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Einleitung und Aufgabenstellung

1. Einleitung und Aufgabenstellung

Silicium erféahrt seit einigen Dekaden zunehmendBadeutung, die zum einen durch die
immer groBere Anwendung des Elements als Grundstaff die Synthese von
Siliciumverbindungen in der chemischen Industrigeraauch durch den Einsatz des durch
Zonenschmelzen gewonnenen Reinstsiliciums in dekrddystemtechnik und in der
Halbleiterindustrie  wachst!  Die Mikro-Elektro-Mechanik-Systeme (MEMS) halten
zunehmend im Alltag und in der Industrie Einzug wivtl in einigen Bereichen nicht mehr
wegzudenken. Als Beispiele seien Airbagsensoreémalé&ionssprih- und Tintenstrahldiisen
genannt.

Da die Miniaturisierung der Geratenschaften aufdrumer Platzersparnis, der
Kostenreduktion und der Kombination der Bauteilé engstem Raum an Prioritdt gewinnt,
erreicht die Chemie der Produktionsprozesse einegbéichen Stellenwert. Die Herstellung
der Mikrosysteme erfolgt entweder durch das Abtmagen Silicium mit Atzmethoden oder
iiber den Aufbau durch Abscheiden von Silicilf!

Das Atzen von Silicium wird bislang nach zwei Malka praktiziert. Zum einen wird Atzen
nasschemisch durchgefihrt, zumeist mit CMOS-inkdinjlgen Kaliumhydroxid, zum
anderen trockenchemisth Bei der nasschemischen Methode wird bei 60 °C30iiger
KOH-L6sung geatzt. Das Silicium geht dabei als W#absilikat (K;SiOs) unter
Wasserstoffbildung in Losung. Die trockenchemisktethode beruht auf Plasma-gestitztem
Atzen, weil fur eine erforderlich hohe Atzrate eihehe Konzentration an Fluorradikalen
bendtigt wird. Um eine hohe Atzrate zu gewahrl@istatissen die Reaktionsprodukte von der
Substratflache schnell desorbiert werden, alsahflje Produkte bilden. Eine Erniedrigung
des Prozessdruckes fordert dies zusatzlich. In dechnik werden héaufig
Schwefelhexafluorid (S, Stickstofftrifluorid (NF;) oder Tetrafluorkohlenstoff (GF als

Fluorradikalquellen eingesetzt.

Aul3er den genannten Abtragungsmethoden flur dasiudili konnen zur Herstellung von
Mikrobauteilen auch aufbauende Methoden verwendeten. Dafur wird in der Technik
hauptsachlich Monosilan verwendet. Mit hoherenrigitakdnnten héhere Abscheidungsraten
erzielt werden, was zur Kostenreduzierung und dudderen ékonomischen Effizienz fihren
wiurde, jedoch sind diese in einem kommerziellen &R nicht erhaltlich.

Die systematische Erforschung der Silane geht abéigen vonA. Stockzuriick.™ © zuvor

hatten F. Wohler und H. Buff bei der Reaktion von Salzsdure an einer mit 8itici
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verunreinigten Aluminium-Elektrode Gasblaschen destellt, die sich an der Luft
entzindetenburning bubbles Es gelang ihnen im Jahre 1857, das MonosilardjSaus
Siliciden darzustelled! Im Jahre 1902 entdecktéh MoissanundS. Smilesdass bei dieser
Reaktion auch Disilan (8s) gebildet wird® Sie erkannten jedoch nicht, dass auch héhere
Silane gebildet wurden. Alfred Stock hatte 1916cturydrolyse von Magnesiumsilicid mit
Mineralsauren groRere Mengen verschiedener hoéhSiane hergestellt und bis zum
Hexasilan nachweisen kénnéth.Dabei waren die kurzkettigen Silane in groReremdés
erhalten worden als die langkettigdn. Fehérgelang es in einem grol3 angelegten Projekt,
aus Rohsilan, einer Mischung aus verschiedenemidiéis Silanen, hdhere Silane bis zu
SiisHs, chromatographisch nachzuweis@éi® SchlieRlich entdeckte 1978. Henggedas
Cyclopentasilan, welches neben Cyclohexasilan elterses Beispiel fur cyclische Silane
darstellt *°!

Die Kohlenwasserstoffverbindungen unterscheidern sic ihrem chemischen Verhalten
deutlich von Siliciumwasserstoffen. Die Elektrontgtit von Kohlenstoff betragt 2.5
gegendber 1.7 fur Silicium. Durch die unterschigti Polarisierung wird durch den
hydridischen Charakter des Wasserstoffs beispiggwein nukleophiler Angriff auf das
Silicium beginstigt.

Der metastabile Zustand der Siliciumwasserstoffedglticht den spontanen Zerfall, was bei
Abscheidungsprozessen des Siliciums ausgenutzt amher ist die Verbrennung der Silane
gegeniber den Alkanen begunstigt. Die Tatsaches 8dane selbstentzindlich sind und
hohere Silane bisher nur in geringen Mengen dagljesterden konnten, fihrte zunéchst zu
der Annahme, dass die héheren Silane instabilendei Plichtademonstrierte jedoch 1973,
dass Heptasilan nicht spontan selbstentziindlicHisbieses lasst die Vermutung zu, dass
die Selbstentziindlichkeit der fliissigen Silane vlorem Dampfdruck abhandt® Hohere
Silane, die nicht mehr pyrophor sind, kbnnte mammkech auch als Energietréager verwenden.
Allerdings gilt die bisher Uubliche Darstellungsnmadle tber Magnesiumsilicid als

undkonomisch.

Ziel dieser Arbeit ist es, eine grundlegende Methdidk spontanes plasmaloses Atzen zu
finden. Darlber hinaus soll eine effiziente Synghdgr Cyclopentasilan und eine neue
Synthesemethode zum Aufbau der catena-Silane éwliviwerden, um den Zugang zu der
Chemie der langerkettigen Silane zu ermoglichen.



Plasmaloses Atzen von Silicium

2. Plasmaloses Atzen von Silicium

2.1. Auswahl eines geeigneten Atzmittels

Fur ein plasmaloses Atzen von Silicium wird einédo§anz benotigt, die bei gewdhnlichen
Temperaturen ohne energetische Anregung lber sireiahend hohes Potential verfiigt, um
Silicium chemisch anzugreifen. Eine solche Verbmglwsollte Silicium idealerweise in
flichtige Verbindungen Uberfihren, um ein schnelgdgfernen der Reaktionsprodukte zu
gewahrleisten. Als flichtige Siliciumverbindungends Siliciumwasserstoffe, eine Vielzahl
metallorganische Verbindungen sowie die Siliciurogahide bekannt. Eine weitere
Bedingung fir ein Atzmittel stellt eine Selektititigegeniiber Siliciumdioxid oder
Siliciumnitrid dar, da diese Substanzen als maskige Schichten fir Strukturierung von
Silicium verwendet werden.

Die Bildung von organischen Siliciumverbindungens aelementarem Silicium ist die
hinlanglich bekannte Miller-Rochow-Synthese. Sigedoch nur durchfiihrbar, wenn Kupfer
und weitere Co-Katalysatoren anwesend sind. Die rfdbaing von Silicium in
Siliciumchloride, -bromide und -iodide erfordertheTemperaturen und Katalysatoren oder
eine Plasma-Anregung. Die Uberfiihrung von Siliciim Siliciumtetrafluorid erfordert
hingegen keine hohen Temperaturen, wie bereit® ddsitersuchungen nacdW. Pfleging
gezeigt habed” Fir die Bildung von Siliciumtetrafluorid wird fdigh eine reaktive
Fluorverbindung bendtigt, die einen potentiellenntlidaten fiir ein spontanes Atzen von
Silicium darstellen wirde.

Mit Ausnahme der leichten Edelgase bilden alle Eet® Verbindungen mit Fluor. Fur ein
aussichtsreiches Atzmittel kommen allerdings zatthee Fluoride nicht in Frage (Abb. 1). Die
meisten Metalle bilden schwerfliichtige, wenig reaktFluoride, die als Atzmittel nicht
geeignet sind. Weiterhin ist der Einsatz radioagttiElementfluoride nicht sinnvoll, obwohl
beispielsweise Uranhexafluorid ein starkes Oxicdhestioittel ist. Leichtflichtige
Edelmetallfluoride, wie Platinhexafluorid, weiselpeafalls eine hohe Oxidationstendenz auf,
sind jedoch aus Kostengriinden nicht einsetzbarFdieride der Pentele, mit Ausnahme des
Stickstoffs, kbnnen ebenfalls nicht verwendet werdeeil sie in unerwiinschter Weise zur
Dotierung von Silicium fuhren konnten. Elementarésior selbst bedarf eines hohen
Reinigungsaufwands, um als Atzmittel eingesetztderrzu konnen. Edelgasfluoride sind
ebenfalls trotz ihres hohen Fluorierungspotentiatht anwendbaP® Kryptondifluorid ist
bei Raumtemperatur unbestéandig und Xenonfluoridgemneleicht dazu, mit Spuren von

Feuchtigkeit explosive Oxide zu bilden. Als potelid Atzmittel verbleiben somit die

3
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Halogenfluoride, von denen CIF, GJFCIFs, Brks, BrFs, IFs und IF bei Raumtemperatur
bestéandig sind. Als aussichtsreichster Kandidate@hlortrifluorid ausgewahlt, zumal diese

Verbindung bereits in der Halbleiterindustrie alsifgungsmittel fur lon-Implanter

Kammern eingesetzt wird.

In der Literatur ist nur wenig Uber den Einsatz welogenfluoriden in der Mikroelektronik
zu finden. Dieses liegt daran, dass die Prozesdg&ateils geheim gehalten werden. So kann
man aus einigen Patenten nur erahnen, dass escWergegeben hat, Halogenfluoride zum
Strukturieren von einkristallinem Silicium einzusen. Ein erster Hinweis, Chlortrifluorid als
Atzmittel einzusetzen, stammt aus dem Jahre 1884Veiterhin sollte nicht unerwahnt

bleiben, dass das Interesse an neuen Atzmethodewar10 Jahren im Zuge der breiten

Entwicklung von MEMS erwacht ist.

H
Li | Be B|C|N
Na | Mg Al | Si
_ VE, [ CrF. | WiE, CoF, | NiF, -
K |€Ca|Sc| T Yo |,Sr | Mn Fe | Co | Ni [(€u| Zn | Ga | Ge | As
i NbF, [ MoF,| TcF, | RuF, | Rhr,| PdF, | AgF SbF,
Rb(Sr Y | Zr | Nb|Mo| Tc ([Ru| Rh | Pd | Ag | €d| In | Sn | Sb
! 23#4c| 35°¢| 55°C | 547C| - s Z = 150°C| -
TaF, | WF, | ReF, | OsF,| I, | P, | Aur, | Hgr, 0| BiF,
Cs|Ba|la|Hi | Ta| W|Re Ir Au | Hg [ FPBY Bi
2oc| 17°c| 73°C | 46°¢ | s4°c | eoc| - |esoic 230°C
Fr | Ra| Ac
Ce | Pr|Nd|Pm | Sm| Eu |Gd| Tb | Dy | Ho | Er | Tm
UF, | NpF, | PuF,
Ik | Fa| U | Np | Pu (Am | Cm| Bk | Cf | Es | Fm | Md
2l s6°c| s5°c | 62°C ; :
ungeeignet geeignet

Abbildung 1:Eignung der Fluoride fiir das Atzen von Silicium.
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2.2. Verfahren der Testatzungen

Zur Untersuchung des Atzverhaltens an Silicium wardim Allgemeinen speziell
strukturierte einkristalline Siliciumchips eingedet Im Rahmen dieser Arbeit wurden
einkristalline Siliciumchips der Firma Bosch mitlf]-Oberflachenorientierung und einer
Kantenlange von 18 mm verwendet. Die Chips sind emer 1.6 um dicken SgMaske
beschichtet und weisen als Strukturen Offnungen @idrate, Rechtecke (fortan Spalten
genannt) und strahlenférmige Geometrien auf (AbbD Offnungsweiten der Quadrate und
Spalten liegen Ublicherweise im Bereich von 1 166 im.

Bei einem Atzvorgang wird durch die Offnung der Kasowohl lateral als auch vertikal zur
Oberflache Silicium abgetragen. Die Maske wird ais@ in Abbildung 3 gezeigt, unteratzt.
Die Ausmessung der erhaltenen Unteratzweite erfdlytn mit einem Lichtmikroskop
(Abb. 4).

Fur die praktische Durchfilhrung der Atzungen gibtpenzipiell zwei Mdglichkeiten. Zum
einen im kontinuierlichen Gasfluss, zum anderenewurstationdrem Gasdampf. Letztere
Maoglichkeit wurde im Rahmen dieser Arbeit heranggag da die extrem reaktiven Gase

nicht gepumpt werden mussen.

,_—1.6um SiQ

Si-Block
Abbildung 2:Schematischer Wafer-Aufbau mit entsprechendeu@din

A

[ Unteratzung

Abbildung 3:Schematisches Atzen und Unteratzen.

Abbildung 4Beispielaufnahme einer ungeéatzten (links) undzjeét

quadratischen Offnung (rechts).



Plasmaloses Atzen von Silicium

2.3. Parameter fur CIF s-Atzungen

Bei Atzungen im stationaren Gasraum miissen letliglie drei Parameter Zeit, Druck und
Temperatur variiert werden. Weitere Variable widnbDhgsformen und Offnungsweiten der
Strukturen sind auf den Testchips in vielfachenf@ligingen aufgetragen.

Vor den Atztests werden die Strukturéffnungen vativem Siliciumdioxid durch Eintauchen
in eine Ammoniumfluorid-Losung befreit, mit degglitem Wasser gespilt und in
sauerstofffreiem Stickstoffstrom getrocknet. Angefénd wird der Testchip in die mit
Schutzgas gespiilte Atzkammer gebracht. Nach Evadtuider Atzkammer wird das Atzgas
aus einem Vorratsbehélter in die Atzkammer expanditbliche Bedingungen sind Driicke
im Bereich von 5 bis 20 mbar und Atzzeiten von 3 b5 Minuten. Fiir temperatur-
unabhangige Atzvorgange ist die Raumtemperatur StEndard gewahlt worden. Die
Auswertung wurde zunachst an Strukturen mit Offswejten von 40 bis 100 pum
vorgenommen, also Groéf3enordnungen, die durch Duffiseffekte, auf die noch spater
eingegangen wird, nicht beeinflusst werden.

In Abbildung 5 ist als ein Beispiel die Abhangigkeier Unteratzweite von der Atzzeit
dargestellt. In den Versuchen wurde fiir die Zeleskdie Abpumpzeit nicht bertcksichtigt.
Sie ist jedoch bei allen Versuchen konstant, se das der Steigung des Zeit-Unteratzweite-
Kenndiagramms die Atzrate bestimmbar ist. Die Vensuergaben, dass die Atzrate im
moderaten Strukturierungsbereich oberhalb von 40naimt von der Strukturform abh&ngig

ist und sich in allen Fallen linear verhalt.

Atzdauer [min]

0 2 4 6 8 10 12 14
Unteratzweite [um]

Abbildung 5: Abhangigkeit der Unteratzweite von der Zeit benitar
ClR-Gasdruck.
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Betrachtet man die so ermittelten Atzraten gegenetitsprechenden Gasdriicke, so erhalt
man eine Atzraten-Druck-Kennlinie (Abb. 6) mit eimdinearen Zusammenhang. Es ergibt

sich hieraus eine druckabhangige Atzrate von 388nin: mbar bei Raumtemperatur.

600 -

500 -
g
T 400 - .
S
E3
€ 300
K=
9
© 200 -
N
<L [ 2

100 A

0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Druck [mbar]

Abbildung 6:Abhangigkeit der Atzrate vom Druck des Atzgases.

Fur die Untersuchung der Abhangigkeit des Atzvogganvon der Temperatur wurden
Versuchsreihen im Temperaturbereich von +60 °C-@&is°C durchgefuhrt. Im Bereich von
Raumtemperatur bis 60 °C steigt die Unteratzweitwagungsgemald mit zunehmender
Temperatur an. Bei abnehmender Temperatur sinktAtieate jedoch nicht. Es wird ein
aul3erordentlich starker Anstieg registriert. DieSeshalten ist ungewdhnlich und deutet
darauf hin, dass unterhalb und oberhalb der Raup#eatur verschiedene Mechanismen flr

das Atzen des Siliciums verantwortlich sind.
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400
350 1.~
300 + N

200 +
150 +

Atzrate [nm*min~1]

100 -
50

250 - L 2N

-60 -40

Temperatur [C]

Abbildung 7: Abhangigkeit der Atzrate von der Temperatur beil@r ClFs.
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2.4. Anisotropie

Als Anisotropie bezeichnet man die Richtungsabhgkegt eines Vorganges, im vorliegenden
Fall in einem Einkristall. Bei Atzprozessen ist sldslang nur beim Atzen mit
Kaliumhydroxid in wéassriger Losung beobachtet word®ie Selektivitat dieses Atzens
beziglich der verschiedenen Raumrichtungen trit/erhaltnis von [(111):(100y 1:400 und
(111):(110%x 1:600] auf™® Anisotropes Atzverhalten ist eine Schliisseleigeaficfur die
gezielte Tiefenstrukturierung von MEMS. Bei Plasgesstiitzten Atzvorgangen ist generell
nur isotropes Atzen mdoglich. Anisotrope Strukturigg lasst sich nur mit Hilfe von
aufwendigen technischen Verfahrensschritten enziedee viele Wiederholungen bendtigen,
was mit einem hohen Aufwand verbunden ist.

Beim spontanen Atzen mit Chlortrifluorid wurde nebeéer ungewohnlichen Zunahme der
Atzraten bei sinkender Temperatur zusatzlich zuresttm anisotropes Atzverhalten
beobachtet (Abb. 8). Zur Messung der Anisotropieden Chips mit speziellen Strukturen
verwendet, die alsVagon-WheeStrukturen bezeichnet werden. Diese Strukturenehes
aus strahlenférmig verlaufenden Offnungen in Winkstanden von zwei Grad (Abb. 9).
Somit haben die Offnungsflachen stets eine bestmdiurch die Winkelwechsel leicht
variierende Orientierung.

Oberhalb von -20 °C werden alle Richtungen gleitarksgeatzt, was sich in der auf3eren
kreisrunden Strukturerscheinung auf3ert. Unterhalb 120 °C wird zunehmend die [110]-
Orientierung starker bevorzugt als die [100]-Orieming. Das Verhdltnis der

Geschwindigkeit des Atzens in den verschiedenern@erungen zueinander ergibt den

Anisotropiefaktoty:
y = 1- (R1oo}/Ry1103) 1)

Eine zunehmende Anisotropie &uf3ert sich durch emmehmend kleeblattférmig
erscheinende Atzstruktur. Bei den niedrigsten vadeéen Temperaturen von -59 °C wurde
ein Anisotropiefaktor vory = 0.33 festgestellt.

Das Anisotropieverhalten einerseits, als auch dgewdhnliche Einfluss der Temperatur auf
die Atzraten, legen die Vermutung nahe, dass béietam und tieferen Temperaturen

verschiedene Mechanismen fiir das Atzen des Silemnantwortlich sein kénnten.
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Geatzter Bereich SiBchicht

Abbildung 8Seitenansicht der Unteratzung. Anisotrop (links),
isotrop (resh

Abbildung 9: Atzprofil einer Wagon-Wheel-Struktur
bei -59 °C.
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2.5. Atzmechanismus
Beim Atzprozess mit Chlortrifluorid wird bei Raumtperatur und héheren Temperaturen
neben Siliciumtetrafluorid hauptsachlich Chlorflidor neben geringen Mengen an

Chlortrifluorsilan gebildet, die ein Indiz fir eineadikalischen Atzvorgang sind:

Si + CI§ — SiRCI )
Si +2CIF — SiF + 2CIF (3)

Die Anisotropie bei tiefen Temperaturen, analog zAten mit KOH-Losung und die
Tatsache, dass bei tiefen Temperaturen kein Ciilootrsilan und Chlorfluorid entsteht, lasst
einen anderen Mechanismus fur den Temperaturbewgitdrhalb von 20 °C vermuten. Bei
tiefen Temperaturen entstehen als Reaktionsprodukte Siliciumtetrafluorid und

elementares Chlor:
3Si+4ClE— 3SiR+2C)h 4)

Insbesondere das Auftreten der Anisotropie, alswereiSelektivitat des Atzvorganges
bezuglich der Kristallrichtungen, fiihrt zu der Ahnze, dass analog zum Atzen mit KOH-
Lésungen ein ionogener Atzmechanismus vorliegt.

Bei der Behandlung von Silicium mit Chlortrifluoriglird die Oberflache zunachst fluoriert,
wie es vonY. Saitozum ersten Mal beobachtet wurldé. Der weitere Verlauf wird wie folgt
angenommen: Auf der fluorierten Oberflache wirddztnifluorid absorbiert und dissoziiert in
geringem MalRe in an der Oberflache gebundene Hiloaie (z.B.:-Sif) und
Difluorchloronium-Kationen (CIF). Die CIR'-Kationen reagieren dann mit der fluorierten
Oberflache des Siliciums, wobei Chlor- und Fluodoingen mit den Siliciumatomen gebildet
werden (Abb. 10). Im weiteren Verlauf werden Chifictorid-Molektle unter Dissoziation
an der Oberflache des Siliciums absorbiert, wolei Absoption bevorzugt an Zentren
hochster Lewis-Aciditat stattfindet, also an hotikrorierten Siliciumatomen. Fir den
weiteren Reaktionsverlauf ist nun entscheidends dis CIF -Kationen bevorzugt mit den
siliciumgebundenen Chloratomen an der Oberflachterudomproportionierung reagieren,
wobei elementares Chlor gebildet wird und die &ihwoberflache eine zunehmende
Fluorierung erfahrt, sodass letztendlich SiliciutrgtBuorid entsteht (Abb. 10). Der
Reaktionsverlauf erklart sowohl die gebildeten Riealsprodukte als auch die Tatsache, dass

es an der Oberflache nicht zu einer nennenswerk&arAulation von Chlor kommt (Abb. 11).
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Abbildung 10:Vorgeschlagener Atzmechanismus.
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oF
m Cl

0.8 -

0,6

0,4 |

rel. Veraltnis X/Si

0,2

-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70
Temperatur [C]

Abbildung 11:Fluor- bzw. Chlorkonzentration an der Oberflaches&iliciums in
Abhangigkeit von der Temperatur.
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2.6. Die Basizitat der Interhalogenverbindungen

Der angenommene ionogene Atzmechanismus setzt sjodass die Lewis-Aciditat einer
fluorierten Siliciumoberflache ausreicht, um €l dissoziieren. Weiterhin fuhrt dieses zu
der Annahme, dass nicht die Oxidationstendenz,esondelmehr die Basizitat des Atzgases
entscheidend fur die Starke des Atzverhaltens le@imte. In der Literatur ist bislang keine
hinreichende Kenntnis der Basizitatstendenz deratemigen Interhalogene vorhanden.

Die Bildungstendenz der Xk'-Kationen (n =0, 1, 2, 3) als Folge einer Lewisi®4Base-
Reaktion konnte als Leitfaden fur die Basizitat teerhalogenverbindungen dienen. Daher
wurden im Folgenden die Basizitaten der InterhategBrks, CIF;, IFs und IF, anhand von
Reaktionen mit den Lewis-Sauren AsPFs, BF; und Sikp — hier in absteigender Aciditat
aufgelistet (Fluoridaffinitat: -111, -105, -92 urD kcal/mol) — untersucht. Die Lewis-Saure-
Base-Reaktionen sind in Gleichung 5 dargestellerlétas Gleichgewicht kann eine Tendenz
der Lewis-Basizitdt zumindest abgeschatzt werden.w8rden starke Lewis-Basen unter
vollstandiger Salzbildung reagieren.

XF, + A2 XFoi* + AF (5)

Die Untersuchungen wurden in einem Druckreaktor einkristallinem Saphir durchgefuhrt
(Abb. 12). Als Analysemethode wurde die Raman-Spskbpie gewéhlt. Die Reaktionen der
Lewis-Sauren mit den Lewis-Basen werden unter ¥egenen Driicken in Schritten von 1
bis 10 bar bei Raumtemperatur durchgefiihrt und Respaktroskopisch verfolgt. Im

Reaktor werden die Lewis-Basen vorgelegt und digis-saueren Gase draufgedrtckt.
F

Verschraubungskérper———

Uberwurfmutter —————

Viton-Dichtring

Saphirrohr ———

Abbildung 12Schema und Bild eines Saphirreaktors mit Druckmaeter und

Edelstahlventil.
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a) Reaktion von Climit Ask

Bei der Reaktion von Arsenpentafluorid mit Chiditiorid wird folgende Reaktion erwartet:
CIk + Ask 2 CIF," + Asky (6)

Die Zugabe von Asfzu CIFR; fuhrt sofort zu einer Bildung der lonen. Die indgétsstarkste
Linie bei der Wellenzahl 787 ¢i(Abb. 13, Tab. 1) fir die symmetrische Valenzsctguing
des CIE" ist ein Indiz fur dessen Bildung. Die weniger imgive Linie der antisymmetrischen
Valenzschwingung des GIF bei 802crit wird nicht detektiert. Die
Deformationsschwingung des GiFkann in Losung ebenfalls nicht detektiert werdBgi
weiterer Zugabe des GIFallt als Folge der Gleichgewichtsverschiebung Eeeststoff aus,
welcher als CIFAsFs charakterisiert wird. Die erwartete  symmetrische
Valenzschwingungen des GIF bei 812 und 807 cth (Lit. **: 809 und 806 cif), die
antisymmetrische Valenzschwingung desCei 824 cnit (Lit. *%!: 821 cm') und die Linie
der Deformationsschwingung des €lfbei 383 crit ((Lit. ! 384 cm) konnen eindeutig
zugeordnet werden. Der Aufspaltung der Valenzschwigen liegen die zwei Chlorisotope
zugrunde.

Das Ask-lon mit Op-Symmetrie weist drei Raman-aktive Schwingungen. abie
symmetrische Valenzschwingung wird bei einer Weldn von 693 cm, die
Valenzschwingung der Symmetrierassg lei 601 crit beobachtet. Die Linie fur die
Deformationsschwingung zeigt eine Aufspaltung irezbinien auf: 371 und 361 ¢t wie

sie oftmals in Festkérpern beobachtet wird.

Tabelle 1: Schwingungsfrequenzen und Raman-Intensitdten (Kéamym[cni] von

[CIF,* AsKs].

Ramaf Ramaf Ramar?>'? Ramar?*? Zuordnung
824 (52) 821 802 VasCIF,
812 (64) 787 (100) 809 785 v CIF*
807 (100) 806 v CIF*
693 (69) 674 (25) 693 Ve ASFy
601  (6) 602 v AsFy
383 (13) 384 384 5 CIR,"
371 (18) 372 (8) 373 5 AsFy
361 (6) 5 AsFy

¥ Feststoff” Losung
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Vs (CIF,")

Vs (AsFs)

CIF,*AsFs

Ramanintensitat —

Schrittweise

Zugabe von
W AsFs zu CIR
. o

1000 800 600 400 200

v fcm?

Abbildung 13Vergleich der Raman-Spektren der Reaktion von @I Ask bei
verschiedenen DriickenL{nien des Saphirrohrs)

b) Reaktion von Clmit PR
Bei der Reaktion von Phosphorpentafluorid mit Ciiftworid wird folgende Reaktion

erwartet:
Clk + PR 2 CIR," + PRy (7)

Bei Zugabe von Rfzu CIF; wird erst bei einem Druck oberhalb von 3 bar giemetrische
Valenzschwingung des Pei der Wellenzahl 816 chdetektiert. Anzumerken ist, dass
generell der Druck kaum zu einer Gleichgewichtssleetoung, sondern zu einer erhéhten
Loslichkeit fihrt. Bei einem Druck von 6 bar |6sths gentigend Rf-um die lonenbildung
spektroskopisch zu beobachten.

Da die Bildung von CIFPFs nicht literaturbekannt ist, wird fiir die Zuordnudgr Spektren
der Abbildung 14 auf verwandte Verbindungen zuriéckdfen. Die symmetrische
Schwingung des CHt ist bei Wellenzahl 782 cin(Lit. ¥ 785 cm') beobachtbar. Die
entsprechende Deformationsschwingung bei der Wallen373 crit ist wegen geringer
Intensitat erst ab 8 bar zu erkennen. Die symnuoéigisSchwingung des PFAnions wird in
Ubereinstimmung mit der Literatur (LIt>: 745 cn?) bei 749 crit detektiert. Bei kleineren
Dricken wird diese durch die symmetrische Valenzgogung des ClgtGberlagert. Bei den
Experimenten gelang es nicht, das Salz als Fetsiofzu einem Druck von 10 bar als
Feststoff zu erhalten.
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~ R = PFS
)
3 10.0 bar
g L/\—/ 8.0 bar
3
J\——\—J L/k—/ 6.0 bar
LJ L\_/L_/ b2 ber
3.0 bar
ClF;
| | | | | | | | [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ | [ [

1200 1000 800 600 400 200

Abbildung 14Vergleich der Ramanspektren der Reaktion vory @l PF; bei

verschiedenen DriickenL{nien des Saphirrohrs)

Tabelle 2: Schwingungsfrequenzen und Ramanintensitaten (Klamyjoen'] von [cni'] des

[CIF, PFs].
Raman Ramaf! Ramali® Zuordnung
782 (100) 785 Vs CIR,
749 (48) 745 Vs PRy
373 (4) 384 5 CIF,*

c) Reaktion von ClFmit BFR;
Bei der Reaktion von Bortrifluorid mit Chlortriflum wird folgende Reaktion erwartet:

CIk+BR 2 CIR + BFR:

(8)

Bei Zugabe von BFzu CIR kann erst oberhalb von 3 bar lonenbildung spektiisch

beobachtet werden (Abb. 15, Tab. 3). Die symmétes¢alenzschwingung des GIFwird
bei der Wellenzahl 781cihdetektiert, welche sich beim Anstieg des Druckes797 cm'

verschiebt. Die antisymmetrische Valenzschwingueg @IR" lasst sich erst ab 3.4 bar bei
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802 cm' beobachten. Die schwach ausgepragten Deformationgsyungen des CHF sind

bei der Wellenzahl 388 cheu erkennen.

Das BR-lon mit T&-Symmetrie kann durch die antisymmetrische Valemzgogung bei
1060 cn und die symmetrische Deformationsschwingung bed &8' charakterisiert

werden.

Ramanintensitat —

BF;

10.0 bar

8.2 bar

6.1 bar
- 5.2 bar

. 4.4 bar
__— 3.8bar

——— 3.4 bar

3.0 bar
CIF;

1200 1000 800 600 400

Abbildung 15:Vergleich der Raman-Spektren der Reaktion vory @I BF; bei

verschiedenen DriickenLinien des Saphirrohrs)

Tabelle 3: Schwingungsfrequenzen und Raman-Intensitaten (Kéamnjcmi’] von [cmi]

des [CIR"BF4].

Raman Ram&n Ramar¥?! Zuordnung
1060 (4 930 Vo BFs
797 (100) 785 vs CIR,"
430 (3) 5 BE,
388 (2) 384 5 CIF,*
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d) Reaktion von Climit SiF;,

Bei der Reaktion von Siliciumtetrafluorid mit Chiofluorid wird folgende Reaktion erwartet:

2 CIk + Sik 2 2 CIR" + SIR” (9)

Bei der Zugabe von SiFzu CIF; wird erst oberhalb von 5.2 bar eine physikalistbsung
von Sik in CIR; spektroskopisch beobachtet (Abb. 18). Die intétsschwache Linie der
symmetrischen Valenzschwingung des.,Sift bei der Wellenzahl von 800 ¢hauf. Die zu
erwartenden lonen sind bis zu einem Druck von ar3(#\bbruch des Versuchs) nicht
detektiert worden. Die Saurestarke des 4SiBicht somit nicht aus, um bei diesen

Reaktionsbedingungen eine lonisierung des Chltrtrifds zu bewirken.

Vs (SiF4) )
\\\ ,'lL_,__/k_ X A _:J:J LJL - .
‘\\ / \ S|F4
\ |
) [
% \\“ H [\ III é;llll
5 ,r\\ Jf Illl. 9.3 bar
E : i
= —~J X\k— -ﬂ'o'\L"*H’¥7—' 7.2 bar
- J: Q:\J“ﬁ—/‘hi 5.2b
{ = | = .
J;;L__ f N 5 B ar
|| 4.0 bar
_”)f J.' \ ' ~ 27bar
J _____._J @\—, CIF;
I I I I I I I I | I I I | I I I I | I I I I | I .
1200 1000 800 G600 400 200

Abbildung 16:Vergleich der Raman-Spektren der Reaktion von @I SiF, bei

verschiedenen DriickenLinien des Saphirrohrs)

e) Reaktion von Brfmit P
Bei der Reaktion von Phosphorpentafluorid mit Bnoftoorid wird folgende Reaktion

erwartet:
Brk + PR 2 Bri," + PR (10)

Die Zugabe von Rfzu BFR fuhrt sofort zur Bildung der lonen. Die symmethisc
Valenzschwingung des BfFKations erscheint, bedingt durch intermolekulare

Wechselwirkung mit Uberschiissiger Brfbei einer Wellenzahl von 670 énfAbb. 17,
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Tab. 4) als Schulter anstatt der zu erwartendenc#07??. Analog wird die Linie der
antisymmetrischen Valenzschwingung des JBrbei einer Wellenzahl von 619 émstatt
695 cm' beobachtét”. Diese Verschiebungen werden durch die in der rate
angegebenen Wellenzahlen fir durch Eigendissoniatigbildete Brg-Kationen im
fliissigen Bris bestatigf?®. Die F-Br-F-Deformationsschwingung bei 370 terwartet bei
362 cm*?¥) ist in der Losung gut zu beobachten, wahrendad@oge Linie bei der Reaktion

von CIk; mit PK erst verzogert detektiert werden konnte.

Tabelle 4: Schwingungswellenzahlen [¢irdes [BrF" PFg].

Raman Ram&h Ramali® Zuordnung
743 735 Vs PR

670 sh 707 Vs Bri"
619 695 VasBrF,’
370 362 S BrF,"

Vs (PFs) Vs(PR)  Vs(BrFR,")  vas(BrF) 3 (BrF,)

1
1 1
1

A NN R O (SO R J'L_ i PFs
| Il

% N | \ ' ~___________ 100bar
E |
& J\/}}@\D/\AALW 7.6 bar
& I[\'II
| - 5.6 bar
..)% \ B2 3.6 bar
);'J' N~ —~  28ba
— —i\= ——
/ N, 0, T i g TS 1.3 bar
S i
h—fﬁj / —AA- —————— ———— 1.0bar
i BrF
|||||||||||||||||||||||||||||||||"|—T|_||||'..3f
1000 900 800 700 600 500 400 300 200

v /icm

Abbildung 17:Vergleich der Raman-Spektren der Reaktion von BriE PF; bei

verschiedenen DriickenLinien des Saphirrohrs)
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Das Vorliegen von Pf~lonen wird durch die Linie der symmetrischen Valgrhwingung bei
743 cm' (erwartet 735 ci) bestatigf®®. Die ebenfalls zu erwartenden Linien der
Valenzschwingung des PHons bei 563 cr sowie die Linie der Deformationsschwingung
bei 462cnT werden durch die BeFLinien tiberdeckt und dadurch nicht signifikant bachtet.

f) Reaktion von BrEmit BF;
Bei der Reaktion von Bortrifluorid mit Bromtriflumr wird folgende Reaktion erwartet:

Briz + BR; 2 BrR," + BFy (11)

Bei der Zugabe von BFzu BrFk; bilden sich hier unmittelbar die erwarteten lonBei einem
Druck von 0.3 bar wird die der antisymmetrischeneviaschwingung zugehorende Linie des
BrF," bei der Wellenzahl 623 cirdetektiert und bei einem Druck von 10.2 bar auf 681
verschoben (Tab. 5, Abb. 18).

Die symmetrische Valenzschwingung des BiFird bereits bei einem Druck von 1.3 bar bei
660 cm® als Schulter beobachtet, welche bei 10.2 bar Daxdk663 crit verschoben wird.
Die unerwartet deutlich tieferen Wellenzahlen siadf die Wechselwirkung mit dem
Losungsmittel Brg zurtickzufuhreff®. Die sehr intensitatsschwache Deformations-
schwingung des BgF ist ansatzweise bei 309 &neu erkennen. Zu erwarten wére eine
Wellenzahl von 361cth

Die Anwesenheit des Tetrafluoroborat-Anions wirdatudie Linie bei 762 cfhbestatigt, die

der symmetrischen Valenzschwingung zugeordnet wird.

Tabelle 5: Schwingungswellenzahlen [¢irdes [Bri" BF,].

Raman Ramaft’ Ramar¥?! Zuordnung
760 762 Vs BF4

663 sh 707 Vs Briy"
619 sh 695 Vas BrF,"
309 362 S BrF,"
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BF;

10.2 bar
8.7 bar

6.0 bar
3.2 bar
e~ ——~_ _— 1.8bar
— 1.3 bar
—— — 0.3 bar
T T | = Bng

Ramanintensitat —

1200 1000 200

Abbildung 18:Vergleich der Ramanaufnahmen der Reaktion von BiEBF; bei

verschiedenen DriickenLinien des Saphirrohrs)

g) Reaktion von BriEmit Sik

Bei der Reaktion von Siliciumtetrafluorid mit Bromfiuorid wird folgende Reaktion erwartet:
2 Bri + Siky 2 2 Bri' + SiR> (12)

Bei der Zugabe von SiFzu Brk wird weder das zu erwartende Anion noch das Kation
detektiert. Die physikalische Léslichkeit des Siliatetrafluorid wird bis zu einem Druck von

10 bar Raman-spektroskopisch nicht erfasst.

h) Reaktionen von Bund IF mit PF/ und Bk und Sik
Bei der Reaktion von Phosphorpentafluorid, Borofid und Siliciumtetrafluorid mit den

Interhalogenen lodpenta- und lodheptafluorid werddégende Reaktionen erwartet:

IK/IF; + AR, 2 ”:4/(;r + AFni1 (13)

Bei der Umsetzung der genannten lodfluoride mit lbenis-Sauren Pf: BF; und Sik wurde
keine lonenbildung beobachtet. Die physikalischslicbkeit der Lewis-S&uren ist in allen
Fallen spektroskopisch registriert worden, allegdimmit intensitatsschwachen Linien. Der

Vergleich der Ldslichkeiten unter den lodfluoridesigt eindeutig, dass die Lewis-S&uren in
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IF; besser I6slich sind. Damit lasst sich zumindestuéen, dass das Heptafluorid des lods

eine hohere Basizitat hat als das entsprechendafRenid aufweisen kénnte.

f) Zusammenfassende Betrachtung

Die Interhalogene Bromtrifluorid, Chlortrifluoridpdpentafluorid und lodheptafluorid sind
mit verschieden starken Lewis-Sauren umgesetzt emordAls Lewis-Sauren waren
Arsenpentafluorid, Phosphorpentafluorid, Bortrifiidound Siliciumtetrafluorid ausgewahilt.
Die Reaktion von Clg mit Ask findet unmittelbar statt und fuhrt zur Bildung des
entsprechenden Salzes €WsFs als Feststoff. Die Reaktion von Glfit PR und BR
fuhren nur zur Bildung der entsprechenden loneredatia Bildung des Salzes als Feststoff.
Die Umsetzung von CHmit SiF, fihrt bei den vorgegebenen Reaktionsbedingungen
lediglich zu physikalischen Loslichkeit der SaumedlF.

Bei der Reaktion von Bgemit den Lewis-Séauren ist eine ahnliche Tendenizéssellen. Im
Falle der Reaktion von BgFmit Pk und BF; bilden sich ebenfalls die erwarteten lonen,
allerdings nicht wie im Falle des Glierst bei hoherem Druck, sondern unmittelbar.s;BrF
erweist sich somit als die starkere Base.

Die Reaktion der Lewis-Sauren mit den lodfluoriddreibt unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen aus. Somit lasst sich die 4-8asizitat der Interhalogene wie folgt

reihen:

Bri; > ClIR >>>1F > |Fs.

Fur Chlortrifluorid konnte gezeigt werden, dassaash mit mittelstarken Lewis-S&uren zur
lonenbildung in Lésung kommt. Mit SjFwurde keine lonenbildung sprektroskopisch
beobachtet. Dieses liegt hochstwahrscheinlich aridgeschrénkten Sensitivitdt der Raman-
Spektroskopie. Die Experimente konnten nicht diikda vorgeschlagenen Reaktionsverlauf
auf einer Lewis-sauren Oberflache belegen, habenearistmalig eine qualitative Reihung der
Basizitat der Interhalogene ermdglicht.

Weiterhin sei anzumerken, dass die Raman-spekfpisito beobachteten Gleichgewichte
auch guantitativ auswertbar waren, jedoch hat diekes als sehr schwierig erwiesen. Hierzu
ist die Quantifizierung des Raman-Streuquerschmittidler Komponenten notwendig.
Derartige Daten stehen jedoch noch nicht zur Venfiggund ihre Messung erfordert einen

hohen apparativen und theoretischen Aufwand.
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2.7. Einfluss der Maskenoffnungen auf das Atzverhal  ten

a) Einfluss der Offnungsweiten

Bei allen vorangegangenen Betrachtungen sind in8paite mit Weiten von 40 bis 100 um
betrachtet worden, bei denen die Gasmolekile insgaethung zur statistischen
Wahrscheinlichkeit in die Offnungen gelangen. Datisind die Unteratzweiten unabhangig
von der mittleren freien Weglange der GasmolekBiei. allen Offnungsweiten haben die
Unteratzweiten stets den gleichen Wert, lediglichhéngig von der entsprechenden
Temperatur, Druck (sofern oberhalb von 1 mbar) Atmilauer (s.0.).

Es wird hier nun untersucht, wie die Unteratzweitsioch bei Spalten mit kleineren
Offnungsweiten verhalten. Die Atzraten sind bei demschiedenen Offnungsweiten bis
hinunter zu 5 um bei einem Gasdruck von 15 mbar B0d&C relativ gleich bleibend
(Abb. 19). Bei hoheren Temperaturen steigt die #tzerwartungsgemar unabhangig von der
Offnungsgeometrie an.

Fur Untersuchungen von Offnungsweiten unterhalb $omm sind spezielle Testchips
erforderlich. Herkdmmliche Maskenabscheidungen gumdinprazise, daher mussen kleinste
Geometrien in Masken mit Elektronenstrahlen gebokerden. Zur Auswertung des
Atzverhaltens werden nach der herkdmmlichen Methnggtzlich die Testchips mit Gold
bedampft und im Elektronenmikroskop untersucht.

Bei den Offnungsweiten unterhalb von 5 pm wurdeAdisinken der Unteratzweiten bei 15
mbar CIR; bei allen Temperaturen festgestellt (Abb. 20 ubhy 2naloges Verhalten wird bei
10 mbar festgestellt (Abb. 22 und 23), allerdingizisdas Absinken bereits bei 8 um ein.

Das Absinken liegt in der Gasdiffusion durch dieffdhgen begriindet. Die kleineren
Offnungen liegen in der GroRenordnung der mittlefimien Weglange der Gasmolekiile.
Dadurch kommt es zu einem schlechteren Gasaustamsidthen Atzinnenraum und
Atzkammer. Aus der Formel furr die Berechnung detlenen freien Weglange (Gleichung 14)
errechnet sich fur das GHMolekil mit dem Durchmesser von 340 pm eine mitléeie
Weglange von 5.25 um bei einem Gasdruck von 15 fibar

A= _L (14)
N2 7 d? 2

Die Berechnung des Durchmessers der GasmoleklUtdgerfiber die Bestimmung des
Eigenvolumens der Molekile bzw. Konstante b der -lanWaals-Gleichung. Unter der

Annahme, dass die Molekile starre, sich gegenseitigt durchdringende Kugeln seien,
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kénnen zwei Molekile sich nur so weit anndhern,sddsren Mittelpunkte 2r Abstand
besitzen. Daraus folgt fir das Volumen der Molekiile
V = 4/31(2r)® = 8 Vo

Damit ergibt sich das Volumen eines Molekels mi & Ve, welches ein Drittel des

kritischen Volumen Y entspricht.
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Abbildung 19:Unteratzweite in Abhangigkeit von Offnungsweitelbembar CIF,
10 Minuten, 1-100 pm.

4500 1 —4—50C

—#—100 C
40,00 - 150 C
_ 200 C
5 35,00 .
= ” /\F/
o
£ a0 S~
i
2 2500
o
> 4
20,00 - /
15,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6

Offnungsweite [um]

Abbildung 20: Unteratzweite in Abhangigkeit von Offnungsweitelbembar CIFR,
10 Minuten, 1-6 pum.
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Abbildung 21:Unteratzweite in Abhangigkeit von OffnungsweitelBembar CIFR,
20 Minuten, 1-100 pm.
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Abbildung 22:Unteratzweite in Abhangigkeit von OffnungsweitellBembar CIFR,
20 Minuten, 1-10 pum.

Der Wert 5.25 um errechnet sich Uber die Gleich(t¥) fur die mittlere Weglange der
Gasmolekile fir den Druck von 15 mbar. Dieses betdedass die Knudsen-Diffusion des
Gases ab dem Wert der Offnungsweite von ca. 5 pRetevanz gewinnt. Als Folge sinkt die
Atzrate ab diesem Wert. Fir den Gasdruck von 10 mesailtiert eine mittlere Weglange von

7.88 um, was mit den beobachteten 8 pum im Einksaeigt.
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b) Einfluss der Offnungsformen

Bei allen vorangegangenen Betrachtungen sind in8paite mit Weiten von 40 bis 100 um
betrachtet worden. Hier wird nun der Einfluss deo@etrie der Offnungen naher betrachtet.
Zusatzlich wurde ein erweiterter Temperaturbereistersucht. Hierflr sind Experimente bei
15 mbar Cl-Gasdruck, 20 Minuten Atzzeit und Temperaturen igreich von 50 °C bis
200 °C durchgefiihrt worden. Bei einer Temperatun ¥® °C sind die Atzraten bei den
spaltférmigen, quadratischen und kreisformigen @ffyen mit Offnungsweiten von 10 bis
100 um gleich (Abb. 23). Bei den spaltférmigen @ffgen geht diese Tendenz sogar bis zu
einer Offnungsweite von 5 pm weiter, um anschlie3asi Offnungen unterhalb von 5 um zu
sinken. Dies wurde bereits vorangehend festgest®#i den quadratischen und runden
Offnungen hingegen beginnt die Abnahme der Atzrateits ab 10 um Offnungsweiten und
daruiber hinaus verlauft die Abnahme wesentlictkstéals im Falle der Spalten.

Analoge Experimente bei einer Temperatur von 200z8men bei quadratischen und
spaltformigen Offnungen gleiche Atzraten bei denfn@figsweiten zwischen 100 und
25 um (Abb. 24). Eine Abnahme der Atzrate ist reetei den Spalten ab 10 pm und bei den
Quadraten schon bei 25 um zu beobachten.

Es ist insgesamt festzuhalten, dass bei kleineréimuGpen die Atzrate eine starke
Geometrieabhangigkeit aufweist, wobei dieser Effekt den quadratischen und runden
Offnungen frilher einsetzt als bei den Spalten. ®idelationen sind bei hoheren
Temperaturen zusatzlich verstarkt. Eine Auftragaeg Differenz der Unteratzweiten der
verschiedenen Offnungsarten gegen die Weite denudffen zeigt eine logarithmische
Abhangigkeit (Abb. 25).

Da hohere Temperaturen und kleinere Dricke dielerettWeglange der Gasmolekiile
erhéhen (vgl. Gl. 14), beginnt der Ruckgang dereditzweite friher. Dies erklart die
Unterschiede bei den Beobachtungen der TemperadbaiesO °C und 200 °C.

Der Unterschied zwischen den Unteratzweiten beiltfpaigen und quadratischen
Offnungen liegt in der Art der Geometrie begrundétihrend bei den Quadraten alle
Offnungskanten ungefahr gleich lang sind, ist ke dpaltformigen Offnungen mit derselben
Offnungsweite fur die Breite nur die Halfte der Kem vergleichbar lang wie die der
Quadrate. Die andere Halfte der Offnungskantewéstentlich langer als diese. Somit kénnen
statistisch gesehen alle Gasmolekiile, die pamaligler Lange der Spalte in diese Offnungen
geraten, mit hoherer Wahrscheinlichkeit in dieseeim gelangen als im Falle der Quadrate
mit entsprechend kirzeren Langen. Damit wird eimenér Gasaustausch zwischen den

Offnungen und dem &uReren Probenraum tber denuSilermdglicht.
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Abbildung 23:Vergleich der Unteratzweiten bei Quadraten undlt®pal0-100 um
(50 °C, 15 mbar, 20 Minuten).
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Abbildung 24 Vergleich der Unteréatzweiten bei Quadraten undl®pal0-100 um
(200 °C, 15 mbar, 20 Minuten).
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Abbildung 25Auftragung der Differenz der Unteratzweiten derssehiedenen

Offnungsgeometrien gegen die Offnungsmeite
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2.8. Atzen mit CIF 3-Gasgemischen
Vorangehend ist reines GlFals Atzgas verwendet worden. An dieser Stelle tfalgp
Untersuchung von CHGasgemischen als Atzgas. Hierfur werden s@Fgon- und

ClFs/Sauerstoff-Gemische herangezogen.

2.8.1. CIR/Argon-Gemische

a) Atzraten

Es wurden Atzungen mit drei verschiedenen Gasmatitnissen durchgefiihrt und
verglichen. Dabei wurden jeweils zwei verschiedétezeiten gewahlt (5 und 15 Minuten)
und der Prozessdruck mit 15 mbar und die TempeatdURaumtemperatur festgehalten.
Vergleicht man die Gemische untereinander, soirstaanahernd linearer Zusammenhang
zwischen Clg-Anteilen und der Atzrate festzustellen (Abb. 2Bywartungsgeman ist die
Atzrate bei einer Dauer von 15 Minuten héher alsebeer Atzdauer von 5 Minuten.

Die Verdunnung des Atzgases mit Argon verursachb aine lineare Reduzierung der
Atzraten um den FaktorAK%cie/6). Der Grund hierfur liegt in der Erniedrigungrde
Molekiilzahl des Atzgases bzw. dessen StoRwahrdiitddeit mit den Atzoéffnungen. Wenn
man die absolute Zahl der Partialdricke von sCtfertcksichtigt (13.6 mbar fur 10:1,
12.5 mbar fur 5:1 und 7.5 mbar fur 1:1), so istAestellen, dass der Faktor der Reduzierung
des Atzvorgangs dem Verdiinnungsfaktor entspricht.
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Abbildung 26:Unteratzweiten in Abhéngigkeit vom Verhaltnis Gase Argon und
CIR bei 5 und 15 Minuten Atzdauer.
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b) Einfluss der Offnungsarten auf das Atzen

Zur Untersuchung des Einflusses der Offnungsgedmetuf das Atzverhalten wurden
Quadrate und Spalte betrachtet. Da die groRRte Agrwmite im Mischungsverhaltnis von
10:1 vorzufinden ist und in der Praxis eine st@&kéerdiinnung unwahrscheinlich ist, wird
dieses Gasverhaltnis hier betrachtet. Weiterhird direr die geringsten Messfehler zu
erwarten.

Fur die beiden Atzzeiten von 5 bzw. 15 Minuten gilnel Atzraten fiir OffnungsgroRen von 5
bis 100 pm gleich. Unterhalb der Offnungsweite qom sind die Werte fiir die Unteratzung
unterschiedlich (Abb. 27 fir 5 Minuten). Wahrena dinteratzung bei den spaltférmigen
Offnungen fast konstant bleibt, sinken die Werte die quadratischen Offnungen. Das
Gasgemisch zeigt also ein analoges Verhalten wieeseChlortrifluorid. Bei kleinen
Offnungsweiten beginnt der Gasaustausch diffusiomsklliert zu werden

35,0 - —e—' Quadrate
~ ¢ Spalten

Unteratzweite [um]

0,0 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Offnungsweite [um]

Abbildung 27Unteratzweiten in Abhangigkeit von der Offnungsgewie bei
ClIFz-Argon-Gasgemisch (15 mbar, RT, 5 Minuten).
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2.8.2. CIR/Sauerstoff-Gemische

a) Atzraten

Auch bei dieser Untersuchung werden drei verschiedgasverhéltnisse in ihren Atzraten
gepruft. Die Gasverhéltnisse wurden genauso wiedbai ClIi/Argon-Gemischen gewahlt
(1:1, 5:1 und 10:1). Die Atzdauer wurde ebenfalls fedes Gasverhaltnis mit 5 und
15 Minuten festgelegt und der Prozessdruck mit bambei Raumtemperatur festgehalten.
Der Vergleich der Unteratzweiten bei einer Dauar $dzw. 15 Minuten im Zusammenhang
mit den gewdahlten Gasverhaltnissen zeigt auch jbigeils einen linearen Zusammenhang
(Abb. 28). Die Atzraten bei einer Dauer von 15 Mawsteigen mit zunehmendem Anteil des
Atzgases deutlich starker an als bei einer Atzdaaer5 Minuten. Weiterhin ist eine starkere
Streuung der Atzraten bei hoheren Driicken zu béubacDie Verdiinnung des Atzgases mit
Sauerstoff verursacht also auch hier eine Redumiener Atzraten, allerdings in einem

wesentlich starkeren Mal3 als das beigf&AFgon-Gemischen der Fall war.

45,0 -

€5 min P
40.0 1" 415 min
35,0
£ 30,0
=
c
2 250 *
D
=
& 200
3 *
£ 15,0
-]
10,0 /0//**
5,0 1
0,0 T T T T T
2/5 1/2 3/5 5/7 4/5 8/9 1

Verhaltnis von CIF3 zu O2

Abbildung 28Unteratzweiten in Abhangigkeit vom Verhaltnis Gase Sauerstoff
und Clg bei 5 und 15 Minuten Atzdauer.

Eine weitere Auffalligkeit bei den Atzungen mit GISauerstoffgemischen ist in Abbildung
29 wiedergegeben. Die Atzfronten weisen eine inhgene (ausgefranste) Struktur auf. Eine
Analyse der Atzfront ergab, dass sie sauerstofthadt. Offenbar kommt es wahrend des
Atzvorganges auch zu einer Reaktion zwischen S8ifici und Sauerstoff. Daraus

resultierendes Oberflachen-Sihat dann die Wirkung einer lokalen Maske, was eine
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inhomogene Atzfront zur Folge hat. Diese Annahmedvdadurch untermauert, dass die

Inhomogenitaten der Atzfront deutlich mit hohereau&stoffanteil zunehmen.

Abbildung 29: Unteratzung durch Cl-O,-Mischung bei Spalten von 80 um im Verhéaltnis
von 10:1 (links) und im Verhaltnis von 5:1 ().

b) Einfluss der Offnungsweiten auf das Atzen

Der Einfluss der Offnungsweiten auf das Atzverhalton ClR/Sauerstoff-Gemischen.
wurde an spaltformigen Offnungen der Weiten 1 b im und einer Atzdauer von
5 Minuten analysiert. Wie erwartet, sind die Untangiten bei einem hdheren GIB,-
Verhaltnis gro3er. Anders als bei reinem {3hd die Werte fir die Unteratzweiten fur jedes
der Gasverhaltnisse nicht Gber dem gesamten Bekeitstant (Abb. 30). Sie sinken vielmehr
ab Offnungsweite von 50um bis zu 3 um kontinuitrliangsam ab, um unerwartet im
Bereich von 3 um bis 1 um sehr stark anzusteigen.

Fuhrt man dieses Experiment mit einer Atzdauer ¥6rMinuten durch, ist ein &hnliches
Ergebnis zu verzeichnen (Abb. 31). Unterhalb dén@fgsweite von 3 um steigt die Atzrate
sehr stark an. Oberhalb dieser ist zwar eine Staigebis zu der Offnungsweite von 100 um
zu verzeichnen, aber diese Steigerung verlauftidedangsamer. Man kann annahernd von
konstanten Atzraten in diesem Bereich sprechen.

Eine weitere unerwartete Beobachtung wird bei dealtrmigen Offnungen kleiner als
3 um festgestellt. Bei ausreichend langer Atzdastedie Unteratzweite an den Enden der
Spalten Uberproportional ausgepréagt. Die Unter&@tder Spalte erhalt die Form einer Hantel
(Abb. 32), was im nachsten Abschnitt diskutiertdwir
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Abbildung 30Unteratzweiten in Abhangigkeit von der Offnungssvieei
ClIFs-Sauerstoff-Gasgemisch (15 mbar, RT, 5 Minuten).
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Abbildung 31Unteratzweiten in Abhangigkeit von der Offnungssvieei
ClIFs-Sauerstoff-Gasgemisch (15 mbar, RT, 15 Minuten).
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Abbildung 32:Unteratzung von Spalten mit 1 pum Offnungsweitd Benbar Gasdruck und
Raumtemperatur. Links: 10:1 (G1©,), rechts 1:1.

c) Einfluss der Offnungsgeometrie auf das Atzvéehal

Das erwahnte Auftreten einer hantelartigen Atzftwenden spaltformigen Offnungen macht
bereits einen Einfluss der Offnungsgeometrie au$ ddzverhalten deutlich. Fur eine
systematische Auswertung wurden Unteratzformen Guesverhaltnissen von 1:1 und 5:1
ausgewertet. Wie aus den Abbildungen 33 und 34ntneamen ist, verlaufen die globalen
Unteratzweiten bei beiden Offnungsarten im Bereich 4 bis 100 um relativ konstant und
annahernd gleich. Bei Offnungsweiten unterhalb vdomm treten deutliche formbedingte
Unterschiede auf. Wahrend die Unterdatzung bei dealtférmigen Offnungen in
Ubereinstimmung mit dem bereits unter (b) festdiésteErgebnis ansteigt, sinkt sie bei den
quadratischen Offnungen stetig ab. Zusétzlich gitden Spalten ein hantelformiges Atzbild
hervor. Es sollte an dieser Stelle erwéahnt werdass die Auswertung der Atzform bei den
quadratischen Offnungen wesentlich schwieriger detlass hier keine Aussagen getroffen
werden konnen.

Die globalen Atzraten weisen ein Atzverhalten adfis analog zu dem von reinem
Chlortrifluorid ist. Der Grund fiir das Auftreten rdeantelférmigen Atzbilder bei Spalten ist
Uberraschend und schwierig zu erklaren. Vermuibtkeine Erklarung darin zu suchen, dass
die durch die Offnungen gelangten Gasmolekille in &mden statistisch weniger die
Maglichkeit besitzen, die Offnungen wieder zu vesien. Daher erhoht sich an den Enden die
Wabhrscheinlichkeit einer Reaktion der Gasmolekiie adem Silicium. Allerdings musste

dieser Effekt wieder dadurch kompensiert werderssddie gebildeten Reaktionsgase nur
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schwierig den Raum wieder verlassen kdnnen, edesei, sie haben die Moglichkeit, an der

Oberflache zu wandern und anderenorts zu desorbiere
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Abbildung 33Unteratzweiten in Abhangigkeit von der Offnungsgeivie bei
ClIFs-Sauerstoff-Gasgemisch 1:1 (15 mbar, RT, 5 Minuten)
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Abbildung 34Unteratzweiten in Abhangigkeit von der Offnungsgetnie bei
ClIFs-Sauerstoff-Gasgemisch 5:1 (15 mbar, RT, 5 Minuten)
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3. Cyclopentasilan

Unter den cyclischen Siliciumhydriden sind bisheur nCyclopentasilan (CPS) und
Cyclohexasilan (CHS) in Substanz dargestellt wordeshrend Kkleinere und grof3ere
Siliciumringe nur in Form organischer Derivate mibRen Substituenten bekannt st
Cyclische Silane unterliegen wie die Cycloalkaneeei Ringspannung. Sie sinkt vom
Cyclotrisilan tber Cyclotetrasilan zum CPS hin Blor im Falle von CHS ist analog dem
Cyclohexan keine Ringspannung gegeben, wahrend deaggroReren Ringen wieder ansteigt.
Die Ursache der Ringspannung liegt in der schlechteerlappung der s-Orbitale langs der
oo-Bindungsachse zwischen den Siliciumatomen. Da ci@iatome sowie die
Kohlenstoffatome sphybridisiert sind, bilden die Orbitale einen Wihken 108° zueinander.
Der Innenwinkel des Si-Gerists betragt aber beild@gtrasilan 90° und im Cyclotrisilan
sogar 60°. Die Winkel der Orbitale mussen sich désprechend ver&dndern, um eine
Uberlappung zu erreichen. Diese Veranderung bediiySpannung des Ringes und damit
die hohere Energie des Molekils. Wahrend die Riagspng bei Cycloalkanen durch den
Beitrag der CH-Bindungen teilweise wieder kompemnsmrd, ist dies im Falle der Silane
durch die SiH-Bindung nicht in gleichem MalRe mdglida das Siliciumatom einen gréf3eren
Radius besitzt als das Kohlenstoffatom.

Der Energieinhalt der SiSi-Bindung sinkt als Folder Winkelanderung im Falle des
Cyclotetrakérpers hin zu Cyclotrikdrper in gleichafeise wie im Falle der analogen CC-
Bindung. Bei Cyclopropan wird diese Destabilisiggudes Molekils durch die CH-
Bindungen teilweise kompensiert, die n#herungsweigeéHybridorbitale bilden. Bei
Cyclotrisilan liegt eher ein $gHybridorbital vor, das von einer vergleichbarereEjie ist wie
dessen spHybridorbital. Dadurch wird das Geriist des Cydteaks gegeniiber dem des
entsprechenden Cyclosilans energiearmer. So erkléh, dass Cyclotrisilan mit einer
Ringspannung von 159 kJ/mol deutlich instabilermistCyclopropan mit einer Ringspannung
von 117 kJ/mol. Der Wert fur Cyclotetrasilan isteadings mit 59 kJ/mol wider Erwarten
geringer als fur den Kohlenstoffvertreter mit 112rkol.

Decaphenylcyclopentasilan wurde erstmals im Jal®&l lvonF. S. Kippingaus Dichlor-
diphenylsilan (SiGPPh) und Natrium dargesteff”. Als Nebenprodukte entstanden hierbei
Octaphenylcyclotetrasilan und Dodecaphenylcyclobiéaia. E. Hengge und

U. Brychey haben Uber den Einschub einer Diphenylsilen-Etnhach Ring6ffnung des
Octaphenyl-cyclotetrasilans (Bhs) ebenfalls das Decaphenylcyclopentasilan herstelle

konnenY,
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3.1. Synthese von Cyclopentasilan
Cyclopentasilan ist das erste cyclische Silan,imladahre 1973 voi&. Henggeund G. Bauer

aus Decaphenylcyclopentasilan Uber das Decabroomswtasilan (3Brig) hergestellt
worden ist*®. In dieser Arbeit wurde das Decaphenylcyclopet#tasizu Decachlorcyclo-
pentasilan (SClio) als Zwischenstufe umgesetzt.

Die Darstellung des Cyclopentasilans verlauft (diae dreistufige Synthese. Zunéachst wird
Dichlordiphenylsilan (P$8iCl;) mittels Lithium in Anwesenheit von Hexaphenylthsi als

Katalysator zu Decaphenylcyclopentasilan umgewandel
5 (C5H5)28|C|2 +10Li— Si5(CeH5)1o + 10 LiCl (15)

Ohne diesen Katalysator wirde ein Polymer entstebaa Decaphenylcyclopentasilan wird
nach Reinigung in Gegenwart von Aluminiumtrichlorid Benzol als Katalysator mit

Chlorwasserstoff vollstandig in das entsprechenéeabhlorcyclopentasilan tberfuhrt:
SS(C5H5)10 + 10 HCl— SisClyg + 10 GHs (16)

Das entstandene Decachlorocyclopentasilan wird imene dritten Schritt mit
Lithiumaluminiumhydrid zum Cyclopentasilan hydriert

2 SiClio+ 5 LiAlH4 — 2 SkHio + 5 LiCl + 5 AICk (17)

Diese Synthesemethode von Cyclopentasilan geliagh rentsprechender Aufarbeitung mit
einer Ausbeute von 40% und man erhélt auf diesas&\@as Produkt im Gramm-Mal3stab.
Die Herausforderung der Synthese besteht in déeisng des CPS aus der letzten Stufe. Die
etherisch-benzolische Losung wird dabei zunaamstacuo eingeengt und vom Feststoff
getrennt. Das erhaltene Ol wird durch Hochvakuuniltison gereinigt. Cyclopentasilan ist
eine farblose klare Flissigkeit mit einem Schmetigpuon -10.5 °C. Sie ist mit Benzol
mischbar und an der Luft selbstentztindlich.

Das Molekil besitzt eine Halbsesselkonformation 8gmmetrie G Es enthélt nur eine
Spiegelebene in der xy-Ebenerl{=26A"+13A"). Das Raman-Spektrum des
Cyclopentasilans ist in  Abbildung 35 dargestellt dun die entsprechenden
Schwingungsfrequenzen in Tabelle 6 aufgeflhrt.
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Bei Raumtemperatur geht diese Konformation ohneadie@ufwand tber die Symmetrie C
(Twistkonformation) in die entgegengesetzte Halbsk®nformation tUber. Im Zustand der
Halbsesselkonformation sind die Siliciumkerne maigok nicht aquivalent. Die schnelle
Konformationsanderung fuhrt hier im NMR-Spektrumeeso wie bei Decaphenyl-
cyclopentasilan zur Detektierung eines Mittelwgnsils. Fiur die H-gekoppelten
Siliciumkerne wird ein Triplett bei -106.04 ppm gessen (Lit®: -105.53 ppm). Die
Protonen ergeben ein Singulett bei 3.43 ppm {{t.3.46 ppm).

Zur Bestimmung der Reinheit des CPS wurde die Ra8maktroskopie herangezogen. Diese
erlaubt eine schnelle Untersuchung der Flussighkeit Bestimmung der Verunreinigungen
(Benzol), ohne die Probe umfillen zu missen. Darstellen einer Konzentrationsmessreihe
mit definierten eingewogenen Mengen an Benzol is R&nn eine Kalibrationsgerade erstellt
werden, Uber die der Grad der Verunreinigung pralde bestimmt werden kann. Beim
Raman-Effekt streuen Molekile unterschiedlicherbi#etungen unterschiedlich stark. Die
Nachweisgrenze hangt von dem Streuvermégen deriligave Verbindungen ab. Zur
maoglichst genauen Bestimmung werden daher die Ramt@nsivsten Linien herangezogen.
Fur die Berechnung der Konzentrationen wird hier sehr intensive Linie der SiH-Valenz
des Cyclopentasilans hisi= 2135 cnit als Bezugslinie herangezogen. Das Pendant ist die

Linie der CH-Valenz des Benzols lri= 3062 cnit.

Die Geradengleichung fiir den Grenzbereich bis 3¥zBlist mit y = 4osArel) = E10*x mit
y = relative Intensitat der Linie bei 3062 ¢mund x = einkondensierter Massenanteil an

Benzol in Gewichtsprozent gegeben. Umgerechnebtesgh:
X [Gew %] (Benzol) =dsArel) * 1250 (18)

Der Verlauf der Intensitatsanderung der CH-Valeme Vergleich zur SiH-Valenz ist in
Abb. 36 gezeigt.

Eine genaue und zuverlassige Methode der Reinkstishmung ist fir weitere
Untersuchungen notwendig, die noch andauern. Sd lbeispielsweise vermutet, dass die
Verbrennungsenthalpien von CPS nicht korrekt simegil sie auf unvollstandiger
Verbrennung beruhen. Weiterhin ist CPS derzeit Sdellisselsubstanz fir die Erforschung

der Abscheidung von polykristallinem Silicium awes fliissigen Phase.
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Tabelle 6: Schwingungsfrequenzen [¢frvon c-SiH1o.

Abbildung 35: Raman-Spektrum von Cyclopentasilan.

Raman Ramaif Zuordnung™!
2136 2135 A"\155 SiH,
920 926 unbestimmt
891 893 A”’v SiSi
700 700 unbestimmt
635
475 464 A’y SiSiSi
408
384 382 A’y + T SISISi
176 175 Ay + 1 SiSiSi
V.. (SiH,)
A
g
5
€
) y (SiSiSi)
v (SISi)
W U
3000 2500 2000 1500 1000 500
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Abbildung 36: Raman-Spektrum fur Benzolkonzentrationen in CP8eniBanden
bei 3062 und 994 ¢
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Abbildung 37: Intensitatsverhaltnis der Ramanlinien von CPS (2a:38) und
Benzol (3062 9m
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3.2. Decachlorcyclopentasilan
Die Chlorierung von Decaphenylcyclopentasilan wiri Chlorwasserstoff durchgefiihf?!

Die Reaktion findet in einem Glaskolben in Anwessbhvon Aluminiumtrichlorid als
Katalysator bei 65 °C in Benzol vollstandig st@abei werden alle Phenylliganden gegen
Chlor ausgetauscht. Vorversuche haben gezeigt, dd#isse Reaktion in einem
Edelstahlreaktor nicht zum gewinschten Ergebnig.fitlahrscheinlich wirkt sich das Nickel
des Edelstahls sehr nachteilig aus. Es ist bekatags Nickel unter Warmeeinwirkung
Reaktionen mit den Elementen der vierten Hauptgguppter Bildung von Tetreliden
eingeht

Decachlorcyclopentasilan ist ein wachsartiger Fefftsder nicht Gber langere Zeit bei
Raumtemperatur gelagert werden sollte. Die Chanaldeung und Reaktionskontrolle
erfolgte hier massenspektroskopisch.

Fur Decachlorcyclopentasilan wird im Massenspektaimsukzessiver Abbau des Molekiils
in SiCh-Einheiten erwartet, die letztlich zu Si und Cl teeizerfallen, wobei der MPeak bei
494 m/Z zu erwarten ist. Dementsprechend werdeRelaks 396 m/Z fur &Tlg, 296 m/Z fur
SisCls, 198 m/Z fiir SiCl, und 98 m/Z fiir SiGlebenfalls erwartet. Der gemesseneRéak
entspricht dem erwarteten Isotopenmuster. Weitent@rden alle zu erwartenden Fragmente

des Molekuls detektiert.

Tabelle 7: Massenspektrum von csSli.

m/z Intensitat % Zuordnung Isotopomer
494 5 SkClao SE>°Clg*’Cl,
396 14 SiClg Si>°Cls*’Cl,
296 14 SiCle SE*°Cls>’Cl
198 4 SkCls Sp*°Cls*’Cl

98 3 SiCb SPCl,

63 30 SicCl stcl

36 100 Cl

28 3 Si
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3.3. Decaphenylcyclopentasilan
Die Synthese von Decaphenylcyclopentasilan gelmdt einer Ausbeute von 48% nach

Aufarbeitung. Decaphenylyclopentasilan ist ein liasbr Feststoff mit einem Schmelzpunkt
oberhalb von 300 °C. Es ist leicht I6slich in BelhzGyclohexen, Kohlenstoffdisulfid,
Dichlormethan, 1,4-Dioxan und THF. Das NMR-Spektroemgt ein Singulett bei -33.7 ppm
chemischer Verschiebung (-34.41 pBﬂ) Dieses Singulett ist durch die Dynamik der
Konformation bedingt.

Cyclopentasilan und dessen Derivate kommen nicngslvor, sondern liegen als Halbsessel
der Symmetrie € vor. Diese Konformation kann aber Uber die Twisfkomation der
Symmetrie G in die entgegengesetzte Halbsesselkonformatiomgéhen. Der Ubergang
erfolgt bei Raumtemperatur, also mit geringem Eagwand. In der Halbsessel-
Konformation sind nicht alle Siliciumkerne magnektisaquivalent. Man misste daher zwei
getrennte Signale beobachten, die jedoch im Zeaitéerdes NMR-Experiments mitteln.

Unter Annahme eine€CsSymmetrie werden fur das sSbertst neun Grundschwingungen
erwartet. Fur den Phenylring werden 24 Grundschwiggn erwartet, 15 Schwingungen fur
die CH-Bindungen und neun fiir dass-Geriist des Ring&€” Die Zuordnung der
Schwingungsspektren erfolgt anhand von Literatueverfur den Phenylligandéi,
Phenylsilaf®®, Cyclopenta®, Cyclopentasilan sowie Decaphenyl-/Decamethyl-
pentagermarf®® 3" Die Schwingungsspektren sind in Abb. 38 wiedergegeund die
charakteristische Banden in Tab. 8 aufgelistet.

Im Raman-Spektrum tritt bei 3052 ¢ndie Linie der symmetrischen Schwingungen der
CH-Bindungen auf. Die Linie bei 1586 ¢nund die Bande bei 1583 neprasentieren die
antisymmetrische Deformation des Phenylringes. pi8chwingungen des Phenylringes
treten bei 1482 cth auf. Die symmetrischen Schwingungen des Phengsingind bei
1089 cn gegeben, wahrend sich die antisymmetrischen Sguniyen des Phenylringes bei
1004 cnt und 998 crit zeigen. Bei 733 cih liegt eine Bande der symmetrischen CH-
Deformation vor. Bei 499 cth kann die y-SiSiSi-Schwingung beobachtet werden. Die

symmetrische Schwingung der SiSi-Bindungen wird2y&@ cni* registriert.
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Abbildung 38: IR-/Raman-Spektrum von Decaphenylcyclopentasilan.

Tabelle 8: Schwingungsfrequenzen [¢hvon c-SiPhyo.

IR IR Raman Ramaiy Zuordnungsvorschldy
3057 A:vsCH +

A1, Az:VvasCH
3048 3040 3052 A VvsCH
1955 1955 Kombinationsttne
1884 1885 Kombinationstbne
1815 1815 Kombinationstone
1770 1770 Kombinationstone
1652 1650 Kombinationstbne
1583 1580 1586 1A 02sCeH5s

1565 1565 B VasCeHs
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Tabelle 8: Schwingungsfrequenzen [¢fon c-SiPhyo (Fortsetzung).

IR IR Raman Ramaff’  Zuordnungsvorschldy
1482 1480 A pCeHs
1425 1430 B: 5CeHs
1303 1305 Ay SisP
1257 1262 B:p CH
1190 1192 A VsCH + (A" v SiSP?)
1156 1155 B 5CH
1090 1092 A 8 CgHs +v SiC?
1025 1025 A SCH + (A”:v SisSP)
998 1000 1003.8 1A Vs CeHs
969 972 964 B:TCH
915 915 B:TCH+ (A :v SiSP)
890 A" SisP
849 850 A" v SisP
733 735 (743) 737 B :wCH
725
698 699 B:yCeHs +
A1 VasCH+v Sic?
648 A :0CgHs
621 618 B : vsCsHs
A1y SiSisP +v Sic®
538 532 A" 1y SiSisP©
498 518 517 A"y SiSisP
442 442 Vas SISt
273 272 Vs SiSP ®
245 245 A"y +1 SiSisP
211 210 B:5CH
179 5 Sic?
169 162 A"y +1 SiSisi?

a) Alle Zuordnungen mit Hilfe von [38], au3er bP[4c) [37], d) [32], e) [43]
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3.4. Verbrennung von Cyclopentasilan
Die Selbstentziindlichkeit von CPS an Luft machtsdié/erbindung beispielsweise als

Additiv fur Rakettreibstoffe interessant. Es istleadings nur wenig Uber die
Verbrennungsprodukte, insbesondere mit anderenafaitsmitteln, bekannt.

Um den Reaktionsverlauf der Verbrennung von CPS deh brandfordenden Gasen
auszuloten, werden die festen Verbrennungsprodikteehend untersucht. Zu diesem Zweck
wurde reines CPS mit reinem Sauerstoff, Stickstoffaxid NO, Stickstoffdioxid N@ und
Distickstoffmonoxid NO zur Reaktion gebracht. Bei allen festen Verbregsprodukten
handelt es sich um farblose Pulver, idid\ceton und Acetonitril nicht I6slich sind.

Fur die Verbrennung von csbl;p mit NO bzw. NQ wird unter anderem die Bildung von

Siliciumnitrid SgN4 erwartet gemaR:

3 SiH10+ 20 NO— 5 SgN4 + 15 HO + 5/2 Q (19)
bzw.
3 SiHyo + 20 NG — 5 SigN4 + 15 HO + 25/2 Q (20)

Es ist allerdings auch eine andere Reaktion denkbar

4 SiH10+ 20 NQ — 5 SgNs + 20 HO +5SIQ + 5 & (21)

Die Verbrennungen wurden in Polyethylenbeuteln kigeiihrt. Nach mehrmaligem Sptlen
mit den entsprechenden brandférderden Gasen wumttedl CPS mit einer Einwegspritze in
die Gasatmosphare, die einen 90-fachen Uberschud@sidationsmittel enthalt, gespriht.

Die Verbrennungsreaktionen mit Stickstoffdioxid N@nd Stickstoffmonoxid NO sind
zusatzlich in einem Erlenmeyerkolben durchgefitotden, um die Verbrennungsrickstande

fur Elementaranalysen besser auffangen zu kénnen.
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a) Verbrennung mit reinem Sauerstoff

Die Verbrennung von Cyclopentasilan mit reinem $sto#f erfolgt zeitverzogert. Bild 1 in
Abbildung 39 zeigt den PE-Beutel unmittelbar naaffithrung des CPS innerhalb der ersten
Sekunde. Erst in der zweiten Sekunde (Bild 2) kasam die Ziindung beobachten. Die Bilder
3 bis 6 zeigen den weiteren Verlauf der Reaktion Sekundenabstand und geben die
Beschadigung des PE-Beutels als unmittelbare Fadgdneftigen Reaktion wieder. Als feste

Verbrennungsprodukte werden braunes SiO und weiBekiges SiQ beobachtet.

) T T I o
ol f ! w% AR Ao |
2 [

4 ! e e

)
hel N
T
-

- l'lL,.an\‘-

Bild 3 Bild 4

Bild 5 Bild 6

Abbildung 39: Verbrennungsverlauf von Cyclopentasilan mit reirgsmerstoff (jedes Bild

entspricht einer Sekunde).
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Weiterhin wurde die Reaktion von flissigem Saudis(aOX) mit CPS in einem
Fallhammer-Test durchgefuhrt. Dieser dient zur Wnatehung von stoRempfindlichen
Substanzen bzw. Substanzgemischen. Zu diesem Zwedden die Substanzen zwischen
zwei hartstahlverstarkte Platten gelegt. Anschheld&ird ein Bolzen der Massen 1, 5 oder
10 kg auf diese Platten fallen gelassen. Die Erdrgrechnet sich aus der Masse des Bolzens,
der Fallhéhe und der Erdbeschleunigung. Mit demveadeten Fallhammer (Abb. 40) kann
bis 30 J Energie auf die zu untersuchende Subsibedragen werden. Wenn Substanzen
einen Test mit bestimmtem Energieinhalt mindesseafismal ohne Veranderung tberstehen,
gelten sie als stoR3stabil.

Cyclopentasilan reagiert mit der Luft spontan. Uimee Hammertest durchzufiihren, muss
CPS stabilisiert werden. Bei den Experimenten niSGvurde so verfahren, dass CPS im
flissigen Argon dispergiert und anschlieRend migglgem Sauerstoff versetzt wurde. Hierfur
sind 0.25 mL CPS mit Ultraschall in flissigem Argsuspendiert worden. Diese Suspension
ist auf der Vorrichtung der Reaktionsplatte untdrhdes Hammers gebracht worden. Das
Argon wird durch flissigen Sauerstoff ersetzt ured lammer auf diese Mischung aus
gefrorenem CPS und flissigem Sauerstoff fallen sgela. Die kinetische Energie des
Hammers |0st eine heftige Explosion aus. Die Hobs Bolzens mit 5 kg Masse lag bei
52 cm. Damit wird 25,5 Joule Energie auf die Sutisizbertragen. Aus dem Experiment folgt,
dass Gemische aus CPS und flissigem Sauerstoémspiitidlich sind.

Abbildung 40: Schema und Abbildung des verwendeten Fallhammers.
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b) Verbrennung mit Stickstoffdioxid NO

Die Verbrennung von Cyclopentasilan mit Stickstafidd erfolgte spontan ohne
Verzogerung. Bild 1 in Abb. 41 zeigt die NAtmosphéare zum Zeitpunkt der Einfihrung der
CPS-Probe. Es ist bereits ein schwaches Glimmeter(rdreis) mit dem Beginn des
Versprihens von CPS erkennbar. Die Reaktion verkelir schnell, so dass eine Sekunde
spater im Bild 2 nur noch die Restverbrennung dutiehKamera erfasst wird. Die PE-Folie
des Beutels ist, anders als bei der Verbrennungremtem Sauerstoff, nicht beschadigt
worden (Bild 3 und 4). Der Versuch wurde auch miD.8N,-Gemischen mit gleichem

Ergebnis wiederholt.

et | L] .
Pt .l“‘ﬂmrr

Bild 3 Bild 4
Abbildung 41: Verbrennungsverlauf von Cyclopentasilan mit;Nj@des Bild entspricht

einer Sekunde).

Ein Vergleich der IR-Spektren der festen Verbremsunackstande ist in Abb. 42 und 43
wiedergegeben. Sowohl mit NCals auch mit N@N,-Gemischen entsteht offenbar das
gleiche Verbrennungsprodukt, bei dem es sich um@amisch aus SiO und SiQund
weiteren Komponenten handelt. Die BilduBgN, kann unter diesen Versuchsbedingungen
ausgeschlossen werden. Bei deeiten Banden um 3400 &hund 2200 cit handelt es sich

vermutlich um Schwingungen von Kieselsauren.
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Abbildung 42: IR-Spektrum des Verbrennungsprodukts aus CyclopiéamaSiH o
mit NQ (schwarz) im Vergleich zus8, (rot).
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Abbildung 43: IR-Spektrum des Verbrennungsprodukts aus CyclopianeSsH1o mit
NQ-/N,-Gemisch (schwarz) im Vergleich zygNgi(rot).
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c) Verbrennung mit Stickstoffmonoxid NO

CPS reagiert mit reinem Stickstoffmonoxid nur zdiger Bei einem Versuch fand die
Reaktion mit einer Verzbgerung von 17 Sekundent.stald 1 in Abb. 44 zeigt die
16. Sekunde nach dem Versprihen von CPS in denréferbngsraum. Bild 2 zeigt den

Reaktionsstart. Die Bilder 3 bis 9 zeigen den weiteVerlauf der Reaktion, wobei der PE-
Beutel sich aufblaht. Die PE-Folie des Beutels wiicht durch die Reaktion beschadigt.

Bild 4

Bild 6

Bild 7

Ted

d]ns

fb-h-'k. A

Bild 8

Bild 9

Abbildung 44: Verbrennungsverlauf von Cyclopentasilan mit NOggBild entspricht einer
Sekunde).

Das Verbrennungsprodukt von CPS mit Stickstoffmacid¥O zeigt eine groRe Ahnlichkeit
mit dem Produkt aus der Verbrennung mit Stickstoiil. Das IR-Spektrum ist in Abb. 45
wiedergegeben. Aus der Elementaranalyse kann mdresem Fall auf folgendes atomares
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Verhaltnis schlieBen: 110 Si: 73.3 H:1-2 N :61@. Diese Zusammensetzung zeigt zum
einen, dass die Bildung vonsBi ausgeschlossen werden kann und zum anderen, igass d
Verbrennung offensichtlich unvollstandig war. Diel xernachlassigenden Mengen an
Kohlenstoff stammen aus den Resten an Benzol, dels in Spuren in CPS vorhanden war
und als Rul} in der Asche vorgelegen haben muss.

Das Atomverhaltnis von Wasserstoff zu Silicium &r d\sche ist 0.7 : 1, was bedeutet, dass
ca. 65% des Wasserstoffs aus CPS zu neuen gaséiriigdukten umgesetzt wurden. Bei
der Versuchsanordnung war ein Abfangen der Gadd méglich. Es wird vermutet, dass
Wasserstoff und aus den Stickoxiden stammenderr§atfezu Wasserdampf umgesetzt

wurde und elementare Stickstoff als weiteres Prodnfstanden ist.

Intensitat

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
——cm?t
Abbildung 45: IR-Spektrum des Verbrennungsprodukts aus CyclopiantaSsH1o mit NO
im Vergleich zu SN, (rot).

Zusammenfassend lasst sich das Verbrennungsverhakdolgt beschreiben: Wahrend CPS
unmittelbar mit Stickstoffdioxid reagiert, ist deaktion mit reinem Sauerstoff zeitverzdgert.
Deutlicher wird die kinetische Hemmung bei der \fertmungsreaktion von CPS mit
Stickstoffmonoxid. Hier vergehen 17 Sekunden, bise dReaktion einsetzt. Mit
Distickstoffmonoxid reagiert CPS innerhalb von 3tk&nhden nicht. Der Versuch wurde dann
abgebrochen.

Die Verbrennungsrickstande von CPS mit den Stitkstiolen enthalten immer noch bis zu
ca. 35% Wasserstoff. Unter veranderten Bedingumgerz.B. héherer Reaktionstemperatur
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koénnte eine vollstdndige Verbrennung zu Sé@reicht werden. Die sehr unterschiedlichen
Zusammensetzungen der Reaktionsprodukte aus dénevieungen von CPS mit
Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid konnten daf&@in Hinweis sein. Wahrend die
Reaktion mit Stickstoffdioxid spontan verlauft,@gt die Reaktion mit Stickstoffmonoxid
wesentlich langsamer. Dies bedeutet, dass im frafieStickstoffdioxid eine wesentlich
hohere Reaktionstemperatur vorgeherrscht haberntddmal diese zu einer besseren

Verbrennung gefuhrt hat.
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4. Kettenaufbaureaktionen

4.1. Silanide

Neben der Kupplungsmethode mittels Lithium oder Mesgum in einem Wurtz-Analogon,

die bereits bei der Synthese des Cyclopentasilagsveandt wurde, kénnen Si-Si-Bindungen
auch durch nukleophile Substitution geknipft werd@iese Substitution lasst sich mit Hilfe

von Silaniden verwirklichen, die eine Verlangerueg Ketten um mindestens eine Si-Einheit
bewirken. Durch diese Reaktionen sind Siliciumhgdrioder deren organische Derivate

zuganglich.

Schematisch lassen sich die Reaktionen mit Kalilamisi wie folgt beschreiben:

Ha|-SiH).3P h3.o

H3SI-SiHg.3Phs.g

Ha|-SiHo.3R3_o H3SIK
HSI-SiHg3R3.9
HSi —SiHy2PhyoSiH3
PhH,Si-SiHg.3R3.0
KH.SiPh

Abbildung 46: Schema der Synthesewege mit Silanid als Silylisagens.
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4.1.1. Kaliumsilanid KSiH ;
Silanide kénnen als nukleophiles Agens zur Silyiey verwendet werden. Das Kaliumsilanid

(KSiHj) ist erstmals im Jahre 1961 v&ingundRitter aus einer Kalium-Natrium-Legierung
und Monosilan Sil in Monoglyme (Ethylenglykoldimethylether) bei &&f Temperaturen
dargestellt wordert** Obwohl die Reaktionsdauer zwei Monate betrug, tzeig Ausbeute
von ca. 75% diesen Reaktionsweg dennoch als eimggiahé praktikable Syntheseroute. Die
Durchfiuhrung der Reaktion bei 20 °C duréddmberger und Mitarbeiter erhohte die
Reaktionsgeschwindigkeit bei bleibend guter Ausbétit Weitere Verbesserungen durch
Fehér und Sundermeyerfithrten zu einer weiteren Verkiirzung der Reakteits!*®™®)
Sundermeyemeschreibt eine kontinuierliche Darstellung dediUfasilanids mit nahezu
vollstandigem Umsat?®, in deren Verlauf das Monosilan kontinuierlichdie Lésung aus
Monoglyme und dispergiertem Kalium eingeleitet wiler Uberschuss an Monosilan und
entstehendem Wasserstoff wird laufend entfernt.ubadwird die Bildung von Kaliumhydrid
unterbunden.

In dieser Arbeit wird das Kaliumsilanid in einemetstahlreaktor, also einem geschlossenen
System, dargestellt. Dazu wird zunachst der Reakirder entsprechenden Menge an
Monoglyme und Kalium beschickt. AnschlieRend wirdsdMonosilan kondensiert. Die
Umsetzung des Kaliums mit Monosilan erfolgt bei@mit einer hohen Ausbeute von 67%
innerhalb weniger Stunden. Bei dieser Reaktionsifiidpist auRer dem Kaliumsilanid (KSH
kein anderes Silanid gebildet worden.

Die Bildung von KSiH in der orange gefarbten Losung wurde NMR-spektipsch belegt
durch die Registrierung eines Quartettsi8i-NMR-Spektrum fiir die SifiGruppe bei einer
chemischen Verschiebung vod =-164.43 ppm (-164.5 ppm in Monoglyf8 bzw.
-165 ppm in HMPT (Hexamethylphosphorsauretriarﬁf@l)). Das 'H-NMR-Spektrum weist
eine chemische Verschiebung vdm 1.87 ppm (Singulett, Lit.: 1.17 ppft). Die aus den
Si-Satelliten errechnete  Kopplungskonstante vddsy= 75.9Hz liegt in guter
Ubereinstimmung mit der Literatur, die einen Weonv76.2 Hz in Monoglyme angibf’.
Die ermittelte Protonenverschiebung steht ebenfaltsdem Literaturwert bei 1.17 ppm im
Einklang™?.

Die Ausbeute des Kaliumsilanids ist volumetriscm@g® der Reaktion:
KSiH + 3H,O — KOH + SiQ, + 4H, *°! (22)

bestimmt worden.
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4.1.2. Natriummonosilanid und héhere Natriumsilanid e
Natriumsilanid wird analog KSiHaus Monosilan durch Reaktion mit Natrium in einem

Edelstahlreaktor in Monoglyme dargestellt. Die tefisnde Losung ist intensiv orange
gefarbt und kann unter Schutzgas langere Zeit augbg werden. Anders als im Falle von
Kaliumsilanid entsteht aber nicht nur Natriumsithnisondern ein Silanidgemisch aus
Natriummonosilanid (NaSig), Natriumdisilanid (NaSHs), Natriumtrisilanid (NaSH;) und
Natriumtetrasilanid (NaSHg). Fehér berichtef®®, dass bereits bei -30 °C ein Gemisch aus
Natriumsilaniden erhalten wurde, das etwa 50% WNaimonosilanid enthielt. Der Rest
bestand aus hoheren Silaniden und NaH. Die NaHiBgdgehe aber mit zunehmender
Temperatur und Konzentration zurtck.

Das in dieser Arbeit angewendete Darstellungsvesfabei einer Temperatur von 80 °C und
einem Verhaltnis von Natrium zu Monosilan von 1fiilhrt ebenfalls zu hoheren Silaniden.
Hierbei fallt auf, dass trotz kirzerer Reaktionszen deutlich hoherer Gehalt an hdheren
Silaniden vorliegt als in friiheren Arbeiten. Diesstiitigt die Annahmeobreyerd®!, dass
die Temperatur maf3geblich zur Bildung der héhelitanide beitragt. Die Zusammensetzung
des Gemisches ist aus den NMR-Signalen ermittetd@ound in Tabelle 9 aufgelistet. Die
chemischen Verschiebungen ifH-NMR-Spektrum der Silanide sind in Tabelle 10
zusammengestellt, wobei die Werte tky-Kopplung aus den Satelliten ermittelt wurden.
Wie verschiedene Autoren berichten, besteht die liddkeit der Verlangerung der
Silanidketten, wenn weiteres Monosilan zur Bildkagtinuierlich in die Lésung eingeleitet
wird. In dieser Arbeit wird in einer Druckreaktionit einem einfachen Monosilaniberschuss
gearbeitet, um hohere Silanide darzustellen. 64%Mienosilans wurden hierbei umgesetzt
und dabei nur sehr wenig NaH gebildet. Alle der genannten Natriumsilanide sind gebildet
worden. Damit konnte belegt werden, dass die Ermgldes Drucks zu einer Verlangerung
der Ketten der Silanide fihrt. Auffallig ist dabelass die Anwendung des Drucks zur
Erh6hung der geradzahligen Silaniden fiihrt, wahréiedungeradzahligen in fast gleichem

Prozentsatz abnehmen (Tab. 11).
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Tabelle 9: Zusammensetzung der Natriumsilanid-Losung nachtReakon Natrium mit

Monosilan SiH.

Silanid Gehalt
NaSiH 16.6%
NaSiHSiH; 24 %
NaSiH(SiH), 23.4%
NaSi(Sik)s 36 %

Tabelle 10:Vergleich deH-NMR-Werte des Natriumsilanidgemisches mit deerhtuir.

Silanid d/ppm 5% ppm LginHz 33un/Hz
NaSH; 2.07s 1.92s 86.1 (Lit%: 87)

NaSH,SiH; 1.73 q 1.67 q

NaSiHSiH3 3.82t 3.68t 5.5(Lit. 3 5.6)
NaSH (SiHs)2 0.96 h 0.93h

NaSiH(SH3), 3.83d 3.79 d 5.5(Lit. *%: 5.6)
NaSi(SHa3)s 3.82s 3.84s

Tabelle 11:Zusammensetzung der Natriumsilanidlosung aus decldeaktion von Natrium
mit Monosilan Sijim Vergleich zu der nach Reaktion bei Normaldruck.

Silanid Gehalt/% aus Tab. 10/% Differenz/%
NaSiH; 8.5 16.6 -79
NaSiHSiH3 335 24 +9.5
NaSiH(SiHy), 15.6 23.4 - 78
NaSi(SiH)3 42.0 36 +6.0
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4.1.3. Kaliumphenylsilanid
Kaliumphenylsilanid wurde bisher nur in einer Atb&on Fehér, Plichta und Guillery

erwahnt!®® Die Autoren hatten die Verbindung tiber die Spajtaer Si-Si-Bindung des
Diphenyldisilans Ph-SiHSiH,-Ph mit einer K-Na-Legierung dargestellt. Es wurgietioch
keine Angaben weder zur Ausbeute, noch zu speldpisghen Daten gemacht.
Kaliumphenylsilanid stellt einen Uberaus interessarBaustein dar, da es ein potentieller
Kandidat fur die Synthese von Silanketten darsteltt statt Kaliumsilanid eingesetzt werden
kénnte. Phenylsilanid kann ein am Silicium gebumdeialogen substituieren. In einem
nachsten Reaktionsschritt l&sst sich der Phenytteisgebildeten Verbindung wieder durch
ein Halogen ersetzen, welches erneut als Reakgotsan fur die Reaktion mit einem

weiteren Silanid zur Verfigung steht.

1) RsSi-Cl + KSin@ — RgSi-Sin@ + KCI (23)
2) RgSi-Sin@ + HCl— RsSi-SiH:Cl +@ (24)
3) RsSI-SIHCI + KSin—@ — R38i-SiH2-SiH2—@ + KCI (25)

In dieser Arbeit ist das Kaliumphenylsilanid aus®yisilan und Kalium bei 70 °C hergestellt
worden. Das'H-NMR-Spektrum des Kaliumphenylsilanids zeigt eingsilett bei 1.86 ppm
(*Jsiy = 76.0 Hz), dessen chemische Verschiebung und IKngpkonstante mit der des
Kaliumsilanids KSiH vergleichbar ist. Dariiber hinaus wird f8i-NMR-Spektrum das zu
erwartende Triplett, durch Kopplung mit den beidBnotonen der SiHGruppe, bei

-164.53 ppmUsiy = 76.1 Hz) beobachtet.

4.1.4. Kaliumdiphenylsilanid
Analog zu Kaliumphenylsilanid kann Kaliumdiphenidsiid KSiHPh als Baustein zum

Aufbau von Silanketten dienen. Die Reaktion vonHeipylsilan mit Kalium in Monoglyme
verlauft ebenfalls bei 70 °C.

Das *H-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 1.73 ppld(; = 76.0 Hz). Die chemische
Verschiebung und Kopplungskonstante ist mit der #@diumphenylsilanid KPhSiKH
vergleichbar. Dariiber hinaus wird fi¥8i-NMR-Spektrum ein Dublett, infolge der Kopplung
mit dem Proton, bei -164.77 ppridd = 75.9 Hz) registriert.

58



Kettenaufbaureaktion

4.2. Kupplungsreaktionen von Halogensilanen mit Kal iumsilanid

In Abbildung 47 sind einige Reaktionen zum Aufbauw \&i-Si-Bindungen aufgefthrt, die im
Folgenden beschrieben werden.

KSiH3
SiHBry
SiHs
SiHCl, SiPhd SiP¥Cl,
M >
PhSiHBr 38i-SiH,-SiH3 43i-SiPh-SiH;
1.) HCI/HBr

NaOP ! ! 2.) LAl

PhSiEHOPhH v ESi-SiHbPh Si(SHsPh BBi-SiH,-SiH;

Abbildung 47: Synthese einiger Stoffe Uber Halogensilane mitukagilanid.

a) Reaktionen von Kaliumsilanid mit Halogensilanen

In diesem Abschnitt sind Versuche zur direkten Bgsé von Phenylsilanen bzw.
Siliciumhydriden beschrieben. Die Reaktionen wurdbei Temperaturen zwischen
Raumtemperatur und -60 °C durchgefiihrt, wobei Monond Diglyme (Bis(2-
methoxyethyl)ether) als L&sungsmittel eingesetztrden. Kaliumsilanid ist in anderen
Lésungsmitteln unléslich.

Die Reaktion von Bromsilan mit Kaliumsilanid fuhrieur Bildung von Monosilan als
Hauptprodukt und nicht naher charakterisierbardynperen Verbindungen. Bei der Reaktion
von Dichlorsilan mit Kaliumsilanid wurde eine Sya#ie des Trisilans angestrebt. Als
Hauptprodukt wurde auch hier Monosilan festgesteilt zu geringen Mengen (unterhalb von
2%) eine weitere Si-Verbindung, die zwei zueinandehtérende Signale bei 5.91 ppm
({Jsin = 288.2 Hz, q) und 5.07 pprid = 237.5 Hz, t) im Verhaltnis von 1.37 : 1.00 auifste
Der Vergleich mit detH-NMR-Daten fiir Trisilan beled?, dass es sich nicht um Trisilan
handelt. Aufgrund der Multiplizitdt und des Versahingsbereichs kénnte es sich bei dem
Nebenprodukt um Chlordisilan (C}BiSiH;) handeln.

In einem anderen Ansatz wurde Dichlordiphenylsitaih Kaliumsilanid umgesetzt, um 2,2-

Diphenyltrisilan zu erhalten. Die Reaktion fuhriedpch hauptsachlich zur Bildung von
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Monosilan (50-93% bezogen auf eingesetztes Silawil$) Nebenprodukt ist Diphenylsilan
festgestellt worden. Die Bildung von 2,2-Diphenigitan konnte nicht detektiert werden.

Der Versuch, ausgehend von Phenyltrichlorsilan Kaliumsilanid ein 2-Phenyltetrasilan zu
erhalten, schlug ebenfalls fehl. Es wurde auch Wwieder die Bildung von Monosilan als
Hauptprodukt beobachtet. Bei der Reaktion von Brobrw. Chlorphenylsilan mit
Kaliumsilanid kam es ebenfalls zur Bildung eineolfgn Menge Monosilan (Abb. 48). Das
erwartete Produkt Phenylsilan ist mit einem Gebaift weniger als 1% detektiert worden.
Alle durchgefiihrten Reaktionen von HalogensilanenKaliumsilanidldsungen fuhren stets
zur Bildung betrachtlicher Mengen an Monosilan dswuptprodukt. Die erwarteten
Kupplungsprodukte wurden gar nicht oder nur in eimecht zu isolierenden Anteil gefunden.
Der Einsatz von anderen Ldsungsmitteln wie z.B. THRter Einsatz von
Komplexierungsmitteln wie 18-Krone-6-Ether, das diéslichkeit von KSiH erhdht,
unterband die Bildung von Monosilan nicht. Demnéaebt die Problematik der angestrebten

Reaktionen darin, dass Halogene schlechte Abgamgsen sind.

180 -
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i)
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40 +
20 ~
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Zugabe des KSiH 3-Ldsung [mL]

Abbildung 48: Monosilanbildung in Abhangigkeit von der Menge degegebenen

Kaliumsilanids zu Bromphenylsilanldsung.
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b) Reaktionen von Kaliumsilanid mit Phenylsilylpbian
PhSiHBr + PhONa— PhSiHOPh + NaBr (26)

Wie bereits erwahnt, fiuhren die Reaktionen der glahsilane mit Kaliumsilanid stets zur
Bildung groRerer Mengen an Monosilan. Die Vermutliegt darin, dass die Reaktion im
polaren Mono- bzw. Diglyme deshalb nicht stattfindeeil Bromid- bzw. Chloridionen
wegen der schlechten Ldslichkeit in ihrer Funki@dé Abgangsgruppen energetisch gehindert
sind (fehlende Solvatationsenergie). Die weicherdgakhgsgruppe Phenolat sollte
diesbezuglich die Léslichkeit und damit die Reaktidérdern. Um eine bessere
Abgangsgruppe zu nutzen, wird zunéchst das Brorargdgs Phenolat ausgetauscht und das
erhaltene Phenolatderivat dann mit Kaliumsilanidyasetzt.

Die Reaktion von Bromphenylsilan mit NatriumphenolaTHF als Losungsmittel flhrt zur
Bildung des Phenylsilylphenolats. Die hellgelbe misilylphenolatldsung zeigt intH-
NMR-Spektrum ein Signal bei 5.34 ppid = 222 Hz) und entsprechende Multipletts fiir
die Phenylliganden. Inf°Si-NMR-Spektrum beobachtet man das erwartete Ttifiei
-20.52 ppm. Aus den Integralen dét-NMR-Signale des Eduktes und des Produkts ist das
Verhéltnis von nicht umgesetztem Bromphenylsilam Zerodukt mit 2 : 7 ermittelt worden.
Dies entspricht einem 77%igen Umsatz. Aus der gratischen Bestimmung des
Natriumbromids ergibt sich ein Umsatz von 72%.

Die hellgelbe Phenylsilylphenolatiésung wurde largs mit der orangenfarbenen
Kaliumsilanidlésung versetzt, wobei eine Reaktioem@fl3 Gleichung (27) stattfand. Die

Bildung von Monosilan wurde nicht beobachtet.

SiH(OPh)Ph + KSiH — PhSiHSiH; + KOPh 27)
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4.3. Kupplungsreaktionen von Halogensilanen mit

Kaliumphenylsilanid

a) Reaktion von Kaliumphenylsilanid mit Brompheitgttsbzw. Chlorphenylsilan
PhSiHHal + PhSiHK — PhSiH-SiH,Ph + KHal (28)

Bei der Reaktion von Kaliumphenylsilanid mit Chlbgmylsilan wird das 1,2-Diphenylsilan
als Produkt erwartet. Die durchgefiihrte Reaktiohrtil zur Bildung des gewiinschten
Produktes. Im Verlauf der Umsetzung wurde kein@iBily von Monosilan beobachtet. Die
Bildung des 1,2-Diphenylsilan wurde spektroskopisoit Raman- und NMR-Spektren
bestatigt. In?°Si-NMR-Spektrum wird ein Triplett bei einer chentisc Verschiebung von -
33.16 ppm {siy = 196 Hz) detektiert. IMH-NMR-Spektrum wird ein entsprechendes Signal
bei 5.15 ppm gefunden (Lit.: 4.50 ppifl). Abb. 49 gibt das IR-Spektrum wieder. Die
charakteristische SiH-Valenzschwingung liegt im EeBpektrum bei 2157 cthund wird im
gebildeten Produkt bei 2133 Emegistriert.

Intensitat

2157 cnit
28t cnt
v, (SICl)
2133 cnit
V.. (SiH)
35‘00 3(;00 25‘00 2(;00 15‘00 10‘00 500
«— cm’

Abbildung 49: IR-Spektrum des 1,2-Diphenyldisilans (schwarz) erg\¢ich zu
PhSIHCI (rot).

Analog zu der oben beschriebenen Reaktion verh#h sdie Umsetzung von
Bromphenylsilans mit Kaliumphenylsilanid, bei déeefalls 1,2-Diphenylsilan entsteht. Die
Bildung des Produkts wurde NMR-spektroskopischadiegt
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b) Reaktion von Kaliumphenylsilanid mit Dichlordeptylsilan

Bei der Reaktion von Dichlordiphenylsilan mit Katiphenylsilan wird 1,2,2,3-Tetraphenyl-
trisilan gemaf Gleichung (29) gebildet. Bei derlRiea entsteht kein Monosilan.

SiChPh + 2 PhSiHK — PhSiH-SiPh-SiH.Ph + 2 KCI (29)

Im %°Si-NMR-Spektrum werden zwei Signale im Verhéltnienv2:1 erwartungsgeman
detektiert: Ein Triplett der SiHGruppe bei -33.5 ppmJsiy = 197.3 Hz) und ein Singulett der
SiPh-Gruppe bei 6.41 ppm. ItH-NMR erscheint das zugehérige Signal des,Siihheit
bei 4.96ppm. Beide Signale im *Si-NMR-Spektrum lassen  zusétzliche
Multiplettaufspaltungen erkennen. Fur das Signal 8#h-Einheit bei 6.41 ppm betragt
3Jsin = 4.5 Hz, wahrend das Triplett der endstandigdici®nkerne eine’Jsiy Kopplung von
5.7 Hz aufweist. Die NMR-spektroskopischen Belegerden durch das IR-Spektrum
untermauert. Wahrend das Edukt SREL Uber keine SiH-Schwingung verfugt, ist im
Spektrum des Produkts diese Schwingung bei eindielizahl von 2134 cihzu beobachten
(Abb. 50). Parallel dazu tritt die im Edukt beobte SiCl-Bande bei einer Wellenzahl von

536 cni' im Produkt nicht mehr auf.

Intensitat

—_ =

(SiCl
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-1
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Abbildung 50: IR-Spektrum des 1,2,2,3-Tetraphenyltrisilans (setayan Vergleich zu
Dichlordiphenylsilan SiPiCI, (rot).

63



Kettenaufbaureaktion

Im Gegensatz zu den erfolglosen Reaktionen mithstguiertem Kaliumsilanid gelingen alle
Reaktionen mit Kaliumphenylsilanid ohne Bildung vdnonosilan. Die Produkte 1,2-
Diphenyldisilan und 1,2,2,3-Tetraphenylsilan wurdgmektroskopisch nachgewiesen. Der
Phenylring fuhrt bei diesen Reaktionen offensichtlzu einer Mesomeriestabilisierung der
negativen Ladung. Damit ist das Kaliumphenylsilamith ,weicheres” Reagenz als das

Kaliumsilylanion.

4.4. Kupplungsreaktionen von Halogensilanen mit

Kaliumdiphenylsilanid

Bei der Umsetzung von Bromphenylsilan mit Kaliunmd#pylsilan wird 1,1,2-

Triphenyldisilan gebildet. Die Bildung von Monosilalieb wahrend der Reaktion aus.

SiH,BrPh + KSiHPh — PhSiH-SiHPh + KBr (30)

In Abb. 51 ist das IR-Spektrum abgebildet. Die ek#aristische SiH-Valenzschwingung des
Bromphenylsilans bei 2173 ¢hiritt im Produkt bei 2148 cthauf.

INS Y e T

Intensitat

' | 429t cm

: \ v (SiBr
2173cnf¢T21480ml ‘ (SiBr)

V.. (SiH)
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Abbildung 51:IR-Spektrum des 1,2,2-Triphenyldisilans (schwareyiergleich zu
PhSiHBr (rot).
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Die Kupplungsreaktion zwischen Dibromphenylsilan italiumdiphenylsilanid fihrt

ebenfalls zur Si-Si-Bindungskntpfung ohne Bilduiog Wonosilan:

SiHBRPh + 2 KSiHPh — SiHPh(SiHPh), (31)

Der Vergleich der IR-Spektren lasst eine deutligleeschiebung der antisymmetrischen SiH-
Valenz von 2193 cithim Edukt nach 2170 ciim Produkt erkennen. Zusétzlich erscheint

die SiH-Schwingung der SiHPh-Einheit bei 2130'cfAbb. 52).

| /‘
g ,"r\ | ,w\\v'““ ) hy “‘ "Y'\. 't 4
2193cn’11T;%%§gr(;11rﬁ
V.. (SiH)
v (SiBr)

« cm?t

Abbildung 52: IR-Spektrum des 1,1,2,3,3-Pentaphenyltrisilanswach) im Vergleich zu
PhSiHBs (rot).

Wie schon mit Kaliummonophenylsilanid, so ist beillem Reaktionen mit
Kaliumdiphenylsilanid die Bildung von Monosilan idegensatz zu den Reaktionen mit
Kaliumsilanid ebenfalls ausgeblieben. Die Bildurey @rodukte 1,1,2-Triphenyldisilan und
1,1,2,3,3-Pentaphenyltrisilan ist spektroskopiseledt.
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5. Ausblick und Zusammenfassung

Im Rahmen der Untersuchungen zu neuartigen plaseralétzmethoden fiir einkristallines
Silicium wurden Halogenfluoride als potentielle §ése gefunden. Es wurde experimentell
gezeigt, dass Chlortrifluorid einkristallines Silim atzt. Damit steht neben dem
nasschemischen Atzen mit KOH-Lésungen und dem Riamstiitzten Atzen eine weitere
Methode zur Strukturierung von einkristallinem &iim zur Verfligung. Diese zeichnet sich
durch eine einfache Prozesskontrolle und CMOS-Kdifitiit aus. Die Atzrate verhalt sich
proportional zur Atzzeit und zum Prozessdruck.

Bei kleinen Maskenoffnungen ist ferner eine Abhgkgit des Atzens von der Offnungsweite
und Offnungsgeometrie festgestellt worden. Bei Qffen gleich und kleiner als der
mittleren freien Weglange der Gasmolekille sinkt ditzrate mit der Abnahme der
Offnungsweite, wahrend die Atzraten bei Offnungedi3gr als diese einen konstanten Wert
haben. Bei kleineren Offnungen sind die Atzratetedvalb der Quadrat6ffnungen besonders
gering, wahrend bei den spaltférmigen Offnungers dieht in dem MaRe der Fall ist. Die
Verdiinnung des Atzgases Chlortrifluorid mit ande@asen fihrt zur linearen Reduzierung
der Atzraten aufgrund des Verdiinnungseffekts. DiE$kekt ist bei Sauerstoff als Mischgas
wegen der lokalen Siliciumdioxidbildung an den Atxften starker ausgepragt als bei Argon.
Der Atzvorgang ist im starken MaRe temperaturabigin@berhalb der Raumtemperatur
findet ein isotropes Atzen statt. Bei tiefen Tengparen wird eine zunehmende Anisotropie in
[110]-Richtung beobachtet. Fir die Atzung bei tef€emperaturen wird ein ionogener
Mechanismus als These aufgestellt. Das Difluoraciminm-Kation (CIE") spielt bei diesem
Mechanismus eine Schltsselrolle.

Es hatte sich herausgestellt, dass entscheiderdiefiknwendbarkeit eines Gases als Atzgas
nicht nur die Oxidationskraft des Gases ist, sam@eimehr dessen Lewis-Basizitat. Gemaf
den Ergebnissen zur Untersuchung der Lewis-Basidéé Halogenfluoride ist das Gliein
besonders geeignetes Gas fiir den Atzprozess. Bineré Atzrate weist das wesentliche
Lewis-basische Bromtrifluorid auf.

In dieser Arbeit ist es ferner gelungen, die Sys¢heon Cyclopentasilan zu optimieren, so
dass diese in Gramm-Mal3stab darstellbar ist uncentiesh langer gelagert werden kann.
Weiterhin ist Cyclopentasilan mit reinem Sauerstafid einigen Stickstoffoxiden zur
Reaktion gebracht worden, um dessen hypergolis¢bdsalten auszuloten. Dabei hatte sich
herausgestellt, dass die Verbrennung mit Stickstofiooxid stark kinetisch gehemmt ist. Die

Hemmung bei Distickstoffoxid ist noch betrachtlignider. Als Verbrennungsprodukte
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wurden Siliciummonoxid und Siliciumdioxid sowie lterbranntes Cyclopentasilan gefunden.
Eine Bildung von Siliciumnitrid blieb unter dieseBedingungen aus. Mit flissigem
Sauerstoff bildet Cyclopentasilan ein stollempfoiddis Gemisch von enormem
Explosionspotential.

Es ist weiterhin gelungen, ausgehend von Silangiefi-Bindungskniipfungen zu erreichen,
die zu zwei bis vieratomigen, zum Teil phenylsubgtrten, Siliciumhydriden flihren. Diese
Reaktionen sind insofern wegweisend, weil sie digghthkeit zur gezielten Synthese von
hoheren Siliciumhydriden erdffnen.
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6. Experimentelles

6.1. Apparaturen

a) Schwingungsspektroskopie

Alle Raman-Spektren sind mit dem Gerat ISA T64008truments S.A. Division, Jobin-
Yvon, gemessen worden. Die verwendeten Laser waréiKr* vom Typ Spectra-Physics
Stabilite™ 2016 und Spectra-Physics Stabilt€017.

Die IR-Aufnahmen erfolgten mit dem Gerat IFS28 Bema Bruker Optik und der Software
OPUS 4.0.

Feste Komponenten wurden in Form eines KBr-Pregsligemessen. Fur flussige

Komponenten wurden NaCl-Platten verwendet.

b) NMR-Spektren
Alle Messungen erfolgten an einem Spektrometer BRX MHz der Firma Bruker Biospin.

Die einzige Ausnahme stellen did- und **C-NMR-Spektren des c-$hy, dar, welche an
einem DRX 400 MHz der gleichen Firma aufgenommenrden.

Die Proben wurden in R6éhrchen von 3 mm bzw. 5 mmcBmesser abgeschmolzen. Als
Lockmittel dienten CDGlbzw. GDs. Als Standard fand TMS Anwendung.

c) Massenspektren
Die Massenspektren sind mit dem Gerat der FirmbJM8-SX102A gemessen worden.

d) Elementaranalyse
Die Elemente Kohlenstoff, Stickstoff und Wasseifsgihd mit dem Gerat CHNS-932, das

Element Sauerstoff mit dem Gerat VTF-900 der FittB&O Instrumente GmbH analysiert

worden.

e) Laborgeréate und Gefalle
Die leicht flichtigen Komponenten wurden an einelasBnienapparatur mit fettfreien

Ventilen der Firma Young London/GroR3britannien kemsiert bzw. abgezogen. Eine
Quecksilber-Diffusionspumpe und eine Oldrehschigtvempe RD8 der Firma Vacuubrand
GmbH & Co KG als Vakuumvorschaltgerat dienten daas, nétige Vakuum herzustellen.
Wenn erforderlich wurde, eine Edelstahllinie miglgtopolierten Rohren und Ventilen der
Firma SwageloR/GroRbritannien verwendet. Fliichtige Komponenters alem Reaktor

wurden in Gasflaschen der Firma EFB/GroR3britanaigigefangen.
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Die Reaktoren bestanden aus 1.4571 Edelstahl (Chickel-Molybdan-Titan) mit Kupfer-
dichtung und Manometer bis 1.5 bar bzw. bis 60 bar.

f) Fotoaufnahmen
Die Verbrennungsvorgange wurden mit der Photo-HKmmera S602Zoom der Firma

Fujifilm/Japan dokumentiert. Die Fotos sind aus Bémsequenzen herausgeschnitten.

g) Mikroskop
Das verwendete Mikroskop war vom Typ Olympus BH2.
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6.2. Darstellung bzw. Reinigung der Edukte

Name Summenformel Quelle Reinigung
Atzlésung HF/NHF Fluka > 99%
Aluminiumtrichlorid AlICkL Fa. Fluka 98%
Arsenpentafluorid Asf aus den Elementen  Kondensation
Benzol GHe Fa. Roth Trocknung mit Na
Bortrifluorid BFR; Messer Griel3heim > 98%
Bromtrifluorid Bri; ABCR

Chilortrifluorid ClR; Air Products

Chlorwasserstoff HG) Fa. Messer

Dichlordiphenylsilan SiGPh Fa. Acros 97%

Diethylether EO Fa. Merck Trocknung mit Na
Diglyme GH1403 Fa. Fluka Trocknung mit Na
Fluorvernichter NaOH/CaO Fa. Aldrich

Hexaphenyldisilan SPhs Fa. Acros 99%
lodpentafluorid I Solvay

lodheptafluorid I MAN

Kalium K Fa. Aldrich > 98%
Lithiumaluminiumhydrid LiAlH, Fa. Fluka 95%
Lithium-Schrot Li Fa. Aldrich 99.9%
Monoglyme GH100; Fa. Fluka Trocknung mit Na
Monosilan SiH Fa. Messer

Phenyltrichlorsilan SiGPh Fa. ABCR >97%
Phosphorpentafluorid BF aus PGl & AsF; Kondensation
Siliciumnitrid SiN4 Fa. ChemPur

Siliciumtetrafluorid Sik Messer Griel3heim

Silicium-Wafer Si Fa. Bosch INIFI,F-Atzlosung
Tetrahydrofuran ¢HsO Fa. Aldrich Trocknung mit Na
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6.3. Darstellungsvorschriften und Reinheitsanalysen

6.3.1. Atzverfahren
Die Wafer wurden vor dem Atzen 10 Minuten lang sodropanol bei Ultraschall entfettet,

anschlieBend mit Aceton gespult und im Stickstodfst getrocknet. Danach wurden die
Wafer 60 Sekunden lang mit NHbehandelt, um die nativen Oxidschichtbildungererhalb
der Offnungen zu entfernen. AnschlieRend wurdemsrmals mit voll entsalztem Wasser
nachgewaschen und sofort mit Aceton gespult unelugim Stickstoffstrom getrocknet.

Bei allen Atzversuchen wurden die Wafer in den Reakelegt und vor dem Atzen im
Vakuum auf die Atztemperatur temperiert. Nach dertzeA mit CIk wurde der
Gasuberschuss abgepumpt.

6.3.2. Darstellung von c-Si sH1g
Der harzige Ruckstand fll;o aus der Synthese des ¢&io wurde unbehandelt unter

Schutzgas in 250 mL abs. Benzol aufgenommen. lenei250 mL-Tropftrichter wurden
6.15 g (162 mmol) LiAIH, gel6st in 130 mL Diethylether, eingefillt. Die duing wurde
tropfenweise bei 0 °C innerhalb von zwei Stundeden Kolben gegeben. Anschliel3end lasst
man die Losung auf Raumtemperatur erwarmen und bi@ndieser Temperatur eine weitere
Stunde.

Unter vermindertem Druck (Membranpumpe) wurde dasak®onsgemisch auf 50 bis
100 mL eingeengt und der dlige Rest mit einer G#te=vom Feststoff (AIG und LiCl)
getrennt. Das Filtrat, das noch Reste von Benztiadh wurde an einer Vakuumlinie im
dynamischen Vakuum stufenweise durch Umkondensieoem Losungsmittel befreit. Man
erhalt 2 g (40% der Theorie) CyclopentasilagHgi.

Das Produkt wurde mittels Raman-Spektroskopie (BB .untersucht und identifiziert.

6.3.3. Darstellung von c-Si 5Clqg
In einem 1L-Dreihalskolben mit Tropftrichter, Gadeitungsrohr und Ruckflusskihler mit

Argon-T-Stick wurden 0.4 g (30 mmol) AKCin 80 mL Benzol unter Schutzgas vorgelegt.
30 g (30 mmol) c-SPhyp wurden in 200 mL Benzol gel6st in den Tropftrichgegeben. Der
Kolben wurde auf 55 °C erwarmt und innerhalb vonffinuten bis zur Sattigung der
Losung HCI-Gas eingeleitet. Dann wurde innerhalb zevei Stunden tropfenweise Bl
zugegeben, wobei der HCI-Strom nachgeregelt wentheiss. Anschlielend wurde zur
Vervollstandigung der Reaktion fur weitere 30 Menimit HCI gespult. Die Lésung wird ca.
14 Stunden bei 55 °C gerihrt und das Losungsm#telie Uberschiissiges HCI unter

vermindertem Druck (Membranpumpen-Vakuum, ca. 1nnéatfernt.
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Fur die Umsetzung wurden 30 bis 40 g HCI benotiggr hellbraune harzige Rickstand
wurde dann ohne weitere Behandlung in der nacistefe eingesetzt. Das Produkt@ig
wurde mittels Massenspektroskopie (Tab. 4) nachegsen.

Anzumerken ist, dass die Reaktion in einem Metakiter aus 1.4571 Edelstahl, der eine
flexible und sichere Mal3stabvergro3erung erlaub&rdey nicht gelang, da eine Zersetzung
des Decaphenylcyclopentasilans an der Oberflachbdobtet wurde. Die Lésung verfarbte

sich nach der Reaktion stets braunlich-orange , woakolloidalem Silicid herriihren kann.

6.3.4. Darstellung von c-Si sPhqq
In einen 2 L-Dreihalskolben mit Ruckflusskihler, gan-T-Stick und einem 500 mL-

Tropftrichter wurden unter Schutzgas (Stickstof} @ Hexaphenyldisilan (als Katalysator)
und 15 g (2.16 Mol) Lithiumschrot in 900 mL abs. Horgelegt. Der Tropftrichter wurde
mit 222 mL (1.08 Mol) P#8iCl,, gel6ést in 200 mL abs. THF, beflllt. Das Gemisam i
Kolben wurde unter Riuckfluss erhitzt. In der Siatssh wurde die SiGPh-LOsung in
Portionen von 5 bis 10 mL innerhalb von 4 bis 4toinflen hinzugegeben. Nach einer
weiteren halben Stunde Ruhren ist die Reaktion sdtgessen. Wahrend der Reaktion farbt
sich die Lésung innerhalb der ersten maximal 20u¥in gelb und schlagt anschlie3end in
rot um, wahrend das Lithium gleichmaliig reagied an der Oberflache durch die Reaktion
eine goldene Farbe annimmt. Bei zu schneller ZugabePhSiCl, farbt sich das Lithium an
der Oberflache braun. Diese braune Ablagerung yessidas Lithium und die Reaktion
wurde sehr stark verlangsamt. Nach Abschluss dektite wurde das THF abdestilliert und
unter vermindertem Druck (Membran-pumpenvakuum)as®ntfernt. Der Rickstand wurde
in 1500 mL Benzol aufgenommen und filtriert, umstahdenes LiCl zu entfernen. Die gelbe
Losung wurde auf ein Volumen von 350 mL eingeelmr noch heillen Loésung wurden
500 mL n-Heptan hinzugefligt. Nach dem Abkuhlen wardveitere 300 mL n-Heptan
hinzugegeben und das Gemisch bis zur vollstandigdlung 14 Stunden stehen gelassen.
Das weil3e Produkt wurde tber eine Nutsche filtrieit wenig n-Heptan gewaschen und in
Toluol umkristallisiert. Das entstandene weil3e Bkbdwurde NMR- und Raman-
spektroskopisch untersucht.

Bei dieser Reaktion erhalt man 96 g (Umsatz: 48%,: 33%*?) Decaphenylcyclo-

pentasilan.
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6.3.5. Reinheitsgrad des Cyclopentasilans
Zunachst wurde das Cyclopentasilan durch Abkondesisiso weit wie moglich von Benzol

befreit. AnschlieRend wurde dem CPS in sehr kleingefinierten Portionen Benzol
hinzukondensiert und jedes Mal ein Raman-Spektremegsen. Der Massengehalt an Benzol
wurde gegen das relative IntensitatsverhaltnisLitsien 3062 crit der CH-Schwingung zu
2135 cnmt* der SiH-Schwingung in der Tab. 15 wiedergegeben:

Tabelle 12:Abhangigkeit der relativen Linienintensitat (308235 cnt) von der Benzol-

Konzentration.
Anteil/% Benzol Rel. Verhaltnis CH : SiH
~0 3.528 * 10
1.3 1.222 * 1®
2.1 2.052 * 19
2.7 2.46 * 19

6.3.6. Elementaranalyse der Verbrennungsprodukte de s CPS
Um die Verbrennungsprodukte auffangen zu kénnerrderu die Verbrennungen in einem

2 L-Erlenmeyerkolben (Weithals) wiederholt, dess&n3enwand zum Splitterschutz mit
Klebestreifen gestéarkt wurde. Fir diese wurde ¢ymopordeckel als Abdeckung angefertigt.
In diesem Deckel war neben einem Gaseinleitungsaabh ein Glashahn eingebaut, um die
Gaszirkulation wahrend des Durchspllens zu gewétete Es wurde bewusst auf die
Nutzung von Septum verzichtet, damit wahrend deakRen die Expansionsarbeit nicht zur
Zerstorung des Kolbens fihrt. Der Kolben wurde sgfimdlich mit dem entsprechenden
Verbrennungsgas (NONO./Ny; NO) durchgespilt, um den gesamten Sauerstoff zu
vertreiben.

Nach Beendigung des Spiilvorgangs wurde die Gaszwafogebrochen und anschlie3end
0.2 mL Cyclopentasilan mit einer Einwegspritze turdas Styropor stechend in die
Gasatmosphare verspruht. In allen drei Versuche&staamd ein weil3es Pulver. Die gebildeten
Gase wurden nicht aufgefangen.

Die unten vorkommenden Kohlenstoffanteile resudtieaus dem Restbestand an Benzol im
Cyclopentasilan. Die Unterschiede im Gehalt an Kpsloff liegen in der Verwendung

unterschiedlicher Chargen des Cyclopentasilandinegt.
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a) Elementaranalyse der Verbrennungsprodukte V@8 @it NQ

Aus den Ergebnissen der Tabelle 14 resultiert fiici@n ein Gehalt von 88.27%. Wenn man
allerdings bertcksichtigt, dass der Kohlenstoff aen restlichen Benzol stammt und
vermutlich keine Bindung mit der neuen Substangeih, was aufgrund der IR-Spektren

nahe liegt, missen die Massenanteile entsprecr@ndikrt werden:

Tabelle 13:Elementaranalyse des Verbrennungsprodukts vonr@PSQ.

Analyse Mass.-% C Mass.-% H Mass.-% Mass.-% O Mass.-% Si
1. Messung 0.90 2.15 0.36 8.91

2. Messung 0.67 2.18 0.49 8.19

3. Messung - - - 7.96

Mittelwert 0.79 2.17 0.43 8.35 88.26

korrigierter Wert 0 2.19 0.43 8.42 88.95
Molverhéaltnis % - 36.8 0.5 8.9 53.7

b) Elementaranalyse der Verbrennungsprodukte @8 @it NGQ/N,
Tabelle 14:Elementaranalyse des Verbrennungsprodukts von@PSO, verdinnt mit i

Analyse Mass.-% C Mass.-% H Mass.-9d Mass.-% O Mass.-% Si
1. Messung 1.97 2.19 0.1 5.26

2. Messung 1.40 2.15 0.09 5.27

3. Messung - - - 5.22

Mittelwert 1.69 2.17 0.095 5.25 99y
korrigierter Wert 0 2.21 0.097 5.34 92.35
Molverhéaltnis % - 37.7 0.1 5.7 56.5

c) Elementaranalyse der Verbrennungsprodukte V@8 @it NO
Tabelle 15:Elementaranalyse des Verbrennungsprodukts von@PSO.

Analyse Mass.-% C Mass.-% H Mass.-9 Mass.-% O Mass.-% Si
1. Messung 0.95 2.12 0.76 1.31

2. Messung 1.21 2.18 0.84 1.17

Mittelwert 1.08 2.15 0.8 1.24 94.73
korrigierter Wert 0 2.17 0.81 1.25 95.74
Molverhéaltnis % - 73.8 2 2 21.6
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6.3.7. Darstellung von Phenylsilan SiH 3;Ph

4 SiCPh + 3 LiAIH, — 4 SiksPh + 3 LiCl + 3 AIC} (32)

In einem 1 L-Dreihalskolben mit 250 mL-Tropftrichteund RuUckflusskihler wurden
17.1 g (450 mmol) LiAIH und 300 mL Diethylether vorgelegt und ein Gemiaadls 105.7 g
(500 mmol) Trichlorphenylsilan und 100 mL Diethylet langsam zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wurde eine Stunde unter Ruck#ulsgzt. Anschlielend wurde die
Flassigkeit unter Schutzgas vom Feststoff getrenattioniert destilliert und das Rohprodukt
Uber eine Vigreux-Kolonne gereinigt. Eine direktesbllation der FlUssigkeit aus dem
Reaktionsgemisch fiihrt gegen Ende gegebenenfallExplosionen. Die Ausbeute betrug
86.7% (Lit.°%: 84%). PhSiH ist eine wasserklare Flussigkeit mit einem Sied&pwon
120 °C™®,

Fur die drei magnetisch aquivalenten Protonenjrdiedem Siliciumkern koppeln, wurde ein
Quartett im ?°Si-NMR-Spektrum erwartet, das aber durthKopplung mit den beiden
nachsten Protonen an dem-A&tom des Phenylringes in Tripletts aufgespaltemdwim
'H-NMR-Spektrum wird ein Singulett erwartet. Die NMRtersuchungen des dargestellten
Phenylsilans zeigen die erwarteten Muster. Die d¢bemen Verschiebungen ifH-NMR-
Spektrum von 4.17 ppm'Jiy = 199.6 Hz) und von -60.21 ppm ifSi-NMR-Spektrum
werden durch die Literatur (-60.0 pp?f®® und -59.9 ppnf*) bestatigt.

6.3.8. Darstellung von Diphenylsilan SiH ,Ph,

2 SiChPh, + LIAIH 4 — 2 SikbPhy + LiCl + AICI 5 (33)

In einem 1 L-Dreihalskolben mit 250 mL-Tropftrichtend Ruckflusskihler wurden 25 g
(660 mmol) LiAIH; und 500 mL Diethylether vorgelegt und ein Gemisahs 152 g
(600 mmol) Dichlordiphenylsilan und 100 mL Diethyler langsam zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wurde eine Stunde unter RuUckfusgzt. Anschlielend wurde die
Flussigkeit unter Schutzgas vom Feststoff getremier, Diethylether bei Normaldruck
abdestilliert (Olbad maximal 90 °C) und aus dem Biubei 90-100 °C Temperatur Olbad
und 85 °C am Briickenkopf das Produkt abdestill@i. Ausbeute betrug 76% (Literatfi:
75.6%).
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Fur die beiden magnetisch aquivalenten Protonenmdti dem Siliciumkern koppeln, wird ein
Triplett im 2°Si-NMR-Spektrum erwartet, das aber durthKopplung mit den beiden
nachsten Protonen an dem-A&tom des Phenylringes zu Triplett-von-TriplettSgaspalten.
Im 'H-NMR-Spektrum wird ein Singulett erwartet. Die NMBtersuchungen des
dargestellten Diphenylsilans zeigen die erwartdfeister. Die chemischen Verschiebungen
im *H-NMR-Spektrum von 5.10 ppniJs = 198.3 Hz) und von -33.24 ppm ifSi-NMR-
Spektrum werden durch die Literaft¥®* bestatigt.

Die Molekulsymmetrie von Diphenylsilan kann durcke dPunktgruppeC,, beschrieben
werden. Das Molekll enthalt zwei SpiegelebenendadeC-Achse beinhalten. Damit ergibt
sich aus der Charaktertafel der beobachtbaren &gowg: M, = 24A; + 11A, + 22B +
12B;. Alle Schwingungen sind Raman-aktiv.

Tabelle 16:Zuordnung der Schwingungsfrequenzen vonfSiH

Wellenzahl /crit Literatur/cm 7] Zuordnung
3052 A:vsCH
2144* A" vy SiH,
1591 A: vasPh-Ring
1570 B : vasPh-Ring
1191 A:46CH
1159 B: 6 CH
1107 A: d Ph-Ring
1029 A: 0 CH
1000 A: 6 Ph-Ring

987 B: 1t CH

687 B : yPh-Ring

621 B: vsPh-Ring
476 p, vw unbestimmt
420 w unbestimmt

321 unbestimmt

237 231p,s B1: 0 CH

168 165 s Bi: 0 CH

" Literatur'®: 2143 cn.
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¢ (Ph-Ring

Intensitat

V,(CH) +v,(CH)
v, (SiH,) Vs (Ph-Ring) y (Ph-Ring

3000 2500 2000 1500 1000 500

«——cm’

Abbildung 53:Raman-Spektrum von Diphenylsilan StH..

6.3.9. Darstellung von Bromsilan SiH 3Br
In einem 1 L-Reaktor wurden im Stickstoffgegenstrddf.2 g (279 mmol) Phenylsilan

vorgelegt. Anschliel3end wurde der Reaktor evakuiedtbei -196 °C HBr 33.9 g (419 mmol)
1,5eq. kondensiert. Nach Auftauen des Reaktors-#uifbis -50 °C wurde es bei dieser
Temperatur fr 4.5 Stunden gerihrt. AnschlieRendde/uder Inhalt des Reaktors unter
fraktionierender Kondensation aufgearbeitet.

Untersuchungen sowohl innerhalb des Reaktors a&lis suden Young-Glasgefal3en zeigten,
dass ein Zusatz von Aluminiumtrichlorid als Katayw keine Verbesserung der
Reaktionsgeschwindigkeit oder Ausbeute bewirkte. Graind dafir konnte in der Tiefe der
Temperatur von -80 °C liegen, bei der der Katalysaicht 16slich ist und somit inaktiv bleibt.
Eine Erhohung des eingesetzten Bromwasserstoffs 2agqf des Phenylsilans steigerte
ebenfalls nicht die Ausbeute. Bromsilan ist untdrh@aom Siedepunkt von 1.9 °C eine
wasserklare Flussigkeff!, die in Gegenwart von Luftsauerstoff sofort hefteagiert. In
einem Young-Gefal ist sie bei Raumtemperatur jedbcle Veranderung haltbar.

Die Ausbeute betrug 63.8% (Lit%: 100%).
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6.3.10. Darstellung von Chlorsilan SiH  3CI
1. Variante:

In einem 1 L-Reaktor wurden im Stickstoffgegenstrdifa.4 g (220 mmol) Phenylsilan,
200 mL abs. Benzol und 0.5 g (37 mmol) Aluminiuttiorid vorgelegt. AnschlieRend
wurden 1,5-2,5eq. HCI (330-550 mmol) kondensiedciNdem Auftauen des Reaktors wurde
der Ansatz fir 16 bis 18 Stunden bei 60 bis 70 é(Tilgrt.

2. Variante:

In einem 1 L-Dreihalskolben wurden im Stickstoffgagtrom 23.4 g (220 mmol) Phenylsilan,
300 mL abs. Benzol und 1 g (75 mmol) Aluminiumttarid vorgelegt und bei 62 °C
Olbadtemperatur drei Stunden lang HCI durchgelefietweichende Gase wurden bei -196°C

abgefangen.

3. Variante:

In einem 120 mL-Young-Gefa3 wurden ca. 12 g (10%ihhenylsilan und 0.6 g
(55 mmol) AICk vorgelegt und anschlieRend 7 g (192 mmol) HCI lemsiert. Dieses
Gemisch wurde bei -90 °C bis -85 °C sieben Sturggeiihrt.

Nach Durchfiihrung aller drei Varianten erfolgte Awgfarbeitung durch eine fraktionierende

Kondensation. In allen drei Varianten konnte kedilmesetzung festgestellt werden.

6.3.11. Darstellung von Chlorphenylsilan SiH  ,PhCI
In einem 500 mL-Dreihalskolben wurden 53 g (490 mrRbenylsilan vorgelegt. Bei

0 °C wurden 66 g (490 mmol) Sulfurylchlorid (88),) innerhalb einer Stunde zugetropft.
Anschliel3end wurde die L6sung zwei Stunden unteckRiss erhitzt und schliel3lich bei
Normaldruck destilliert. Man erhalt tiber 80% Chloepylsilan (Literatul’®: 82.3%).

Die NMR-Spektren zeigen folgende Signale:

'H-NMR: 3 = 5.07 ppm S,sh = 236.3 Hz (Literatuf’®: 236.2 Hz);

29Si-NMR: & = -17.5 ppm T (Lit["®: -17.1 ppm).

(Fur SiHPhCS: *H-NMR: & = 5.8 ppm S, sk = 289.2 Hz und®Si-NMR: 8 = -1.9 ppm D)

Die Molekilsymmetrie von Chlorphenylsilan is€s. Das Molekil enthalt nur eine
Spiegelebene. Damit ergibt sich aus der Charakeédar beobachtbaren Schwingumgy, =
26A" + 13A"". Alle Schwingungen sind sowohl IR- alsch Raman-aktiv.
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Tabelle 17:Charakteristische Linien von SiPhCl im Raman-Spektrum.

Wellenzahl /crit

Literatur /cm®®  Zuordnung

Intensitat

V.(CH) +v_(CH)

3058 A :vsCH
2183 2178 A Vs SiHz
1594 A:vasPh-Ring
1572 B : vasPh-Ring
1190 A:0CH
1160 B:dCH
1122 A: d Ph-Ring
1030 A:dCH
1000 A: d Ph-Ring
987 B: 1 CH
948 unbestimmt
854 unbestimmt
701 v SIiC
622 B: vsPh-Ring
528 v SiCl
249 B1: 0 CH
A
3 (Ph-Ring)

V.. (SiH,)

3500 3000

| |
2500 2000 1500 1000

Abbildung 54:Raman-Spektrum von SIPhCI.

v (SiCl)

i

500

«— cm’
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6.3.12. Darstellung von Bromphenylsilan SiH  ,PhBr
In einem 500 mL-Dreihalskolben wurden 130 mL ahstiylether und 29g

(270 mmol) Phenylsilan unter Schutzgas vorgelegid upei Raumtemperatur 21,59
(270 mmol) Brom hinzugetropft, welches sich sofamtfarbt. Dann wurde diese Losung bei
Raumtemperatur Uber Nacht gerihrt. AnschlieBenddevuder Diethylether abdestilliert.
Durch anschlieRende zweimalige Kondensation kor88&6 g Bromphenylsilan NMR-
spektroskopisch mit einer Reinheit von 95% erhaltenden (Olpumpenvakuum und 80 °C

Olbadtemperatur).

Das'H-NMR-Spektrum des Si#PhBr besteht aus einem Singulett bei 4.95 ppm ciwmai
Verschiebung und einer KopplungskonstartgJ 238.2 Hz. Inf°Si-NMR-Spektrum tritt ein
Triplett bei -26.03 ppm auf. Wie erwartet, ersclkeinferner vier Signale der vier
verschiedenen Kohlenstoffkerne. Das Signal bei8Bppm reprasentiert dag-8tom, das
bei 131.5 ppm das ;€Atom, das bei 129.09 ppm das,-&tom und schlie3lich das bei
128.59 ppm das £Atom.

Bromphenylsilan hat eine Molekilgeometrie der PgnkipeCs an und enthalt lediglich eine
Spiegelebene. Damit ergibt sich aus der Charakéértder beobachtbaren Schwingung:

Mip = 26A” + 13A"". Alle Schwingungen sind sowohl I&s auch Raman-aktiv.

A
5 A
g A
g Y
o (Ph-Ring
V,(CH) +v (CH) Vv, (SiH,)
V,.(Ph-Ring)
v (SiBr)
v v
— AN P —
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Abbildung 55:Raman- und IR-Spektrum von gHHBr.
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Tabelle 18:Charakteristische Banden/Linien von @#HBr im IR- und Raman-Spektrum.

IR-Bande /crit Literatur /cm*®®  RA-Linie /cm’* Zuordnung
3071 3056 A vsCH
2177 2200 2182 A Vas SiHp
1593 A: vasPh-Ring
1572 B : VasPh-Ring
1430 B: d0Ph-Ring
1191 A:dCH
1161 B.5CH
1124 1117 A d Ph-Ring
1076 1030 AdCH
1000 A: d Ph-Ring
988 B:.1CH
935 941 o SiH
836 836 o SiH
698 701 v SiC
634 622 B vsPh-Ring
575 unbestimmt
429 461 v SiBr
433 unbestimmt
211 B:d6CH

6.3.13. Darstellung von Dibromphenylsilan SIHPhBr
In einem 250 mL-Dreihalskolben mit Rickflusskiihiearrden 100 mL abs. Diethylether und

10 g (92 mmol) Phenylsilan unter Schutzgas vordgelad bei Raumtemperatur langsam 29 g
(185 mmol) Brom hinzugetropft. Das Brom entfarlthssofort. Dann wurde diese Lésung
unter Ruckfluss zwei Stunden gekocht. AnschlieRemndde der Diethylether abdestilliert.
Der Rickstand wurde dann bei Raumtemperatur nochmdlBrom versetzt und eine Zeit
lang weiter gerdhrt. Dann wurde mit Hilfe einer Mamanvakuumpumpe bei einer
Temperatur von 78° C destilliert. Erhalten wurde.61@ farblose Flussigkeit, die bei
Luftzutritt sehr stark raucht. Die Ausbeute bet7iégo.
Im 2°Si-NMR-Spektrum finden wir wie erwartet ein Dublbéi -14.69 ppm und iftH-NMR-
Spektrum ein Singulett bei 5.96 pphds(y = 288.75 Hz und®Jsiy = 7.87 Hz aus den
Satelliten).
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Das “*C-NMR-Signal bei 133.46 ppm stammt vom-&om, das bei 133.08 ppm vom,-C
Atom, das bei 132.36 ppm vom-Btom und schliel3lich das bei 128.67 ppm vogATom.

Das Dibromphenylsilan besitzt eine Moleklilgeometige Punktgrupp€s an. Damit ergibt
sich aus der Charaktertafel der beobachtbaren &gowg: N, = 26A" + 13A™". Alle

Schwingungen sind sowohl IR- als auch Raman-aktiv.

Tabelle 19:Charakteristische Banden/Linien von SiHPhBn IR- und Raman-Spektrum.

IR-Bande /cni RA-Linie /cm' Zuordnung
3074 3058 A:vsCH
2197 2206 A Vys SiH,

1591 A: vasPh-Ring
1571 B : vasPh-Ring
1430 B: dPh-Ring
1110 1114 £ & Ph-Ring
1032 A:dCH
1002 A: d Ph-Ring
841 o SiH
790 793 o SiH
765 unbestimmt
734 unbestimmt
690 704 v SiC
663 unbestimmt
620 B.: vsPh-Ring
494
476 unbestimmt
458 460 unbestimmt
438 442 v SiBr
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A
®
= . Jy"
2 \Nm_\//f AV
E
V.(CH) +v.(CH)
o) (Ph Ring)
as(Ph Rlng) Vv (SlBr)
Vas (SIHZ)
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Abbildung 56: IR- und Raman-Spektrum von SiHPhBr

6.3.14. Darstellung von Bromdiphenylsilan SiHPh  ,Br
In einem 250 mL-Dreihalskolben mit Rickflusskiihiarrden 150 mL abs. Diethylether und

14.7 g (80 mmol) Diphenylsilan unter Schutzgas etegt und bei Raumtemperatur langsam
12.8 g (80 mmol) Brom hinzugetropft. Das Brom eriif&sich sehr bald. Dann wurde diese
Losung eine Stunde unter Ruckfluss gekocht undDdethylether abdestilliert. Der Sumpf
wurde anschlieBend als separate Fraktion im Merporapenvakuum destilliert. Die

Ausbeute betrug 77.5%.

Im °Si-NMR-Spektrum ist ein Dublett bei -9.75 ppm unu {H-NMR-Spektrum ein
Singulett bei 5.8 ppmidsiy = 236.51 Hz) zu erkennen.

Das Signal bei 134.94 ppm iffC-NMR-Spektrum stammt aus dem,-&tom, das bei
134.26 ppm vom GAtom, das bei 130.68 ppm vomgBtom und schlie8lich das bei
128.38 ppm vom &EAtom.
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Tabelle 20:Charakteristische Banden/Linien von SiHBhim IR- und Raman-Spektrum.

IR-Bande /cr RA-Linie /cm' Zuordnung
3048 3052 A:vsCH
2134 2129 A"V, SiH (sehr schwach)
1593 A: vasPh-Ring
1570 B: vasPh-Ring
1430 B: dPh-Ring
1250 B pCH
1189 A:0CH
1161 B: 6 CH
1117 1114 £ d Ph-Ring
1077 1030 A dCH
1001 A: d Ph-Ring
823 o SiH
734 o SiH
699 684 v SiC
622 B: vsPh-Ring
564 unbestimmt
495 v SiBr
A
. " i
3
E l A
Ve (SiH) v (SiBN)
MM

«— cm?

Abbildung 57:1R- und RA-Spektrum von SiHiBin.
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6.3.15. Darstellung von Chlordiphenylsilan SiHPh  ,Cl
In einem 250 mL-Dreihalskolben wurden 14.7 g (80ah)iphenylsilan vorgelegt. An-

schlielend wurden bei 0°C 10,8g (80 mmol) Sulfurigdd (SQCI,) langsam hinzugetropft.
Dann wurde die Losung eine Stunde unter Ruckflldsocht und zunéchst destillativ bei
Normaldruck von SELCI, befreit. Danach wurde das Produkt im Membranpumgleimum
destilliert.

Tabelle 21:Charakteristische Linien von SiHRI im Raman-Spektrum.

Wellenzahl /ci Zuordnung
3055 A :vsCH
2172 A""vas SiH
1593 A:vasPh-Ring
1572 B : vasPh-Ring
1192 A :6CH
1161 B: 5CH
1112 A: 8 Ph-Ring
1030 A:dCH
1001 A: 0 Ph-Ring

988 B:tCH

693 v SIC

622 B: vsPh-Ring
530 v SiCl

384 A:vsCH

273 unbestimmt
244 B1:dCH ?
211 B1: 0CH

172 Bi1: d Ring
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Intensitat

A o (Ph-Ring
V.(CH) +v_(CH) v.(Ph-Ring)
V,(Ph-Ring) v (SiC)
. I v (SIC)
v, (SiH) 1
35.00 3(;00 25.00 2(;00 15.00 1(;00 5;)0

Abbildung 58:Raman-Spektrum von SiHRH.
Die Identifizierung von SiHPICI erfolgt massenspektroskopisch:’f#eak SiHPCI”™ bei
m/z = 218, das Fragment Sl bei m/z = 217, das Fragment SiPbei m/z = 181, das
Fragment SiHPhClbei m/z = 141, das Fragment SiPhB&i m/z = 140, das Fragment SiPh
bei m/z = 105 und das Fragment SiBi m/z = 63.

Tabelle 22:Zuordnung der Fragment-Peaks im MassenspektrunSugRhCl.

m/z Intensitat % Zuordnung Isotopomer
218 44 SiHCIPR (M) SiH*CIPh,
217 25 SiClIPh SP°CIPh
181 12 SiPh
152 7 unbestimmt
141 25 SiHCIPh SiffCIPh
140 100 SiCIPh &ClIPh
106 >5 SiHPh
105 12 SiPh

77 10 GHs (Phenyl)

63 35 Sicl stcl
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Einen vergleichenden Uberblick zu den diversen pls#anen in dieser Arbeit gibt folgende
Tabelle:

Tabelle 23:Vergleich der verschiedenen Phenylsilane anhandi@enan-Wellenzahlen/cm
SiHsPh SiHPh,  SIHBrPh SiHCIPh SiHBrPh  SIHCIPR  Zuordnung

3054 3052 3056 3058 3052 3055 1AsCH
2159 2144 2182 2183 2129? 2172 A" Va5 SiH
1594 1591 1593 1594 1593 1593 A VvasPh-Ring
1570 1570 1572 1572 1570 1572 B vasPh-Ring
1191 1191 1191 1190 1189 1192 AOCH
1160 1159 1161 1160 1161 1161 B 6 CH
1119 1107 1117 1122 1114 1112 A & Ph-Ring
1030 1029 1030 1030 1030 1030 A 6CH
1000 1000 1000 1000 1001 1001 A: d Ph-Ring
988 987 988 987 992 988 Bt CH+
©SiH ?)
918 919 941 948 921 unbestimmt
836 854 unbestimmt
695 687 701 701 684 693 v SiC
621 621 622 622 622 622 BvsPh-Ring
528 564 530 v SiCl
461 v SiBr
433 unbestimmt
321 unbestimmt
273 unbestimmt
237 221 249 244 B;:dCH?
211 B1: 0 CH
163 168 172 172 172 B;:dRing

6.3.16. Darstellung von Kaliumsilyl KSiH 3
In einem 1 L-Reaktor wurden unter Stickstoffgegemt 7 g (180 mmol) Kalium und

200 mL abs. Monoglyme eingefihrt. Anschliel3end wudgr Reaktor auf -196 °C gekuhlt
und der Stickstoff abgepumt. Dem Inhalt des Reaktovurden danach 5,8
g (180 mmol) Monosilan hinzukondensiert. Nach Auéia des Gemisches wurde der Reaktor
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bei einer Olbadtemperatur von 68-73 °C fiir 5.5 8&m erwarmt. Nach Entfernen des
gebildeten Wasserstoffs bei -196 °C aus dem Reaktwde die braunliche Lésung durch
eine G3-Schutzgasumkehrfritte gefiltert. Der brémd Rest wurde zur Entsorgung mit
Propanol aufgenommen.

Das Filtrat ist eine intensiv hellgelbe Lésung. C&ikanid KSiH wurde mit 67% Umsatz

bezogen auf das Kalium erhalten.

6.3.17. Darstellung von Natriumsilyl NaSiH 5
In einem 1 L-Reaktor wurden unter Stickstoffgegemat 3 g (130 mmol) Natrium und

100 mL abs. Monoglyme eingefuhrt. AnschlieRend wudér Reaktor auf -196 °C gekdihlt.
Dem Inhalt des Reaktors wurden danach 4,2 g (130ljivionosilan hinzukondensiert. Nach
Auftauen des Gemisches wurde der Reaktor bei eBibadtemperatur von 80 °C fir
7.5 Stunden erwarmt. Nach Entfernen des gebild®tasserstoffs bei -196 °C aus dem
Reaktor wurde die braunliche Losung durch eine @3u&gasumkehrfritte gefiltert. Der
braunliche Rest wurde zur Entsorgung riropanol aufgenommen.

Das Filtrat ist eine intensiv hellorange bis dubkalin gefarbte Lésung. Das Silanid NagiH

wurde mit 45% bezogen auf Natrium erhalten.

6.3.18. Darstellung von héheren Natriumsilylen
In einem 1 L-Reaktor wurden unter Stickstoffgegeomt 2.3 g (100.5 mmol) Natrium und

170 mL abs. Monoglyme vorgelegt. AnschlieRend wutde Stickstoff entfernt. Dem Inhalt
des Reaktors wurden danach 12,8 g (400 mmol) Mtarosukondensiert. Nach Auftauen des
Gemisches wurde der Reaktor bei einer Olbadtemperain 78-80 °C fiir 19 Stunden
erwarmt. Nach Entfernen des gebildeten Wasserdieffsl96 °C aus dem Reaktor wurde der
Monosilantberschuss in einem separaten Gefal} atggafaDie dunkelbraune Lésung wurde
Uber eine G3-Schutzgasumkehrfritte gefiltert. Eis 36% des eingesetzten Sikvieder
erhalten worden. Daraus ergibt sich eine Umsetxamy64% des Monosilans zu Silaniden.

Der braunliche Rest wurde zur Entsorgungintopanol aufgenommen.

6.3.19. Darstellung von Kaliumphenylsilanid
In einem 250 mL-Dreihalskolben mit Tropftrichter den 100 mL abs. Monoglyme und

3.5 g Kalium (90 mmol) unter Schutzgas vorgelegt bei einer Olbadtemperatur von 70 °C
suspendiert. 9.9 g (90 mmol) Phenylsilan wurderetihalb von 30 Minuten hinzugetropft.

Danach wurde fur 1.5 Stunden unter Rickfluss gekool eine Nacht bei Raumtemperatur
geruhrt. Die erhaltene Losung wurde Uber eine G8i&gasfritte von entstandenem Feststoff

befreit. Man erhalt eine dunkelrote Losung.
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6.3.20. Darstellung von Kaliumdiphenylsilanid
In einem 250 mL-Dreihalskolben mit Tropftrichter iden 80 mL abs. Monoglyme und 3.9 g

(100 mmol) Kalium unter Schutzgas vorgelegt und &eier Olbadtemperatur von 85 °C
suspendiert. 18.5 g (100 mmol) Diphenylsilan wurdamerhalb von 30 Minuten zugetropft.
Danach wurde fur 1.5 Stunden unter Ruckfluss gekkool eine Nacht bei Raumtemperatur
geruhrt. Die erhaltene Losung wurde Uber eine G3i&gasfritte vom entstandenen Feststoff,

vermutlich Kaliumhydrid, befreit. Die dunkelrote &iing wurde anschlielR3end untersucht.

6.3.21. Darstellung von Disilan aus Bromsilan und K aliumsilyl
In einem 1 L-Stahlreaktor wurde KS#¥lonoglyme-L6sung, die 14.3 mmol Silanid enthielt,

eingefullt. Nach Einfrieren und Evakuieren wurdees&quimolare Menge von 14.3 mmol
SiHsBr hinzukondensiert. Dieses Gemisch wurde bei &0i% -30 °C zwei Stunden geruhrt.

Anschliel3end wurde das Gas von der eingefrorensarigigetrennt.

6.3.22. Darstellung von Trisilan aus Dichlorsilan u  nd Kaliumsilyl
In einem Young-Gefald wurde KSjHLosung (20 mmol) vorgelegt. Nach Evakuieren des

Gasraumes bei -196 °C wurden 10mmol Dichlorsilaf,;Si, hinzukondensiert. Nach dem
Auftauen wurde diese Mischung bei 0 °C fur achtn8an und schliel3lich weitere zwel
Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.

Danach erfolgte eine fraktionierte Kondensation 410 °C, -10 °C und +5 °C. Die erste
Fraktion enthalt ausschlie3lich Monosilan. Die zZevdtraktion ist stets eine Mischung aus
Monosilan und dem Edukt Dichlorsilan. Die dritte akiion wurde mittels'H-NMR

untersucht.

6.3.23. Darstellung von 2,2-Diphenyltrisilan aus Di  chlordiphenylsilan und
Kaliumsilyl
In einem 250 mL-Kolben mit Rickflusskihler wurdedImL Uber Lithiumaluminiumhydrid

getrocknete und frisch destillierte Monoglyme und &0 mmol) SiP§Cl, vorgelegt. Bei
0 °C wurden innerhalb von 3.5 Stunden 20 mmol KSild Monoglymeldsung hinzugetropft.
Der entstehende SiHvurde nach Abmessung des Volumens entsorgt. Distaadene KCI

wurde abfiltiert, getrocknet und gewogen. Der Ragtde fraktionierend destilliert.

6.3.24. Darstellung von Phenyldisilan aus PhSiH  ,Cl und KSiH 3
In einem 100 mL-Kolben mit Rickflusskihler wurdghrBL Monoglyme und 5 g (35 mmol)

Chlorphenylsilan vorgelegt. Bei 0°C wurde innethavon fast zwei Stunden die
entsprechende Molmenge KSHMonoglyme-Losung hinzugetropft. Das Ganze wurde
anschlielend bei Raumtemperatur fir eine Stundéhgerum die Vollstandigkeit der
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Reaktion zu gewahrleisten. Das Reaktionsgemischdevuiltriert und Uberschissiges

Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

6.3.25. Darstellung von Phenyldisilan aus PhSiH  ,Br und KSiH ;
a) Variante ohne 18-Krone-6, mit Monoglyme

In einem 100 mL-Kolben mit Rickflusskiihler wurdeig 8.6 mmol) Bromphenylsilan ohne
Losungsmittel vorgelegt. Bei Raumtemperatur wurdghmL (9.2 mmol) KSii-Mono-
glyme-L6sung hinzugetropft. An dieser Stelle schimilstandiger Umsatz der Reaktion
erfolgt zu sein, da weitere Zugabe von K&t einer bleibenden Orangefarbung fuhrte. Um
Verfestigung vorzubeugen, die Viskositat zu vereimg und so die RuUhrfahigkeit zu
gewabhrleisten, wurden im Laufe der Reaktion bis2umL frisch destilliertes abs. THF

hinzugegeben. Es sind 6.96 mmol Héttstanden.

b) Variante mit 18-Krone-6, ohne Monoglyme

In einem 250 mL-Kolben mit Rickflusskiihler wurderg 228 mmol) festes KSigl 130 mL
abs. THF und 2 g (7.5 mmol) 18-Krone-6 vorgelegti Raumtemperatur wurden dann 13 g
(70 mmol) Bromphenylsilan hinzugetropft. Man konrde Bildung von 1.43 mmol Gas
beobachten. Nach Abfiltrieren und anschlielendertfeEren des Rickstands wurde die

Lésung NMR-spektroskopisch untersucht.

6.3.26. Darstellung von 2-Phenyltetrasilan aus Tric  hlorphenylsilan und
Kaliumsilyl
In  einem 250 mL-Mehrhalskolben wurden 50 mL absnbgyme und 4.93g

(23.3 mmol) PhSiGl vorgelegt. Diesem wurden bei Raumtemperatur 2ZSiHs-
Losung (entsprechend 12.8 mmol) innerhalb von 1@%udn hinzugetropft. Die Losung
wurde mittels NMR-SpektroskopiéH) untersucht.

6.3.27. Darstellung von Phenylsilylphenolat
In einem 250 mL-Kolben mit Ruckflusskihler wurde20ImL abs. THF und 4.0 g (34 mmol)

Natriumphenolat NaOPh vorgelegt. Dazu wurden beunRamperatur 6.7 g (34 mmol)
Bromphenylsilan hinzugetropft. Diese Lésung wurd@ard fir zwei Stunden unter Rickfluss
erhitzt und eine Nacht bei Raumtemperatur geruhrt.

Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert undhn@mcknung gewogen. Er entsprach 72%

des erwarteten Natriumbromids.
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6.3.28. Synthese von 1,2-Diphenyldisilan aus Phenyl  silylphenolat und
KSiH 3
In einem 500 mL-Kolben mit Ruckflusskihler wurdeesiLosung aus Phenylsilylphenolat

und abs. THF vorgelegt. Dieser Losung wurde beinRRamperatur Kaliumsilanid-Lésung
(Monoglyme) hinzugetropft. Im Laufe der Reaktion&rederte sich die Farbe von hellgelb zu

braun-beige.

6.3.29. Synthese von 1,2-Diphenyldisilan aus Bromph  enylsilan und
PhSiH ;K
In  einem 100 mL-Mehrhalskolben wurden 50 mL absnbgyme und 1.5¢g

(8.3 mmol) PhSikBr vorgelegt. Dazu wurden bei Raumtemperatur 8.3Mrfrisch
hergestelltes PhSpd innerhalb von 1.5 Stunden hinzugetropft. Es wuréeine
Gasentwicklung beobachtet. Der Uberschuss an BKSitirde durch eine Farbung (beige)
erkennbar. Die Reaktionsmischung wurde schlie3lfdiriert und das Monoglyme

abdestilliert.

6.3.30. Synthese von 1,2-Diphenyldisilan aus Chlorp  henylsilan und
PhSiH K
In einem 250 mL-Kolben mit Ruckflusskihler wurdeg® 8§ (25 mmol) Chlorphenylsilan in

100 mL abs. Monoglyme gelést und vorgelegt. Ansffénd wurde innerhalb von
30 Minuten die entsprechende Menge Ph&HHOsung bei Raumtemperatur hinzugetropft
und zur Vervollstandigung der Reaktion eine Nacht Baumtemperatur gerthrt. Nach
anschlieRender Filtration wurde das Losungsmitbeleatilliert. Der 6lige Rickstand wurde

untersucht.

6.3.31. Synthese von 1,2,2,3-Tetraphenyltrisilan au s SiPh,Cl, und
PhSiH K
In einem 100 mL-Kolben mit Rickflusskihler wurdef® § (20 mmol) PhSikK gelost in

40 mL abs. Monoglyme vorgelegt. Dieser Losung wartiengsam bei Raumtemperatur 5 g
(20 mmol) SiPBCI, hinzugetropft. Die Bildung eines Salzes (KCIl) wardbereits nach
Zufugen einer kleinen Menge von Siely sichtbar. Nach beendeter Zugabe wurde kurz
weitergerthrt und dann filtriert. Der klaren Loésungrde das Monoglyme durch Destillation

entzogen.

6.3.32. Synthese von 1,2,3-Triphenyltrisilan aus Di  bromphenylsilan und
PhSiH K
In einem 100 mL-Kolben mit Rickflusskihler wurder? ¢ (6.4 mmol) PhSiHBrgel6st in

50 mL abs. Monoglyme vorgelegt. Dieser Lésung wartengsam bei Raumtemperatur ca.
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20 mL (13 mmol) PhSitK-L6sung innerhalb von 1.5 Stunden zugetropft. [Reaktion
verlief relativ schnell. AnschlieRend wurde die bhiang durch Filtration von KBr befreit und

das Losungsmittel durch Destillation entfernt.

6.3.33. Synthese von 1,1,2-Triphenyldisilan aus Dip  henylkaliumsilyl und
PhSiH ,Br
In einem 100 mL-Kolben mit Ruckflusskihler wurded2g (14.9 mmol) PhSiBr geldst in

40 mL abs. Monoglyme vorgelegt. Dieser Losung wartengsam ca. 5.5 mL (14.9 mmol)
PhSIHK-LOsung bei Raumtemperatur hinzugetropft. DieaRion verlief relativ schnell.
Anschliel3end wurde die Mischung durch FiltratiomWBr befreit. Das Losemittel wurde

abdestilliert.

6.3.34. Synthese von 1,1,2,3,3-Pentaphenyltrisilan  aus PhSiHBr , und
Ph,SiHK
In einem 100 mL-Kolben mit Ruckflusskihler wurdeg 6 (34.4 mmol) PhSiHBrgel6st in

50 mL abs. Monoglyme vorgelegt. Dieser Lésung wartengsam bei Raumtemperatur ca.
10 mL (26.8 mmol) PiSiHK-LOsung hinzugetropft. Anschlieend wurde disdhung durch

Filtration von KBr befreit.
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