicht alle Reflexe einer Kompo-
nente vorhanden waren. Es ldsst sich deshalb nicht eindeutig auf die An- oder Abwesenheit
eines Stoffes schlussfolgern. In einigen Proben traten Reflexe auf, die sich mit keinen in der
Datenbank vorhandenen Referenzdaten zur Deckung bringen lassen. Diese kdnnen neben
Bruchstiicken von Gittern der Ausgangsstoffe auch von unvollstindig aufgebauten neuen Git-
tern hervorgerufen werden. Denkbar ist auch, dass aufgrund der Reaktionsbedingungen bisher
unbekannte Stoffe vorliegen wie metastabile Phasen oder auch halogenhaltige Silicidphasen.
Weitere Fehlerquellen liegen vor allen Dingen in den Sinuswerten der kleinen Winkel, die die
ermittelten d-Werte stark beeinflussen, fiir die Auswertung aber von gro3er Wichtigkeit sind.
Aufgrund der kleinen GroBe der erhaltenen Kristallite sind keine Einkristall-Aufnahmen reali-

sierbar.

5.3 Spektroskopie

5.3.1 Rontgenfluoreszensspektroskopie

Die praktische Durchfiihrung gestaltete sich sehr schwierig. Geeignete Kalibrierproben und
eine bestimmte rdumliche Dimension der Proben ist erforderlich. Probleme bereitet auch die
Pulverform mit der Vakuumtechnik des Routinespektrometers.

Die RFA lieB sich nicht fiir die Gehaltsbestimmungen heranziehen.
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5.3.2 Infrarotspektroskopie

Da die Produkte aus den Silicid-Bildungsversuchen sehr dunkel gefirbt waren, wurden fiir die
Messungen 1...3 mg Probesubstanz mit 99...97 mg KBr gegen 1 g reines Kaliumbromid ver-
messen. Die fast undurchsichtigen dunkelbraunen Presslinge wiesen eine hohe Grundabsorp-
tion auf, wodurch nur selten gut auswertbare Spektren erhalten wurden.

Giinstigere Ergebnisse versprach die Vermessung mittels ATR-Technik (Messung in abge-
schwichter Totalreflexion) sowie mit der Streulichttechnik bei Verwendung eines FOURIER-
Transform-Spektrometers mit einer Laser-Anregungsquelle. Bei diesen beiden Methoden fie-
len die Intensititen der Spektren aber sehr schwach aus. Fiir die Untersuchung der Proben
waren sie nicht zu nutzen.

Im untersuchten Wellenlidngenbereich (Wellenzahl 4000...400 cm™) treten Valenz- und De-
formationsschwingungen auf; im fernen Infrarot (bis 20 cm™) dagegen auch Rotationsiiber-

ginge der Molekiile und Schwingungen schwerer Atome.

Die Untersuchung der Silicid-Proben mit der KBr-Presstechnik bereitete gewisse Probleme.
Trotz Trocknung des Kaliumbromids ist der Eintrag von Wasserspuren in die Probe beim
Mahlprozess und dem Pressen kaum auszuschlieBen. In der Probe vorhandene Silicium-
Chlor- und Silicium-Wasserstoff-Bindungen werden dabei durch Hydrolyse zerstort. In eini-
gen Fillen konnte die sehr empfindliche Si-O-Si-wagging-Schwingung (1100 - 1200 cm™)
beobachtet werden, ohne das pulverdiffraktometrisch relevante Phasen zu dokumentieren wa-
ren.

Die Produkte der Priparationen in der Salzschmelze lieBen sich ohne Abtrennung der Salz-
schmelze-Matrix nur bis zur Wellenzahl von 640 cm™ vermessen, wodurch Silicium-Chlor-

Bindungen nicht charakterisierbar waren.

Die bei den Silicid-Bildungsreaktionen freigesetzten Gase geschah in einer Gaskiivette (Lén-
ge 10 cm). Die Gase wurden aus dem Reaktionsgefal mit Argon in die Kiivette gespiilt. Die
Absorptionen der erwarteten Bindungen (vor allem Silicium-Halogen und Sili-
cium-Wasserstoff) in diesen Produkten sind sehr empfindlich, was eine gute Charakterisie-
rung zulieB. Probleme beziiglich zu hoher Verdiinnung zeigten sich nicht; es wurde ohne Re-

ferenz vermessen.
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5.3.3 RAMAN-Spektroskopie

Die RAMAN-Spektroskopie eignet sich vor allem zur Charakterisierung unpolarer oder wenig
polarer Bindungen, die der Infrarot-Spektroskopie nicht zugénglich sind. So lassen sich auch
Metall-Metall-Streckschwingungen und Gitterschwingungen in Festkdrpern untersuchen.
Zum Teil sind sich auch an der Oberflidche adsorbierte Molekiile zu beobachten.

Ein groBer Vorteil ist die Messung an der unverdanderten Substanz selbst, so dass sich der Ein-
trag von Wasserspuren (vgl. Infrarot-Sp.) weitgehend verhindern ldsst.

Probleme brachte zunéchst die Anregung mit einem roten Laser. Die dunklen Proben heizten
sich sehr stark auf, wodurch sich kein Streulicht-Spektrum mehr beobachten lie3. Bei Ver-

wendung eines griinen Lasers dagegen konnten die Messungen vorgenommen werden.

5.4 Raster-Elektronenmikroskopie und Elektronenstrahlmikroanalyse

Die Untersuchung der Proben mit der Raster-Elektronenmikroskopie bereitete keine Schwie-
rigkeiten. Durch den steten Gehalt an elementarem Nickel reichte die elektrische Leitfahigkeit
aus. Es zeigte sich, bedingt durch Variationen bei den Synthese der Silicidphasen, charak-
teristische Kristallitgrolen und —formen. In einigen Fillen werden unscharfe Bilder erhalten.
Dieser Effekt kann durch die Freisetzung von Gasen aus der Probe wéhrend der Vermessung
im Vakuum des Mikroskopes verursacht werden.

Durch die Kopplung der Raster-Elektronenmikroskopie mit einer Mikroanalyse lieBen sich
Aussagen iiber die elementare Zusammensetzung diverser Doménen in den Proben erhalten.
Dabei wird der Elektronenstrahl auf die betreffende Stelle fokussiert. In Abhédngigkeit von der
Ordnungszahl des zu analysierenden Elementes lassen sich das ausgesendete Rontgenfluores-
zens- oder AUGER-Spektrum zur Auswertung nutzen. Die Konzentration ldsst sich mit einer

Genauigkeit von ca. einem Prozent ermitteln.

5.5 Elementaranalyse

5.5.1 Konventionelle Elementaranalyse

Die konventionelle Elementaranalyse beinhaltet standardisierte und automatisierte Verfahren
zur Bestimmung der Gewichtsprozente der chemischen Elemente in Verbindungen. Da diese
Methode iiberwiegend fiir organische Verbindungen Verwendung findet, beschrdnkt sie sich
meist auf die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Silicium und die Ha-

logene. Fiir die vorliegenden Proben lassen sich so nur Aussagen iiber Sauerstoff, Silicium



138 5 Charakterisierung der Produkte

und Halogen erhalten. Aufgrund der Bestimmungsmethoden sind aber vor allem bei den
Gehalten von in Gittern gebundenen und ungebunden vorliegenden Elementen Fehler zu er-
warten. Daher kam eine nasschemische Charakterisierung zur Bestimmung der elementaren

Zusammensetzung der Proben zum Einsatz.

5.5.2 Nasschemische Charakterisierung

Fiir die nasschemische Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der Produkte ist ein
vollstdndiges Losen Voraussetzung. Allerdings ist aufgrund der Zusammensetzung der Pro-
ben kein sofortiger Effekt dabei zu erwarten.

Die Silicide sind chemisch weitgehend resistent, wodurch sich ein Aufschluss schwierig gestal-
tet. Der Siliciumanteil kann mit geschmolzenem Natriumhydroxid oder geschmolzenem Alkali-
carbonat groBtenteils herausgelost werden.”” Wissrige Alkalilosungen sind ungeeignet. Eine
Zersetzung ist auBerdem mit Sduren durchfiihrbar. Hier bleibt unter Umsténden ein Silicium-

Gertist zuriick, das vor weiterem Angriff schiitzt.

Es wurden mit den Produkten der Nickelsilicid-Bildungsexperimente Loseversuche mit einer
Natriumhydroxid-Schmelze, Natriumcarbonat-Kaliumnitrat-Schmelze, Flusssaure-Salpetersdure
und Schwefelsdure unternommen. Eine vollstindige Auflosung wurde jedoch in keinem Fall

erreicht. Nach zahlreichen Tests hat sich folgender Aufschlussplan bewihrt:

Zur Entfernung von Halogen wurde die eingewogene Probesubstanz zundchst 30 Minuten in
einer Lithiumhydroxid-Losung gekocht und abfiltriert. (Die Verwendung von LiOH an dieser
Stelle ergibt sich aus der storenden Wirkung gréferer Mengen an Natrium bei der Atomemissi-
ons-Spektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-AES).) Das 16sliche Nickel wurde als
Hydroxid in den unléslichen Riickstand gedringt, so dass die Losung die Halogene als Lithium-
salze enthielt. Die Losung diente spéter zur Ermittlung der Halogengehalte. Im Falle von enthal-
tenem Fluorid war nach rontgenographischen Messungen dessen Menge sehr klein. Die geringe
Loslichkeit von Lithiumfluorid stellte deshalb keine Beeintrachtigung des zu erwartenden Ergeb-
nisses dar.

Der Filter wurde verascht und drei Stunden im Muffelofen bei 500 °C erhitzt. Durch einen
Schwefelsdure-Aufschluss konnten die enthaltenen Nickelverbindungen in Nickelsulfat iiber-
fiihrt werden. Der Tiegel wurde nach Abrauchen des H,SO4-Uberschusses eine Stunde im Muf-
felofen bei 500°C belassen (Nickelsulfat ist bis ca. 700 °C stabil.). Die Substanz wurde mit ver-
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diinnter Schwefelsdure aufgenommen, 30 min in destilliertem Wasser ausgekocht und filtriert.
Nach Auffiillung der Losung auf ein definiertes Volumen diente diese zur Bestimmung des Ni-
ckelgehaltes.

Nach Abtrennung der Nickelsulfatlosung wurde der Riickstand in kleinen Portionen in eine
Schmelze aus Natriumhydroxid und Kaliumnitrat (Nickeltiegel) eingetragen und 30 min kréftig
erhitzt (Rotglut). Nach dem Ldsen des Schmelzkuchens in Wasser verblieb eine kleine Menge
eines schwarz-braunen Bodenkdrpers, der abfiltriert wurde. Hierbei handelte es sich um Nickel-
oxid, das bei der Bestimmung des Nickelgehaltes berticksichtigt werden musste.

Die Losung wurde mit Salzsdure neutralisiert, leicht angesduert und zwei Stunden gekocht. Nach
einem Tag wurde bis zur Trockne eingedampft und eine Stunde bei 120 °C im Trockenschrank
nachgetrocknet. Nach dem Auffiillen mit Wasser und Erwarmen konnte die ausgefallene Kiesel-
sdure von der Natriumchlorid-Losung getrennt, abfiltriert und gewaschen werden. Der Filter
wurde verascht und die Kieselsdure bei 1000 °C zwei Stunden im Muffelofen gegliiht. Aus der
Masse des Siliciumdioxids lieB3 sich der Siliciumgehalt ermitteln.

Ungenauigkeiten traten durch die Verwendung von Basen in Glasgefdfen auf. Durch das Ausko-
chen der Proben mit LiOH im Becherglas wurde eine kleine Menge des Siliciums gelost, wo-
durch geringfiigig zuviel Silicium bestimmt wurde. Die angewendeten Analysenmethoden sind
zum Teil in den vorliegenden Konzentrationsbereichen nicht sehr zuverldssig; die Volumina der
MaBlésungen fielen teilweise sehr klein aus, was den Fehler erhoht. Bei den gravimetrischen Be-
stimmungen bzw. Einwaagen treten durch die Feuchtigkeitsaufnahme der Tiegel und Substanzen
aus der Luft Ungenauigkeiten auf. Der angenommene Wigefehler von + 0,0002 g fiihrt im un-
giinstigsten Fall zu einer Abweichung von + 0,2 Atom-% der ermittelten Elementgehalte. Die
Untersuchungen der Proben wurden an der Luft durchgefiihrt. Obwohl sich Infrarot-
spektroskopisch die Existenz sauerstofthaltige Spezies beweillen lie, lieferte die Elementarana-
lyse keinen Gehalt an Sauerstoff. Offenbar werden nur wenige Spuren gebildet, die aber auf-
grund einer sehr intensiven IR-Aktivitit zu den genannten Absorptionen flihren.

Die Bestimmung der Gehalte an Halogen als Lithiumhalogenide in wissriger Losung resultierte
aus ionenchromatographischer Messung (DX 100, Dionex), die Bestimmung des Nickels durch

Atomemissions-Spektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (Perkin Elmer Plasma 2000).

Die mit dem beschriebenen Aufschlussplan erzielten Ergebnisse waren gut reproduzierbar, wes-
halb er auch auf die Untersuchungen der Produkte aus den Bildungsversuchen mit den anderen

untersuchten Metallen (Eisen, Cobalt, Mangan, Kupfer) iibernommen wurde.
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6 Zusammenfassung

Das Anliegen dieser Arbeit war es, neue Synthesewege fiir Nickelsilicide bei relativ niedrigen
Temperaturen zu untersuchen und die erhaltenen Produkte zu charakterisieren. Schwerpunkte
bildeten dabei die Darstellung aus Nickelhalogeniden und Silicium und die Synthese in einer

Salzschmelze.

Die Darstellung von Silicidphasen ist neben der Elementsynthese bei hohen Temperaturen
auch auf alternativen Wegen durchfiihrbar. Am System Nickel-Silicium wurden dazu ver-
schiedene Routen untersucht. In Abhdngigkeit der Reaktionsbedingungen und der verwende-

ten Ausgangsstoffe konnten dafiir charakteristische Produkte erhalten werden.

Die Reaktion zwischen Metall und Silicium fiihrte erst bei hohen Temperaturen zu nennens-
werten Umsdtzen. Die entstehenden Hochtemperaturphasen wandelten sich bei Abkiihlung
nur langsam um oder blieben metastabil bestehen.

Die Elementsynthese in einer Zinnschmelze fiihrte zur Bildung unbekannter Phasen, jedoch

nicht zu Siliciden.

Bei Belastung von dispersem Metall mit Siliciumtetrachlorid unter Luftausschluss wurden
Silicidphasen bereits bei relativ niedrigen Temperaturen gebildet. Die auftretenden Phasen
zeigten in Abhédngigkeit von der Synthesetemperatur unterschiedliche Siliciumgehalte, wobei
die Erhohung der Temperatur das Auftreten siliciumreicherer Phasen bewirkte. Die experi-

mentellen Befunde korrelieren mit den thermodynamischen Berechnungen.

Die Umsetzung von Nickelhalogeniden und Silicium war ebenfalls bei niedrigen Temperatu-
ren moglich, aber aufgrund der Bildung von Silicium-Halogen-Bindungen mit hoher Exo-
thermie verbunden. In keinem Fall wurden bei der direkten Reaktion reine Phasen erhalten; es
bildete sich ein Gemisch aus verschiedenen Siliciden, Metall und unumgesetztem Silicium,
dessen Zusammensetzung wesentlich von den gewihlten Reaktionsbedingungen abhing. Der
Vergleich der erhaltenen Produkte mit denen durch thermodynamische Berechnungen vorher-
gesagten zeigte bei siliciumdrmeren Ansitzen die Hauptprodukte betreffend Ubereinstim-
mungen, obwohl die Reaktionszeiten filir einen solchen Verlauf der Reaktionen relativ kurz
bemessen waren. Bei Erhohung der eingesetzten Siliciummenge vergréferten sich die Abwei-

chungen.
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Die Untersuchungen an den erhaltenen Phasengemischen deuten auf das Vorliegen von halo-
genhaltigen Silicidphasen hin. Rontgenographische und thermoanalytische Methoden zeigten
Effekte, die an gewdhnlichen Nickelsiliciden nicht zu beobachten sind. Das Auftreten nicht
zuordenbarer Reflexe in den Pulverdiffraktogrammen verbunden mit steten Halogengehalten
bei dieser Syntheseroute impliziert das Auftreten bisher unbekannter halogenhaltiger

Nickelsilicidphasen. Bei Raumtemperatur sind diese stabil.

Bei der Temperung der primér erhaltenen Gemische verminderte sich der Phasenbestand stets,
reinen Silicidphasen wurden aber nicht erhalten. Wesentlichen Einfluss auf das Ergebnis hatte
die verwendete Reaktionsatmosphire. Die Beobachtungen bei Erwadrmung lassen auf den Ab-
bau halogenhaltiger Phasen unter Ausscheidung von Nickel und Siliciumtetrahalogenid
schlieBen. Weiterhin konnte die reversible Bildung von Ni,Si bei erhohter Temperatur aufge-
zeigt werden. Bei Reaktion im geschlossenen System und unmittelbar folgender Temperung
entstand die erwartete Phase.

Versuche zur weiteren Trennung der Phasengemische fiihrten nicht zum Ziel, weshalb eine

Verdnderung der Reaktionsbedingungen erforderlich wurde.

Die Umsetzung von Nickelhalogeniden mit Silicium gelang erstmals in einer KCI/LiCl-
Salzschmelze als Reaktionsmedium. Gegeniiber der Umsetzung der reinen Komponenten 1asst
sich dabei die Temperaturfiihrung sehr gut steuern und damit vorhersagbare Silicidphasen
erhalten. Es bestehen aber deutlich verdnderte Synthesebedingungen, da neben festen und
gasformigen Komponenten auch eine fliissige vorliegt. Folglich weichen die Ergebnisse von
denen der direkten Reaktion von Nickelhalogeniden und Silicium ebenfalls ab:

Der Phasenbestand in den Produkten war stark vermindert; neben NisSi trat im Wesentlichen
nur im System metastabiles Ni3;Sij; als weitere Silicidphase auf. Dieses wurde bei den Tem-
perversuchen neu gebildet. Folglich ist Ni3;Sij; nur bei Temperaturen oberhalb 500 °C stabil.
Das bei den Reaktionen freigesetzte Siliciumtetrahalogenid wird zum Teil in der Salzschmel-
ze gelost und kann so sekunddre Reaktionen mit bereits gebildeten nickelreichen Silicidpha-
sen (oder elementarem Nickel) eingehen. Siliciumreiche Phasen lieen sich aber nicht identi-
fizieren.

Im Gegensatz zu den ohne Salzschmelze erhaltenen Produkten liegen hier keine Indizien fiir
das Auftreten halogenhaltiger Silicidphasen vor. Aufgrund des sehr grolen Angebotes an Ha-
logenid-lonen erschien das ungewohnlich. Als Ursache dafiir ldsst sich postulieren, dass halo-

genhaltige Silicide bei einem Temperaturniveau von 500 °C noch nicht entstehen oder sich
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ihrerseits schnell weiter umwandeln. Wahrscheinlicher ist aber, dass gebildete Silylene von
der Salzschmelze stabilisiert werden; unter Wasserstoff oder Argon existieren diese nur ge-
bunden an der Oberfldche der festen Phasen. Es treten dadurch deutlich weniger Wechselwir-
kungen der Silylene mit der festen Phase auf. Die Diffusion von Chloridionen in das Silicid-
gitter findet nicht statt. Halogen kann nur in dieses gelangen, wenn es iiber eine Komponente
mit kovalente Bindung zu Silicium eingefiihrt wird. Dem folgend ist es auszuschlieflen, dass
das Halogen in den beschriebenen Silicidphasen ionisch vorliegt. Die experimentellen Befun-

de bestitigen das.

Fiir die Umsetzung von Nickelhalogeniden mit Silicium wurden Reaktionsmechanismen vor-
geschlagen, die zum Verstdndnis der experimentellen Befunde beitragen. Grundsétzlich fiih-
ren Prozesse, die frei bewegliche oder an Feststoffoberflichen gebundene Silylene erzeugen,
in den Systemen zur Silicidbildung. Durch die Stabilisierung der Silylene in der Salzschmelze
entfillt die Bindung an Oberflichen weitgehend und damit ein Teil der Wechselwirkungen
mit der festen Phase. Folglich entstehen in der Salzschmelze keine halogenhaltigen Sili-
cidphasen.

Das Modell einer Gas-Feststoffreaktion geht zundchst von einer Bildung von Silylenen auf
der Oberflache aus. Diese Molekiile greifen am Nickelchlorid an. In Folge dessen entstehen
unter Freisetzung von Siliciumtetrachlorid Ubergangskomplexe mit Nickel-Silicium-Bindung.
Durch weitere Umsetzungen dieser Komplexe (und Reaktion mit weiteren Silylenmolekiilen)
bilden sich dann erste Silicidkeime.

Es ldsst sich ebenfalls ein fest-fest-Mechanismus diskutieren. Dabei bindet das Chlorid des
Nickelchlorids koordinativ an das Silicium. Nickel kann, beglinstigt durch die resultierenden
Ladungsverhiéltnisse, in das Siliciumgitter diffundieren und dort Silicidkeime bilden. An der
Oberfliche gebundene Silylenoide reagieren zu Siliciumtetrachlorid, das freigesetzt wird.
Beide Modelle verlaufen iiber die Oxidationsstufe +2 des Siliciums. Es entsteht eine Nickel-
Silicium-Mischphase, in der an den vorhandenen Silicidkeimen Inselwachstum der Silicide
stattfindet. Tritt infolge geringer Diffusionsgeschwindigkeiten am Nickel ein Siliciummangel
ein, bilden sich groBere reaktionstrdge Nickelcluster aus. Eine weitere Aufklarung und Spezi-
fizierung war nicht moglich, da sich keine Zwischenprodukte isolieren und charakterisieren

lieBen. Mit den Mechanismen vergleichbarer Reaktionen besteht eine gute Korrelation.

Prinzipiell sind die beschriebenen Synthesewege fiir Nickelsilicide auch auf solche Phasen

anderer Metalle tibertragbar. (Bei dhnlichen Eigenschaften des Metalls kann von einem
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gleichartigen Reaktionsmechanismus ausgegangen werden.) Jedoch wird das Produktspekt-
rum, zum Teil aber auch die grundsétzliche Aussicht auf Bildung von Silicidphasen bei nied-
rigen Temperaturen, durch das Metall selbst beeinflusst. Seine Stellung in der Spannungsreihe
der Metalle, die elektronischen Eigenschaften und die Struktur seiner Halogenide sowie deren
freie Bildungsenthalpie haben wesentlichen Einfluss auf den Verlauf der Synthese.

Die Halogenide unedlerer Metalle sind gegeniiber denen des Nickels deutlich reaktionstréiger;

die der edleren reagieren bevorzugt zum Metall.
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7 Anhang

7.1 Phasendiagramme

Fiir die Untersuchungen zur Bildung von Silicidphasen ist die Betrachtung der Phasendia-
gramme der entsprechenden bindren Systeme erforderlich. In vielen Fillen werden vom rei-
nen Metall ausgehend im Bereich ansteigender Siliciumgehalte aber zunéchst feste Losungen
von Silicium im Metall gebildet, wobei meist nur eine leicht verdnderte Metallstruktur beo-
bachtet wird. Gleiches gilt fiir geringe Mengen an Metall, das in Silicium 16slich ist. Eine ein-
gehende Diskussion der Phasendiagramme soll hier nicht erfolgen. (Bild 72 bis Bild 78). Die
jeweils auftretenden Phasen sind in Tabelle 19 bis Tabelle 25 aufgefiihrt.
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7.1.1 System Eisen — Silicium
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Bild 72: Phasendiagramm Eisen - Silicium''

Tabelle 19: Phasen im System Eisen — Silicium'!

Phase Raumgruppe | Strukturtyp
a Fe Im3m w

v Fe Fm3m Cu

a; Fe Pm3m CsCl

o, Fe Fm3m BiF;
Fe,Si P3ml

FesSis P63/mcm Mn;Si;
FeSi P2,3 FeSi

o FeSi, Cmca

B FeSi, P4/mmm

(S1) Fd3m C (Diam.)
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7.1.2 System Cobalt — Silicium
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Bild 73: Phasendiagramm Cobalt — Silicium''

Tabelle 20: Phasen im System Cobalt — Silicium'’

Phase Raumgruppe | Strukturtyp
(a. Co) Fm3m Cu

£ Co P63/mmc Mg

CosSi’ P63/mmc Ni3Sn

a Co,Si Pnma Co,Si
CoSi P2,3 FeSi
CorSis” P4c2 Ru,Sn;
CoSi Fm3m CaF,

(S1) Fd3m C (Diam.)

" metastabil
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7.1.3 System Nickel — Silicium
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Bild 74: Phasendiagramm Nickel — Silicium''

Tabelle 21: Phasen im System Nickel — Silicium'!

Phase Raumgruppe | Strukturtyp
(N1) Fm3m Cu

B1 NisSi Pm3m AuCu;

B2 Ni3Si GePt;

B3 Ni3S1 GePts

v Ni3;Sipn

O Ni,Si

d NixSi

€ NisSi,

NiSi Pnma MnP

B NiSi,

o NiSi, Fm3m CaF,

(Si) Fd3m C (Diam.)
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7.1.4 System Silicium — Kupfer
Weight Percent Copper
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Bild 75: Phasendiagramm Silicium — Kupfer''

Tabelle 22: Phasen im System Silicium — Kupfer''

Phasen Raumgruppe | Strukturtyp
(S1) Fd3m C (Diam.)
N CuyoSie,

CusSi

€ CuySi

0 Cus3Siy

v CuseSiy; | P4,32 f Mn

B Cu;7Si3 Im3m w

k CugsSi;z | P63/mmce Mg

(Cu) Fm3m Cu
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7.1.5 System Mangan — Silicium

Weight Percent Silicon
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Bild 76: Phasendiagramm Mangan — Silicium"’

Tabelle 23: Phasen im System Mangan - Silicium''

Phasen Raumgruppe | Strukturtyp
(B Mn) P Mn

B Mn;Si Fm3m BiF;

o Mn3Si

MnsSi, P4,2,2

MnsSis P63/mcem Mn;Si3
MnSi P23 FeSi

(Si) Fd3m C (Diam.)

Si
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7.1.6 System Silicium — Zinn

Weight Percent Tin
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Bild 77: Phasendiagramm Silicium — Zinn''

Tabelle 24: Phasen im System Silicium — Zinn"'

Phase

Raumgruppe

Strukturtyp

(Si)

Fd3m

C (Diam.)
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7.1.7 System Nickel — Zinn

Weight Percent Tin
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Bild 78: Phasendiagramm Nickel — Zinn"'

Tabelle 25: Phasen im System Nickel — Zinn''

Phase Raumgruppe | Strukturtyp
(N1) Fm3m Cu

Ni3;Sn (HT)

NizSn (LT) P63;/mmc Mg;Cd
NigSl’l* Pmmn B Cu;Ti
Ni3Sn, (LT) | P63/mmc NiAs
Ni3Sn, (HT)

Ni;zSny C2/m

(B Sn) 14,/amd B Sn

" metastabil
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7.1.8 Systeme der Salzschmelze

Fir die Reaktionen in der Salzschmelze wurde zundchst aus Kalium- und Lithiumchlorid eine
eutektische Salzschmelze hergestellt. Durch thermodynamische Berechnungen (s.u.) wurde

das Phasendiagramm ermittelt,

800

——LiCl
——KCl

750 +

700 -

[¢)] [e2] [e2)

a o a

o o o
| | |

Temperatur [°C]

(o))

o

o
|

450 -

400 -

| 4

350 ‘ ‘ ‘ ‘ — ‘ —i -
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Molenbruch LiCl

Bild 79: Berechnetes Phasendiagramm KCI-LiCl (Fp KCl: 776 °C; Fp LiCl: 614 °C; Eutekti-
kum: 352 °C bei 58 % LiCl)

dessen Daten den experimentell ermittelten entsprechen (Bild 79).%

In diese eutektische Schmelze wurde Nickelchlorid eingetragen. Das terndre System lief3 sich
thermodynamisch nicht berechnen. Die getrennte Betrachtung der Systeme von Nickelchlorid
mit Kaliumchlorid sowie Lithiumchlorid war aber moglich. Es zeigten sich auch hier eutekti-

sche Systeme (Bild 80 und Bild 81):
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Bild 80: Berechnetes Phasendiagramm NiCl,-KCl (Eutektikum: 727 °C bei 87,5 % KCI)
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Bild 81: Berechnetes Phasendiagramm NiCl,-LiCl (Eutektikum: 602 °C bei 97,5% LiCl)
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7.2 Leitfihigkeitsuntersuchungen

Die Leitfdhigkeitsuntersuchungen wurden in der im Abschnitt 3.3.2 beschriebenen Weise
durchgefiihrt. Zunédchst wurden in Abhingigkeit vom angelegten Strom Spannungsabfille bei

Raumtemperatur gemessen (Tabelle 26),

Tabelle 26: Messwerte Leitfahigkeit und Widerstand des aus Nickel und Silicium in der Zinn-

schmelze erhaltenen Produktes

I [mA] U [mV] R[Q]
0 -0,0035 0,02
-10 0,209 0,02
10 0,2025 0,02
-20 0,4133 0,02
20 0,4070 0,02

wobei die Widerstiande nach dem OHM’schen Gesetz

rR=Y
1

Mit R — Widerstand [Q2], U — Spannungsabfall [V] und 7 — Stromstérke [A] berechnet wurden.

Die Messungen zur Temperaturabhédngigkeit des Widerstandes erbrachten die in Tabelle 27

aufgefiihrten Ergebnisse:

Tabelle 27: Messwerte Temperaturabhédngigkeit des Widerstandes

9[°C] [1[mA] [+U[mV] [-U[mV] [Us[uV] [R [mQ]
25 10 0,2097 |0,2024 |35 20,60
40 10 0,2145 02145 |25 21,45
60 10 0,2313  |0,2286 |03 22,99
80 10 0,2463  |0,2405 [2,0 24,34
100 |10 0,2534 (02594 |46 25,64
196 |10 0,0378 10,0693 |-14,9 53,55

Mittels linearer Regression der Wertepaare R = f(7) wurde fiir R (7) = A + B " T erhalten
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R(T)=-1,82"10"Q+6,94°10° Q K" I'". Daraus konnte der Temperaturkoeffizient der
Leitfahigkeit o ermittelt werden.

DaR(T)=Ryp (1 +ap " T)mit T=273 K (0°C) und Ry = 0,00188 Q ergibt sich

ap=3,69"10" K.

Fiir die Bestimmung des spezifischen Widerstandes p ist die Kenntnis der Probendimensionen
erforderlich. Der vermessene Kristall besa3 einen quadratischen Querschnitt von 0,13 mm

Kantenlidnge; der Abstand zwischen den Kontakten betrug 2,76 mm. Nach

R-A
pP=—"

mit R — gemessener Widerstandswert (Q), 4 — Querschnittsfliche [mm?], / — Linge des Lei-

ters [m] konnte der spezifischen Widerstand erhalten werden.

7.3 Thermodynamische Berechnungen

Die Berechnungen wurden mit dem Programm ChemSage 4.0 unter Verwendung der Daten-
bank HSC 4.0 durchgefiihrt. Die am System Nickelchlorid und Silicium unter der Vorgabe
verschiedner Bedingungen ausgefiihrten thermodynamischen Berechnungen ergaben die in
Tabelle 28 bis Tabelle 31 zusammengestellten Ergebnisse. (Die erhaltenen Zahlenwerte wur-

den zwecks besser Ubersichtlichkeit im Kapitel 3.5.1 nur graphisch dargestellt.)

Tabelle 28: Berechnete freie Bildungsenthalpien der Nickelsilicide bei 500 °C

Silicid | Molenbruch [x5] |45G” [kJ*mol™ - Atom™]
Ni;Si 0,25 -38,72
NisSi, 0,27 -42,08
NiSi 0,33 47,12
NisSi, 0,40 -45,08
NiSi 0,50 -41,51
NiSi, 0,67 -28,40
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Tabelle 29: Berechnete Zusammensetzung der Produkte fiir die Reaktion von Nickelchlorid

mit Silicium unter Wasserstoff

Eduktgemisch | Reaktionstemperatur | SiCly HSiCl; |NizSi, |[NisSi, | NipSi HCl
[°C]

2 NiCl, +2 Si | 300 0,841 (0,21 0,184 0,29 0 0
800 0,709 10,305 |Spuren |0 1 0,25

6 NiCl, + 7 Si 300 2,64 0,47 1,85 0,09 0 0
800 2,39 0,66 1,87 0 0,2 0

Tabelle 30: Berechneter Einfluss der Wasserstoffmenge auf die Reaktion von Nickelchlorid

mit Silicium (gleiche Stoffmenge) bei 800 °C

Wasserstoffmenge [mol] |SiCly; | HSiCl; | Ni3Si, NiSi  |HCI
10 0,709 10,305 |Spuren 1 0,25
100 0,38 0,32 0,54 0,196 |1,46

Tabelle 31: Berechnete Zusammensetzung der Produkte fiir die Reaktion von Nickelchlorid

mit Silicium unter Argon (300 °C)

Eduktgemisch SiCl, |NisSi, |Cl NiSi NisSi, [NiSi, |[Si
2NiCl, +2 Si 1 0 10 0 025 |0 0

6 NiCl, + 7 Si 3 3 10 Spuren |0 0 0

6 NiCl, + 7 Si|0 0 0 2,667 0,67 |0 0
(SiCly adsorbiert)

2NiCl, + 3 Si 1 0 1,6°10° |2 0 Spuren |0

2 NiCl, + 5 Si 1 0 10°® 0 0 2 Spuren

7.4 Gaststromungen und Gasgemische

Die Regelung der Gasstrome wurde mit Masseflussreglern (Firma MKS) realisiert. Da diese
eine thermoelektrische Messeinrichtung besitzen, machte sich eine Neukalibrierung bei Gas-
wechsel erforderlich. Diese wurde mit einem Blasen-Stromungsmesser durchgefiihrt.

Bei Zudosierung von Siliciumtetrachlorid zum Gasstrom wurde stets mit einem molaren Mi-

schungsverhiltnis von vier Teilen Gas zu einem Teil SiCly gearbeitet. Nach Kalibrierung mit
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Hilfe eines Gaschromatographen und Verwendung eines thermostatierten Verdampfers lieBen
sich diese Verhiltnisse durch Gasstromregelung reproduzierbar einstellen.

Bei Arbeiten mit Trichlorsilan lieB sich aufgrund des niedrigen Siedepunktes kein herkdmm-
licher Verdampfer verwenden. Es wurde mit einem gasdurchstromten Apparaturteil gearbei-

tet, in das zeitlich abhingig Trichlorsilan eingetropft wurde.

7.5 Darstellung und Vorbereitung der Ausgangsverbindungen

Bei allen Umsetzungen wurden, soweit nicht anders angegeben, als Ausgangsstoffe Chemika-

lien der Firmen Merck und Fluka mit der Reinheitsbezeichnung ,p.a.” eingesetzt.

7.5.1 Wasserfreies Nickelchlorid

B Zunichst wird das NiCl, * 6 H,O auf 150 °C erhitzt, bei der der GroBteil an Wassers abge-
geben wird. Anschlielend ist das vorgetrocknete Salz weiter im Chlorwasserstoffstrom zu ent-

wissern (Gleichung (102)):

NiCl, * 6 H,0 — NiCl, + 6 H,0 7 (102)

B Das Hexahydrat wird mehrere Stunden zusammen mit Thionylchlorid SOCI, unter Riick-
fluss gekocht. Das iiberschiissige SOCIl, kann abdestilliert und das Produkt durch Anlegen von
Vakuum und Erwdrmung von Chlorwasserstoff und Schwefeldioxid befreit werden, Gleichung

(103).

NiCl, * 6 H,O + 6 SOCl, —> NiCl, + 12 HC1 + 6 SO, " (103)

B FEine konzentrierte Losung von NiCl, * 6 H,O wird mit konzentrierter Ammoniak-Ldsung
versetzt und abgekiihlt. Zum Erreichen der vollstindigen Fillung von Hexamminnickel(II)-
chlorid [Ni(NHj3)6]Cl, wird ammoniakalische Ammoniumchloridlosung zugegeben (Gleichung
(104)). Der Niederschlag wird abgesaugt und mit konzentrierter Ammoniaklésung, Ethanol und

Ether gewaschen.

NiCl, * 6 H,O + 6 NH; — [Ni(NH;)s]CL{ + 6 H,O (104)
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Bei thermischer Belastung zersetzt sich der Komplex nach Gleichung (105).

[N1(NHj3)6]Cl; — NiCl, + 6 NHj. (105)

Der Zersetzungsdampfdruck des Ammoniaks betréigt bei 176,5 °C 1 bar.”

In Bezug auf den Aufwand und das zu erreichende Ergebnis bewéhrte sich die Trocknung im
Chlorwasserstoftstrom und wurde fast ausschlielich angewandt.
Das wasserfreie Nickelchlorid besitzt eine gelb-orange Farbe und reagiert mit Luftfeuchtigkeit

und Wasser langsam wieder zum hellgriinen Hydrat.

7.5.2 Nickelfluorid

Das eingesetzte Nickelfluorid wurde selbst dargestellt. Als Ausgangsverbindung diente Ni-
ckelnitrat, aus dessen Losung mit Natriumcarbonatlosung in der Hitze Nickelcarbonat gefallt
wurde. Nach dessen Reinigung und Trocknung wurde mit einem leichten Uberschuss an Flu-
orwasserstoffsdure versetzt. Die Losung wurde etwas eingeengt und mit Ethanol das Nickel-
fluorid ausgefillt. Die Entwiésserung lief3 sich durch Erwidrmung auf 250 °C an der Luft errei-
chen.

Weiterhin ist es moglich, den Triammin-Komplex des Nickelfluorids darzustellen und bei 40
°C iiber Schwefelsdure zu zersetzen’' oder das mit Ammoniumfluorid gebildete Doppelsalz
thermisch zu zersetzen.”®

Nickelfluorid ist ab 1000 °C fliichtig, schmilzt jedoch erst bei 1725 °C”. Beim Gliihen an der
Luft entsteht Nickeloxid. In Wasser ist die Verbindung nur wenig 16slich (ca. 2,5 %-ige Losung

bei 20°C); in Laugen erhoht sich die Loslichkeit erheblich.*

7.5.3 Nickelbromid

Nickelpulver, das moglichst durch Reduktion dargestellt wurde, wird mit trockenem Ether
iiberschichtet und mit Brom versetzt. Nach zwolf Stunden wird der Ether entfernt und unter
Vakuum auf 130 °C erhitzt. Zur Reinigung des Produktes von unumgesetztem Nickel wird bei
900 °C unter Argon sublimiert.”® Alternativ kann auch der Hexamminkomplex des Nickel-

bromids dargestellt und bei 235 °C thermisch zersetzt werden.®'
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7.5.4 Nickeliodid

Frisch gefilltes Nickelcarbonat wird in Iodwasserstoffsdure gelost und anschlieBend bis zur
Trockne eingedampft. Das Produkt wird aus Ethanol umkristallisiert und bei 140 °C getrock-

net.”®

7.5.5 Nickelcyanat

Die Verbindung wird durch Erwdarmung des Pyridinkomplexes Ni(OCN), - 6 CsHsN erhalten.
Fiir die Synthese des Komplexes wird die Losung eines Nickelsalzes mit der entsprechenden
Menge einer Kaliumcyanat-Losung und einem leichten Uberschuss an Pyridin versetzt und

mit Chloroform extrahiert. Nach dem Eindampfen wird iiber Kaliumhydroxid getrocknet.”® *

7.5.6 Nickelthiocyanat

In einer verdiinnte HNCS-Losung wird bis zur Sattigung frisch gefilltes Nickel(IT)-hydroxid
eingetragen. Nach dem Filtrieren wird die Losung vorsichtig bei ca. 15°C eingedampft. Es
entstehen zunéchst griine Kristalle Ni(SCN), * 4 H,0, die bei Temperaturen iiber 15°C in das
0,5-Hydrat iibergehen. Wasserfreies Nickelthiocyanat kann durch Erwdrmung auf 150°C er-
halten werden.

Alternativ ist auch eine Darstellung aus Nickelchlorid (oder —sulfat) und Kaliumthiocyanat in

alkoholischer Losung méglich.”

7.6 Infrarot- und RAMAN-Spektroskopie

Fiir eine Reihe relevanter Stoffe wurden Spektren verdffentlicht. Eine Zusammenfassung der

auftretenden Absorptionen gibt Tabelle 32:

Tabelle 32: IR- und RAMAN-Absorptionen ausgewahlter Stoffe

Stoff Summenformel | Absorptionen [cm™]

Chlorwasserstoff HCI zwei Signalmultipletts im Bereich 3100 ...
2600 mit den Maxima bei 2963 und 2821°'

Trichlorsilan SiHCl; 2260, 807, 598 2

Silan SiH, 2189, 2259, 2137, 934, 910, 879 *'

Siliciumdioxid Si0, 1340, 1107, 804, 470 >

Wasser H,0 3428, 1631

Diammoniumhexafluorosilicat | (NH4),SiFs 480(s), 730(w)*
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Dinatriumhexafluorosilicat Na,SiFg 520(m), 495(s), 480(m) >
Dikaliumhexafluorosilicat K,SiFs 485(s) **; 740, 520, 500, 480 ©
Kaliumchlorid KCl 281 1330, 720 ¥
Lithiumchlorid LiCl 5751660, 1630, 1345 %
Chlor Cl 546 °
Cly 247
Cobaltsilicat CoSiO4 930, 825, 540, 480, 380, 260, 205, 190 **
Kohlendioxid CO, 2364, 688, 647, 667 '
Mangansilicid MnSi, 148, 86 8
Molybdansilicid MoSi, 80— 100 *
Nickelfluorid NiF, 140, 780 *; 2330, 1420, 890 *°
Nickelchlorid NiCl 85,521 %
Nickelbromid NiBr; 69, 414
Nickel(II)-oxid NiO 720, 450
Nickel(I1T)-oxid Ni,O3 725,450 %
Nickel(Il)-hydroxid Ni(OH), 1345, 540 ¥
Nickelfluorid-Hydrat NiF, x H,O |1655,890 ¥
Nickelchlorid-Hydrat NiCL " x H,O |1610, 1330, 720, 650 ¥

Nickelhexafluorosilicat-
Hydrat
Siliciumtetrafluorid
Siliciumtetrachlorid
Disiliciumhexachlorid
Siliciumtetrabromid
Siliciumtetraiodid

Tetrachloronickolat(II)

Siliciumdioxid

NiSiFs - 6 HO

SiF,
SiCly
Si,Clg
SiBry
Sily
[NiCl,]*

Si0,

1640, 720, 490, 220, 95 3

801, 264, 1030, 389 *°
423, 145, 617,220
625, 590, 354 *°

247, 85, 494, 134 °°
168, 62, 406, 91 *°
264,294, 280, 119

2920, 1460, 1340, 1106, 470 ¥ 1080, 790,
720, 620, 480 %

Die Silicide von Magnesium, Calcium, Titan, Vanadium, Molybdédn und Mangan zeigen im

Bereich von 4000 — 400 cm™ keine IR-, jedoch zum Teil RAMAN-Aktivitit.*
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Die in bestimmten Wellenzahlbereichen oder bei einer bestimmten Wellenzahl auftretenden

Absorptionen lassen auf enthaltene Atomgruppierungen schlieBen, Tabelle 33:

Tabelle 33: Zuordnung von Schwingungen

Wellenzahl(-bereich) [cm™] |Gruppierung

2930 Ni-H”

2100 —-2250 Si-H Streckschwingung
1000 — 1200 Si-O-Si-waggig®*

800 — 1080 Si-O Streckschwingung®’
680 Si-Ni*’

580 - 1050 Si-F Streckschwingung™
553 - 630 Si-CI*

500 — 660 0-Si-O Deformationsschwingung™
480 - 520 Si-Si* *

485 si-C1*’

430 Si-Br™

400 — 760 Si-Cl Streckschwingung *°
250 -600 Si-Br Streckschwingung *°
200 — 600 Siliciumcluster™

150 — 450 Si-I Streckschwingung >’

7.7 Analysenvorschriften

7.7.1 Eisenbestimmung

Die Eisen enthaltene Losung wird zur quantitativen Eisenbestimmung mit Salzsdure schwach
angeséduert und erhitzt. Durch die Zugabe von Wasserstoffperoxid-Losung (35 %) kann vorhan-
denes Eisen(II) vollstindig in Eisen(III) {iberfiihrt werden. Das iiberschiissige H O, muss durch
Kochen beseitigt wurden.

Nach Zugabe von Ammoniumchlorid wird Eisen(IIl)-hydroxid mit Ammoniak-Losung gefillt.
Der gelatinose Niederschlag geht nach kurzer Zeit des Erwarmens und anschlieBendem Abkiih-
len in eine gut filtrierbare Form tiber. Das Eisen(III)-hydroxid wird abfiltriert und mit einer wiss-
rigen Ammoniak-Losung gewaschen. Nach Veraschen des Filters wird im Muffelofen fiir eine

Stunde auf 500 °C erhitzt. Dabei wandelt sich das Fe(OH); in Eisen(II)-oxid um, dessen Masse
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zur Ermittlung des Eisengehaltes dient.*” Die Menge des Riickstandes aus dem Natrium-
hydroxid-Aufschlul war hier entsprechend anzurechnen.
Fiir geringere Konzentrationen und zur Kontrollmessung wurde die Bestimmung durch Atome-

missions-Spektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma vorgenommen.

7.7.2  Silicium-Bestimmung

Die Probe wird mit einer Natriumhydroxid-Schmelze im Nickeltiegel aufgeschlossen. Nach dem
Losen in Wasser ist mit Salzsdure anzusduern und bis zur Trockne einzudampfen. Durch erneu-
tes Losen in Wasser kann das Natriumchlorid von der Kieselsdure getrennt werden. Die abfilt-
rierte Kieselsdure wird gewaschen und eine Stunde bei 1000 °C gegliiht. Die Bestimmung des

Siliciumgehaltes ist als SiO, moglich. Die Reaktionsschritte sind in Gleichung (106) bis (108)

notiert.
Si +4 NaOH —> NaySiOs + 2 H, (106)
H,Si0; — Si0, + 2 H,O (108)

Durch Abrauchen mit einem Gemisch aus Fluss- und Schwefelsdure kann aus dem verbliebenen
Riickstand die Masse der Verunreinigungen, die von der Masse des SiO, abzuziehen sind, ermit-
telt werden.”® Durch die vorausgegangenen Schritte des Aufschlusses lag hier nur reines Sili-

ciumdioxid vor, weshalb dieser letzte Schritt des Abrauchens nicht mehr erforderlich war.

7.7.3 Nickel-Bestimmung

Die Losung wird erhitzt und mit ca. 6 mL einer Losung von Diacetyldioxim (1 % in Ethanol) pro
10 mg Nickel versetzt. Danach erfolgt die Zugabe von verdiinnter Ammoniak-Losung, bis ein
deutlicher NH3-Geruch wahrnehmbar ist. Der Niederschlag wird durch eine Glasfritte G 3 filt-
riert, mit Ammoniak-Wasser und Ethanol gewaschen und eine Stunde bei 110 ... 130 °C ge-
trocknet.

Aus der Masse des Komplexes [(C4H,0,N,),Ni] kann die Menge des Nickels ermittelt werden.®
Zwecks Vereinfachung und genauerer Bestimmung des Gehaltes von Losungen mit relativ ge-
ringem Gehalt an Nickel wurde die quantitative Bestimmung hauptsédchlich durch Atomemis-

sionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-AES) vorgenommen.
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7.7.4 Kupferbestimmung

Die quantitative Bestimmung des Kupfers geschah ebenfalls gravimetrisch. Dazu wurde aus
schwach saurer Losung mit Schwefelwasserstoftf gefillt. Der abfiltrierte Niederschlag wurde mit
H,S-Wasser gewaschen und nach Veraschen des Filters bei 900 °C eine Stunde im Muffelofen
belassen. Dabei ging das Kupfer(Il)-sulfid nach Gleichung (109)

6 CuS +5 0, — 2 Cu,S +2 CuO + 4 SO, (109)

in Kupfer(I)-sulfid- und Kupfer(II)-oxid-Gemisch iiber. Da der Kupfergehalt beider Verbin-

dungen gleich ist, kann als CuO berechnet werden.”'

7.7.5 Fluorid-Bestimmung

Die gegen Phenolphthalein neutralisierte Losung wird mit Natriumchlorid gesattigt und mit Ka-
liumthiocyanat versetzt. Es kann gegen Eisen(IlI)-chlorid-Losung auf schwach gelb titriert wer-
den. An diesem Punkt werden zur Losung 10 mL Ethanol und 10 mL Ether gegeben. Es wird
weiter titriert, bis die Rotfarbung der Etherschicht nach ldngerem Schiitteln bestehen bleibt. An
diesem Punkt sind alle Fluorid-Ionen nach Gleichung (110)

6 NaF + FeCl; — Naz[FeF¢] + 3 NaCl (110)

umgesetzt. Aus dem Verbrauch an Eisen(IIl)-chlorid-Losung, die mit einer Fluorid-Losung be-

kannten Gehaltes eingestellt wurde, kann der Fluorid-Gehalt der Losung ermittelt werden.””

7.7.6  Chlorid-Bestimmung

Die Bestimmung des Chloridgehaltes erfolgte durch Titration gegen eine 0,1 molare Silbernitrat-
Losung.

Die zu untersuchende Losung wird mit HNO; schwach angeséduert und einige Minuten zur Ent-
fernung von Kohlendioxid und Carbonat gekocht und abgekiihlt. Als Indikator dient eine Fluo-
reszein-Natrium-Losung. Am Aquivalenzpunkt erfolgt ein Farbumschlag von gelb nach rosa.
Eine Chromat-Lsung kann ebenfalls als Indikator verwendet werden, wobei am Aquivalenz-

punkt die Féllung von rotbraunem Silberchromat erfolgt.
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Aus dem Verbrauch an Silbernitrat-Losung kann der Chlorid-Gehalt ermittelt werden.”

Die Bestimmung der Anionen wurde nur bei hohen Gehalten oder sehr grof3en und kleinen pH-
Werten der Losungen derart vorgenommen. In den meisten Fillen wurden die Gehalte ionen-

chromatographisch (DX 100, Dionex) bestimmt.

Bei allen durchgefiihrten quantitativen Analysen erfolgte mindestens eine Doppelbestimmung.

Das arithmetische Mittel aus den erhaltenen Werten diente zur Bestimmung der Masse.

7.8 Siedepunkte der moglicherweise auftretenden Komponenten

Die Siedepunkte der bei den untersuchten Reaktionen relevanten Stoffe sind in Tabelle 34

zusammengefasst.

Tabelle 34: Siedepunkte fiir die untersuchten Synthesen relevanter Stoffe

Substanz Summenformel | Siedepunkt Kp [°C]*
Siliciumtetrachlorid | SiCly 58
Trichlorsilan SiHCl; 33
Dichlorsilan SiH,Cl, 8
Fluortrichlorsilan SiFCls 12
Difluordichlorsilan SiF,Cl, -32
Trifluorchlorsilan SiF;Cl -70
Siliciumtetrafluorid SiF4 -86
Siliciumtetraiodid Sil4 288
Chlorwasserstoff HCI -85
Fluorwasserstoff HF 19

7.9 Verwendete Abkiirzungen

a Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit (gemessen in 1/Kelvin [K™'])
A Flache

A Angstrom; entspricht 10" m

DSC (engl. fiir) Differenzial-WarmefluB3-Kalorimetrie

e Elektron
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HT
1
ICP-AES

A5G

ApH
9

/

LT
M
PSE

REM
RFA

Hochtemperaturphase

Stromstirke (gemessen in Amperé [A])

(eng. flir) Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem
Plasma

freie molare Standard-Bildungsenthalpie (in Kilojoule pro Mol und
Atom [kJ mol™ - Atom™])

molare Bildungsenthalpie (in Kilojoule pro Mol [kJ * mol™])
Temperatur (gemessen in Grad Celsius [°C])

Lénge (gemessen in Meter [m])

Niedertemperaturphase

Metall

Periodensystem der Elemente

elektrischer Widerstand (gemessen in Ohm [€2])
Raster-Elektronenmikroskopie

Rontgen-Fluoreszens-Analyse

Temperatur (gemessen in Kelvin [K])

Spannung (gemessen in Volt [V])

Halogen

Molenbruch

(engl. fiir) Rontgenpulverdiffraktometrie/ -diffraktogramm
Glanzwinkel (gemessen in Bogengrad [°])

Dichte (gemessen in Gramm pro Kubikzentimeter [g * cm™]), spezifi-
scher elektrischer Widerstand (gemessen in Ohm Quadratmillimeter

pro Meter [Q " mm” " m™'])
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