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Inhaltsiibersicht

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Gasphasenresktionen von SCl; mit H,O, NHs, PH3 und
CHs und von GeCl, mit NH; im Hinblick auf die Bildung molekularer Produkte untersucht.
Weiterhin wurden plasmachemisch, durch Einwirken ener Gasentladung auf ein Na/MXs-
Gemisch (M = S, Ge; X = Cl, Br), molekulare Slazane und Germazane dargestellt. Die
Andyse de ehdtenen flissgen und feden Produkte efolgte hauptsichlich
massenspektrometriscch - bzw.  durch  GC-MS.  Gasformige  Produkte  wurden  IR-
spektroskopisch charakterisiert.

Die Untersuchung der Reektionen von Sliciumtetrachlorid mit Wasser bzw. Methan
bedtétigten die aus de Literatur bekannten Ergebnisses So  wurden bei  der
Hochtemperaturhydrolyse von SCl;  niedermolekulare  kettenformige  bzw.  monocyclische
Perchlorsiloxane beobachtet. Die Umsetzung von SICly mit CH,4 fuhrte nicht zu S- und C-
hatigen Verbindungen, sondern zur Abscheidung von aromatischen Kohlenwasserstoffen und
Kohlengtoff.

Die gasférmigen Produkte der Resktion von SICly mit NH; wurden durch Gasphasen und
Matrix-lsolations-IR- Spektroskopie untersucht. Dabel wurde Aminatrichlorslan (SCkNH>)
nachgewiesen und durch  Vegech mit  quantenchmischen  Rechnungen  genauer
charakterisert. Im Gegensatz dazu konnten bel den durchgefihrten Umsetzungen von GeCly
mit NH; und SiICly mit PH; keine molekularen Reaktionsprodukte beobachtet werden.

Die Umsstzung von SCl, mit N, wurde in einem Mikrowelenplasma durchgefiihrt. Durch
die GC-MS-Andyse des Produktgemisches wurden neben den aus friheren Arbeten
bekannten Hauptprodukten NSEClg und N2SisClip weltere rein chlorsubgtituierte  Slazane
identifiziert. Es wurden sowohl kettenférmige ds auch mono- und bicyclische Chlorslazane
nachgewiesen. Die Synthese von Bromslazanen durch die Plasmaresktion von SBrs und N»
gelang dagegen nicht. Als Hauptprodukt wurde hier das Hexabromdisilan (SpBrg) erhalten.

Die Produkte der plasmachemischen Umsstzung von GeCly, mit Nz  wurden
massenspekirometrisch  untersucht. Dabel wurden chlorsubdtituierte  Germazane mit  bis zu
vier Ge-Atomen und die Chlorgermane G&,Clon+2 (mit n = 2, 3) beobachtet.

Schlagworte:  Gasphasenreaktionen
Plasmachemie

Chlordlazane



Abstract

The gas phase reactions of SICly with HO, NHs, PH; and CH, and of GeCl, with NH3 were
gudied with specid regard to the formation of molecular products. Further on molecular
dlazanes and germazanes were synthesized by the reaction of nitrogen with gaseous SX4 (X
= Cl, Br) and GeCls, respectively, in a microwave plasma. The liquid or solid products were
andyzed by means of mass spectrometry and GC-MS. Gaseous products were characterized
by IR spectroscopy.

From the high-temperature hydrolyss of SICl, open chan and monocyclic chlorosloxanes
with up to four S-atoms were obtained. The reaction of SICly with CH, yielded no S- and G
containing molecular compounds but aromatic hydrocarbons and carbon black. These results
go aong with observations known in literature.

The gaseous products of the ammonolysis of SICl; were studied by means of IR spectroscopy
in the gas phase and under matrix-isolation conditions. By comparison to quantum chemicd
cdculaions Aminatrichloroslane (SICkNH,) was identified as the primary molecular
reaction product and characterized in detail. The reactions of GeCl, with NH; and SICl, with
PH3, respectively, yielded no molecular products under the applied conditions.

The products obtained from the plasma induced reection of SCl; with N> were analyzed by
GC-MS. In addition to the two main products NSisCly and N2SiyClip, known from eerlier
publications, new open chain, mono- and bhicyclic chloro-subdtituted slazanes were identified.
The preparation of bromo-subgtituted slazanes was not achieved by the plasma reaction of
SBry with N». Ingtead of dlazanes the bromosilane SpBrg was formed during the mentioned
reaction. The products obtained from the plasma experiments with GeCl, and N, were studied
by means of mass spectrometry. The chlorogermanes Ge,Cls and GesClg were identified as

well as chloro-substituted germazanes with up to four Ge-atoms.

keywords: gas phase reactions
plasma chemigry

chlorodlazanes
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1 Einleitung

Der Einstz von keramischen Maeridien ig in dlen Bereichen der Technik von
zunehmendem Interesse, da Se aufgrund ihrer Eigenschaften den klassschen Werkstoffen auf
viden Gebieten Uberlegen snd. So zeichnen sich sogenannte Hochleistungskeramiken durch
Hochtemperaturbesténdigkeit und -festigkeit, Abrieb- und Korrosonsbestandigkeit, geringe
Dichte und besondere thermische, eektrische und magnetische Eigenschaften aus. Die Basis
fur solche Hochlestungskeramiken bilden hochwertige Pulver, die nach der Formgebung
gesntet werden. Keramische Pulver werden auch fir andere Anwendungen, zB. ds
Schiefmittd und Trégermateridien engesetzt!Y Weiterhin werden in letzter Zeit keramische
Pulver zunehmend auf kataytische Eigenschaften hin untersucht. Dabel gilt das Interesse zum
Tell auch den reaktiven Zwischenprodukten, die bel der Herstdllung der Pulver auftreten. Ein
Bagid hiefir snd die Slicumimidnitride, die ds Zwischensdufen bel der Hergtdlung von
SisN, auftreten.[? 3 4 Die gezidte Synthese solcher Pulver mit definierten Eigenschaften ist
ene Vorausstzung fur die zahlreichen Anwendungsmdglichkeiten. Eine bedeutende Methode
zur Dadgdlung von Pulven ig das sogenante CVD (Chemical Vapor Deposition)-
Verfahren. Dabe werden die gasformigen Ausgangssubstanzen zur Resktion gebracht und die
Produkte ds Pulver abgeschieden. Obwohl dieses Verfahren in viden Anwendungsbereichen
genutzt wird, snd die den enzdnen Resktionen zugrunde liegenden Mechanismen haudfig
noch nicht geklat. Die Kenntnis solcher Mechanismen und der auftretenden Spezies it im
Hinblick auf die Steuerung und Modellierung der Prozesse von grundlegendem Interesse® - 10!

In dieser Arbeit werden ausgewéhite Gasphasenresktionen, die z.T. auch Bedeutung fur die
technische Dargdlung von SO2, SisNg und SIC bestzen, untersucht. Der Schwerpunkt der
Arbet liegt be Resktionen, die zur Bildung von Slicumnitrid genutzt werden konnen. Bel
dlen Umsstzungen deht die Detektion und Charakteriserung molekularer  Produkte im
Vordergrund. Es  werden verschiedene  Synthesemethoden untersucht. Die
Hochtemperaturresktionen von SCl; mit Elementwasserdoffverbindungen werden in @nem
Stromungsrohr  durchgefiihrt.  Durch  geeignete  Synthesebedingungen  sollen molekulare
Verbindungen abgefangen werden. Der Einsatiz dar GC-MS-Andyse bietet dabe  die
Mdaglichkeit, geringe Mengen  komplexer  Produktgemische in ihre  Komponenten
aufzutrennen und diese zu identifizieren.
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Die Ammonolyse von Siliciumtetrachlorid wird zusdizlich durch massengpektrometrische in-
sit-Methoden und be indationdrer Resktionsfhrung in abgeschlossenen Resktionsgefden
untersucht. Bei den Umsetzungen im abgeschlossenen Resktionsgefdd werden  waeltere
Experimente durchgefihrt, wobel die Elemente Slicdum und Stickstoff durch ihre schwereren
Homologen ersetzt werden. Durch diese Versuche soll Uberprift werden, ob die fur SCl und
NHs erhdtenen Ergebnisse auf verglechbare Syseme innerhab der  entsprechenden
Hauptgruppe Ubertragbar sind.

Durch die Anwendung der Plasmachemie konnen héufig Verbindungen dargestdlt werden,
die durch die konventiondle Aktivierung von Resktionen nicht dargtdlbar snd. Auch im
technischen Bereich, ua zur Hergtdlung von SsN4, gewinnt die plasmachemische Anregung
von Resktionen zunehmend an Bedeutung.**~!# Durch die Einwirkung dner Ny-
Gasentladung auf  Sliciumtetrachlorid sollen in dieser Arbelt neue molekulare Verbindungen
aus dem Sysem S/N/Cl synthetisert werden. Die Methode wurde von ERNST und FLINDT
bereits zur Dargtellung einfacher Chlorsilazane eingesetzt!*> ®1 Diese rein chlorsubstituierten
Si-N-Verbindungen haben gegeniliber den telweise wassersoffsubgtituierten  Verbindungen,
die bei der Ammonolyse von SiCl; erhdten werden konnted'” 8 den Vorteil, dass sie
weniger zur Polymerisation neigen!*® Be der Untersuchung der zu erwartenden geringen
Produktmengen bietet die GC-M S-Andyse vidversprechende Moglichkeiten.

Es wird aulerdem die Einwirkung ener N>-Gasantladung auf Sliciumtetrabromid und
Germaniumtetrachlorid  untersucht. Diese Umsetzungen  konnten enersats Aufschluss  Uber
die im Pasma &laufenden Reektionamechanismen geben. Anderersaits kann durch die
Identifizierung der moglichen Produkte geklat werden, ob die Strukturmerkmae der
Chlordlazane auf die entsprechenden Brom+ bzw. Germaniumverbindungen tbertragbar sind.
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2 Grundlagen

2.1 Gasphasenverfahren

Durch Gagphasenverfahren lasst dch  aus gadformigen  Stoffen  ene  grofe  Anzahl
unterschiedlicher Produkte herstellen. Bel der Abscheidung von Feststoffen aus der Gasphase
wird zwischen der sogenannten PVD (Physical Vapor Deposition) und der CVD (Chemical
Vapor Deposition) unterschieden. Bel der PVD werden die Ausgangsmateridien bei hohen
Temperaturen verdampft und durch Abschrecken in feine Pulver Uberfihrt. CVD-Verfaren
bewirken ene chemische Resktion in der Gasphase, zB. die Zersstzung von
Vorlaufersubstanzen oder die Reduktion bzw. Oxidation von Metdlhdogeniden. Die
Anregung der chemischen Resktion be CVD-Prozessen efolgt haufig thermisch. Dazu
werden zB. Helwandresktoren oder die Hammenhydrolyse engesetzt.  Auch
plasmachemische Vefdren weden in  zunehmendem Mae in CVD-Prozessen
angewendet.*¥ Dabei besteht die Moglichkeit die chemische Resktion sowohl durch
thermische ds auch durch nicht-thermische Plasmen (Sehe Kap. 2.5) anzuregen.
Die charakterigischen Eigenschaften von  CVD-Prozessen  lassen dch wie  folgt
zusammenfassen:!™!

- Die Hergdlung von hochschmezenden Stoffen i bel relativ niedrigen Temperaturen

moglich (im Vergleich zu Sinterprozessen)
- Das Vefaren bietet den Zugang zu einer grofien Anzahl von Produkten, wie z.B. en-
und polykrigaline Partikel, amorphe Pulver, Fasern, Filme usw.
- Es konnen verschiedense Arten von Subdraten einfach oder mehrfach beschichtet
werden (coating)

Aufgrund der vidfdtigen Anwendungsmdglichkeiten werden CVD-Vefahren haufig — flr
grol¥echnische Prozesse, zB. die Hestdlung von keramischen Pulvern, eingesetzt. Sie sind
daher Gegenstand umfangreicher Forschungsarbeiten. Diese befassen dch in den megen
Fdlen mit dem Verglech unterschiedlicher Ausgangssubstanzen, den Syntheseprodukten und
den vefahrensechnischen Aspekten des Resktionssblaufs. Uber die Resktionen in der
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Gasphase, die gebildeten Zwischenprodukte sowie deren Eigenschaften igt tellweise nur sehr
wenig bekannt.

Im Folgenden werden einige CVD-Vefaren zur Heagdlung von SO,-, SisNs- und SC-
Pulvern vorgestdlt. Dabel wird besonders auf die ablaufenden Resktionen bzw. die gebildeten

Zwischenprodukte eingegangen, soweit diese bisher untersucht worden sind.

2.1.1 Gasphasenabscheidung von SiO,

Die Umsgtzung von SCl; mit Sauerstoff in der Gasphase be J >> 1000 °C fihrt zu
amorphem  SO,. Die Resktion wurde von BINNEWIES e d. intendv untersucht. Die
ablaufenden Mechanismen konnten dabel weitestgehend aufgeklart werden. Aus SICL, und O,
entsteht zunéchst das Silaphosgen SOCL ds hochresktives Zwischenprodukt. Dieses reagiert
mit SICly in ene Einschubresktion, die zur Bildung von S,OCls fuhrt. Durch weltere
Einschubresktionen entstehen auf diesem Wege hochmolekulare Chlorgloxane (s Abb. 2-1).
Pardld zu der Wachsumgresktion verlauft eine Abbauresktion, be der SCL aus den
Chlorsloxanen dbgespdten wird. Durch die Abbauresktion werden die  Sloxane
sauerstoffreicher, was letztlich zur Bildung von SO, fihrt.20 - 2]

o g o :

. | | _ ./
+ 0=s{ a—S\ Sx—a * 0=S

Cl Cl O Cl Cl

D ——

S
Cl 4 | \CI
Cl

Abb. 2-1: Mechanismus der Reaktion von SICly mit O»

Durch die Hammenhydrolyse von SICly; werden groftechnisch sogenannte pyrogene
Kiesslsiuren — z. B. unter dem Namen Aerosl® bekannt — hergestellt. Dabei  wird
Slicdumtetrachlorid in einer Kndlgasflanme im Temperaturberech von 700 bis 1500 °C mit
Sauergtoff und Wassersoff umgesetzt. Die Reektion entspricht forma der Hydrolyse von
SiCly.

Die patidle Hydrolyse von SClL, SiOCls und hoheren Chlorsloxanen in  organischen
Losungsmitteln be tiefen Temperaturen (-78 °C bis Raumtemperatur) ist aus der Literatur
bekannt!?*-21  Es wird die Bildung kettenformiger Perchlorsiloxane  beschrieben.
Untersuchungen von QUELLHORST haben gezeigt, dass bel solchen Hydrolyseresktionen auch
mono- und oligocydische Siloxane gebildet werden.[?®! Die Resktion von SiCl, mit Wasser
be hohen Temperaiuren ig im Hinblick auf die gebildeten Zwischenprodukte bidang wenig
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untersucht. Als resktives Zwischenprodukt dieser Resktion be 785 °C konnte das

Trichlorsilanol SICEOH nachgewiesen werden. 24

2.1.2 Synthese von Si;N, durch Gasphasenabscheidung

Ein wichtiges Vefdren zur Hergdlung von SgN4-Pulvern basert auf der Gasphasenresktion
von SICl; und NHs. Wird die Umsetzung gemdl Gl. 21 formuliert, 0 it die Resktion stark
endotherm, jedoch mit erheblichem Entropiegewinn verbunden.

3 SiCl(g) + 4 NHs(g) ® SisN4(s) + 12 HCI(q) Gl. 2-1
DH&(298) = 319 kJ xmolt, DS’r(298) = 591,9 J xmoal xK 1 [29]

Unter Vernachldssgung der Molwé&rmen ergibt sich erst ba Temperaturen Uber 540 K ene
negative freie Standardresktionsenthapie (DG%k < 0). Erst oberhalb dieser Temperatur ist aso
aus thermodynamischer Sicht mit der Bildung von SsN4 zu rechnen. Bezieht man die Bildung
von Ammoniumchlorid in die Gl. 2-1 mit en o ergibt sch eine exotherme Resktion, die mit

starkem Entropieverlust verbunden ist (Gl. 2-2).

3 SICly(g) + 16 NH3(g) ® SisNa(s) + 12 NH,CI(s) Gl. 2-2
DHC&(298) = -1801,8 kJ xmal't, DS&(298) = -2846 J xmol ™t xK 1 [29]

Fir Gl. 2-2 ergibt sich d@n negatives DG°: bei Temperaturen unterhab 630 K, wenn die
Molwamen sowie die Vedampfung von NH4Cl nicht berlickschtigt werden. Aus
thermodynamischer  Sicht  sollte die Bildung des SsNs in diessm Fal berats bei
Raumtemperatur erfolgen.

Slicumtetrachlorid reagiert bei Raumtemperatur spontan mit Ammoniak. Die Reektion fihrt
be Temperaturen bis zu 1000 K aber nicht zum SzN4, sondern zu polymerem Siliciumdiimid
mit der Zusammensetzung [S(NH)2],. Dieses kann durch Cacinieren bei 1300 K in amorphes
SizN, tberfiihrt werden.*°)

Da Slidumnitrid eines der wichtigden nicht-oxidischen keramischen Materidien ig, snd in
der Literatur zahlreiche Arbeiten bekannt, die sich mit dem beschriebenen Resktionsweg
befassen,[5 & 111230901 per  Schwerpunkt  dieser  Arbeiten liegt fast  ausschlieRlich in
verfahrengechnischen Aspekten der Resktion oder be  den Eigenschaften bzw. der
Weiterverarbeitung der beiden Produkte [Si(NH)2], und SzNa.
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Das ds Zwischenprodukt auftretende Slicdumdiimid wurde in jungdter Zet auch zur
Darstdlung mesopordser  Sliciumimidnitride eingesetzt. Letztere snd aufgrund der grof3en
Oberflache fir die heterogene Katalyse interessant.[% 3 4

Uber molekulare Vorstufen und die Zwischenprodukte der Resktion von SICl, mit NHs, die
zur Bildung des [S(NH)2], fuhren, is dennoch wenig bekannt. Die Untersuchungen der
Hochtemperaturresktion von SiCL mit NHs bel 850 °C von ScHume und TowLe®Y,
FLINDT®® und ZiEcenBALG*? fihrten beziiglich der Bildung molekularer Verbindungen zu
widerspriichlichen  Ergebnissen.  Von  ZIEGENBALG  durchgefihrte in-situ-Untersuchung  der
Hochtemperaturammonolyse (500 — 900 °C) von Sliciumtetrachlorid ergaben Hinwelse auf
die Bildung zahlrdicher Aminochlorsilane!*? Die vorgeschlagenen Verbindungen konnten
jedoch nicht eindeutig cherakterisert werden. Durch patiele Ammonolyse von SClL in
Diethylether bat -70 °C erhidten WANNAGAT e d. die Verbindungen CbSINHSICl; und
Sis(NH)3Cls und konnten diese durch Dedtillation im Vakuum isolieren.” 28191 \weitere
molekulare Verbindungen aus dem Sysem S/N/H/CI mit rein chlorsubgtituierten S-Atomen
konnten bidang nicht charakterisert werden. Der Mechanismus der Reektion it daher bisher
noch nicht aufgeklart worden.

2.1.3 Gasphasenabscheidung von SiC

Die heute verwendeten CVD-Vefahren zur Synthese von Sliciumcarbidpulvern lassen dch
in zwe Kaegorien enteilen, die dch durch die verwendeten  Ausgangssubstanzen
unterscheiden:13 44

1. Die Komponenten Silicium und Kohlenstoff werden der Resktionszone getrennt, in Form
lacht fluchtiger Verbindungen, =zugefihrt. Als Slicdumquele weden Slane und
Ha ogenslane eingesatzt. Als Kohlenstoffqudlle dient in den meisten Félen Methan.

2. Es weden Vorlaufermolekiile, sogenannte Precursor, die bereits beide Komponenten
enthdten thermisch oder plasmachemisch zerseizt. Als  Vorldufermolekile  werden
methyliete  Slane z.B. Methyltrichlorglan (MTS) oder Teramethylslan  (TMS)
verwendet.

Ein typisches Vefaren, Slicumcarbid nach der ersten Methode zu synthetiseren, ist die

Umsetzung eines SICly/CHy/Ho-Gemisches bei 1250 bis 1800 °C. In der Literatur herrscht

Einigkeit darlber, dass bel diesem Vefahren die Eduktmoleklle thermisch zersetzt werden

und Slicium und Kohlenstoff in dementarer Form nebeneinander abgeschieden werden. Ergt

in ener folgenden Festkorperresktion resgieren diese dann zu Siliciumcarbid!® 44 %% Der
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zweite Resktionsschritt erklart die relativ hohe Temperatur, die fir die SIC-Synthese bendtigt
werden.

Be der zweten Methode zur Synthese von SIC wird z.B. ein Methyldlan thermisch be
Temperaturen von 800 bis 1400 °C oder plasmachemisch zersetzt[® 0 481 |n Hteren Arbeiten
wird davon ausgegangen, dass die Bildung des Sliciumcarbids Uber ene Polymerisation des
Methylslans, d.h. zunéchst Uber molekulare Vorgsufen verléauft. Das Polymer wird dann unter
Methanebspatung zum  Silicumcarbid  zersetzt®  Dieser Resktionsmechanismus  stent  im
Einklang mit Untersuchungen von FRITZ e d. zur Pyrolyse von Tetramethylslan. Dabe
wurde ene Vidzahl von linearen, cydischen und polycydischen Verbindungen mit S-C-
Gerlgen charekteridgert, die zT. auch dredimensonde, dem Adamantan andoge Strukturen
aufweisen.” - 4°1 Auch die Pyrolysen von ClSi(CHs)s, ChLSi(CHs), und CkSi(CHs) bei 700 °C
fihten zu  zehlrdchen  molekularen  Produkten.[®°-%%  Neuere  Arbeiten, die
Trichlormethylslan ds Vorlaufermolekil verwenden, gehen jedoch davon aus, dass der
Precursor bel der Resktionstemperatur in rein S- und C-hdtige Spezies zerfdlt und diese fir
die Bildung des Siliciumcarbids verantwortlich sind.!*

2.2 Apparative Moglichkeiten und verwendeter Aufbau

Fir die Untersuchung chemischer Resktionen insbesondere fir Gasphasenresktionen stehen
zahlreiche Methoden zur Vefugung. Der Nachweis von sehr resktiven und Kkurzlebigen
Zwischenprodukten kann durch verschiedene in-siti-Untersuchungen (z.B. MS oder IR-
Spektroskopie) erfolgen. Weiterhin kdnnen Zwischenprodukte der Resktion durch Quenchen
oder durch die Wahl der Resktionsparameter erhaten werden. So fuhrt z.B. die Reaktion von
SICly mit O, bei Temperaturen unter 1000 °C nicht zu SO, sondern dessen molekularen
Vorgdufen, den Perchlorsloxanen. Der apparative Aufbau muss der jeweiligen Methode
entsprechend angepasst werden.

In diesr Arbeit kommen unterschiedliche Methoden zum Einsatz. Die Resktionsfiihrung
efolgt je nach Resktion gationdr bzw. instationdr.

2.2.1 Umsetzungen im Stromungsrohr

Fir  die  Gasphasenumsetzungen bel  ddionder  Resktionsfihrung  wird  en
Sromungsrohr  eingesetzt.  Die Abb. 2-2 zeigt den verwendeten Versuchsaufbau. Das
Stromungsrohr bestent aus Quarzglas und 1&sst sch mit Hilfe enes Rohrenofens auf bis zu
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1000 °C aufheizen. Die gasférmigen Edukte werden getrennt zugefihrt und direkt vor der
Heizzone gemischt. Be Raumtemperatur flissge Edukte werden in den Waschflaschen
vorgelegt. Durch diese wird ein Argon Trégergasstrom geleitet. Es wird davon ausgegangen,
dass de Patiadruck des Eduktes dem Sétigungsdampfdruck der Substanz  bel
Raumtemperatur entspricht. Die Stoffmengenstrome kénnen dann aus dem Volumenstrom des
Trégergases Uber das idede Gasgesetz berechnet werden. Die Abkuhlung der Fussigkeit
aufgrund der Verdampfung kann wegen der geringen Stoffdurchséize vernachldssigt werden.
Die in Abb. 2-2 dargestellte Waschflaschenanordnung 11 kann durch die darunter abgebildete
Verzweigung ersetzt werden. Uber diese konnen bei Raumtemperatur gasformigen Edukte
(NHs, CHg) und Argon zugdetet werden. Die Volumenstrome werden durch
Schwebekorperdurchflussmesser (SDM) reguliert.

Verschraubung mit
__Ofen Teflondichtung
X (i Schieber
| =
Argon- 0% ] Abluft
Zuleitung |
SDM
-—)
X Kuhlmittel
—
B ‘ Abluft
Argon-
Zuleitung I
SDM
[, 1 Waschflaschen
Argon- y SDM Schwebekorperdurchflussmesser
Zuleitung
> Youngventil
Reaktionsgas-
Zuleitung

SDM

Abb. 2-2: Schematische Darstellung des V ersuchsaufbaus fiir Gasphasenresktionen

Zum Auffangen der Produkte sehen zwel Endsticke zur Verfligung, die Uber ene
Schiliffverbindung an das Resktionsrohr angeschlossen werden. Fur feste und schwer fllchtige
Reaktionsprodukte wird das Endstiick mit Schieber an das Stromungsrohr angesetzt. Mit dem
Schieber konnen Produkte aus dem Reaktionsrohr in den Schlenkkolben beférdert werden.
Um lacht flichtige Resktionsprodukte abzufangen, wird das Endstiick mit Kihler an das
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Reaktionsrohr angeschlossen. Die Temperatur des Kihimittels wird durch einen Kryostaten
geregelt.

Be enigen Resktionen werden aulRerdem massenspektrometrische  in-situ-Untersuchungen
durchgefiihrt. Die dabel engesstzten Messanordnungen (M 2 und M 3) sind im Anhang A
beschrieben.

2.2.2 Umsetzungen im abgeschlossenen Reaktionsgefal

Die Umsstzungen bea indationdrer Reektionsfihrung werden in abgeschlossenen
Reaktionsgefalien durchgefiihrt. Diese bestehen aus zwel Kammern, die Uber ein Y oungventil
miteinander verbunden sind. Uber en weiteres Youngventil mit Schliff konnen die Gefdle
beflllt und hochvakuumdicht verschlossen werden. Es werden zwel  Resktionsgefde mit
unterschiedlichen Volumina eingesetzt. Die Abb. 2-3 zeigt das Bild eines der verwendeten
Reaktionsgefaie.

Abb. 2-3: Resktionsgefal fur ingtationdre Reaktionsfiihrung
Die Resktionsggefd}e werden in evakuiertem Zudand und nach dem vollgandigen Befiillen

mit Wassr gewogen. Uber die temperaturkorrigierte Dichte des Wassers werden die
Volumina der Reektionsgefélle bzw. der einzenen Kammern bestimmt. Mit dem bekannten
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Volumen kann der Fllldruck fir die einzusetzende Stoffmenge Uber das idede Gasgesetz
berechnet werden.

Das Beflillen der Gefde und die Handhabung der Resktionsprodukte erfolgt mit Hilfe der in
Abb. 2-4 gezeigten Vakuumapparatur.

Eé] Y oungventile
NS 10 H NS 14 H @® rirani-Messrohre
g > D= @® Kapizitéts-Druckaufnehmer
H  Schliffhilse
%{ A K Schliffkern
l <}
I - /
NS 14 H NS 14 K

\__/

Abb. 2-4: Schematische Dargtellung der V akuumapparatur

Das Volumen der Vakuumapparatur wird ebenfals besimmt. Dazu werden 940* Pa (py)
Argon in en Resktionsgefd? (Vi) gefullt. Nach dem Expandieren des Argons in die
evakuierte Apparatur wird der Druck (2) gemessen. Gema pi¥/1 = p2¥/2 kann das Volumen
der Vakuumapparatur berechnet werden.
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2.3 Eigenschaften und Darstellung von Chlorsilazanen

2.3.1 Eigenschaften und Aufbau

Die Benennung von Slicdum-Stickgtoff-Verbindungen bezent sch im enfachgen Fal auf
das Ammoniakmolekil NH; oder auf das Monoslan SH4. Der Grundbaustein BSi-NH, wird
daher ds Aminoslan oder ds Slylamin bezeichnet. Hohere lineare oder ringformige S-N-
Verbindungen werden Slazane genant. Die Anzahl der Slidum- und Stickstoffatome wird
mit den Ublichen griechischen Zahlworten (di-, tri-, tetra-, usw.) angegeben. Die exakte
Nomenklatur richtet sich nach dem vergleichbaren Kohlenwasserstoffgeriist. Dabel wird der
Ersstz ener CH,-Einheit durch ene SH»- bzw. NH-Enhdt mit Sla- bzw. Aza
gekennzeichnet. So werden zB. die Vebindungen ChSINHSIClL und S(NH);Clg ds
Hexachlordisilazan und Hexachlorcyclotrisitriazan bezeichnet.

Die Vebindungen des Slicdums im ternd&ren Sysem S/N/Cl werden ds Chlorslazane
bezeichnet. Die exakte Benennung erfolgt andog der dlgemeinen Nomenklatur fir S-N-
Verbindungen. Die Chlorslazane snd hydrolyseempfindliche molekulare Subgtanzen, die im
Verglech zu den Perchlordloxanen ene geingere Temperaurdabilitde adfwesen. Im
Gegensatz zu den Perchlorgloxanen snd im Sysem S/N/Cl, wie auch im Sysem S/N/CI/H
(mit ausschlieldich chlorsubdtituierten S-Atomen), nur wenige Verbindungen bekannt.

De einfachste Vertreter, das Nonachlortrislazan N(SCk)s, ist ersmals 1956 as Produkt der
Einwirkung einer Glimmentladung auf ein SICW/N»-Gemisch erhaten worden.®! Als weitere
Produkte  diessr Resktion dnd durch  Elementarandyse und  kryoskopische
Molmassenbestimmung die Verbindungen N2SisClip, N2SisClis und N3Si;Clig identifiziert
worden,[16: 53]

Aus der Hochtemperaturresktion von SICly mit NHz bei 825°C lésst sch nach ScHumB und
TOWLE neben Hexachlordislazan NH(SICk), ein Produkt der Zusammensetzung N4SigClxo
isolieren.l*

Eindeutig charekteridert dnd bidang alerdings nur die Vebindungen N(SCk); und
N2SisClio.lt> %4 Diese snd von FLINDT 1988 ebenfdls durch die Einwirkung einer
Glimmentladung auf ein SCL/N,-Gemisch sowie die Umsetzung eines SChH/N-Gemisches
in einem Mirkowellenplasma erhdten worden!*® Die von ScHuMB und TOWLE angegebene
Verbindung N4SisClyp konnte von FLINDT in ene andogen Hochtemperaturregktion nicht
nachgewiesen werden. Auch bezliglich der Verbindungen N2SisCli4 und N3SizClig herrscht
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ene gewisse Undcherheit, da deren Identifizieeung durch  Elementarandyse  und
Molmassenbestimmung keine eindeutigen Daten lieferte.

Tab. 2-1 enthdt ene Zusammenfassung verdffentlichter Ergebnissss Die  bekannten
Strukturen andin Abb. 2-5 und Abb. 2-6 dargestellt.

Tab. 2-1: Physkdische Grof3en eniger isolierter Chlordlazane

mp/°C bp/°C Punktgruppe
NSisClo 78119 50-55/ 0,01 Torr 19 Can?
N2SisClo 66! 65-70/ 0,01 Torr C
NSisClis @ 125- 1351 220—230 18 9 )
N3SizClio®  170-1801° 220230169 ]

a) kristalline Modifikation; weitere wachsartige Modifikation schmilzt bei 44-46 °C

b) Fehlordnung der Siliciumatome

¢) Zusammensetzung durch Molmassenbestimmung und Elementaranal yse bestimmt
d) viskoses Ol, bestehend aus N»SisCly4 und N3SizClyg (29!

Abb. 2-5:  Struktur von NSizClg, blau: Stickgtoff, gdb: Slicium, grin: Chlor; esliegt ene
Fehlordnung der S-Atome vor: nur die Héfte der S-Plétze ist besetzt, wobel das
N-Atom trigond planar koordiniert ist
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Wie bel vergleichbaren Organylsilazanent® zeichnet sich auch die Struktur des NSiCly durch
die beinahe planare Umgebung des Stickstoffatoms aus. Die Stickstoffatome ragen nur 4,5
bzw. 20 pm aus den Hachen, die von jedem Satz Sliciumatome enes NSs-Fragmentes
definiert werden. Die S-N-S-Bindungswinked liegen bem krigdlinen NSsClg  zwischen
118,2° und 121,7°. Der Bindungswinkel wie auch die S-N-Bindungdange von 173,1 pm sind
auf eine p-Orbitabeteiligung an der Bindung zuriickzufhren.

Abb. 2-6: Struktur von N2Si,sClyo, blau: Stickstoff, gelb: Silicium, grin: Chlor

Das cyclische N,Si,Clyp zeichnet sch durch enen planaren Vierring mit enem S-N-Si-
Bindungswinkd von 90,2° und ener ebenfdls kurzen S-N-Bindungdédnge von 172,9-173,3

pm aus.

2.3.2 Darstellungsverfahren

Eine potentidle Moglichket zur Dardelung von Chlorslazanen i die Ammonolyse von
SiCly. Die aus der Literatur bekannten Arbeiten zu dieser Methode wurden berets in Kap.
2.3.1 ewdhnt. Eindeutig charakteriserbare molekulare Verbindungen wurden bisher nur
durch die Tieftemperaturammonolyse von SCl, bel —70 °C erhalten.
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Da gezidte Aufbau verschiedenger organylsubdituierter  Slazangeriste durch  die
Umsstzung von Aminen oder Organyldlazanen mit Haogendlanen oder Didlazanen ig aus
der Literatur bekannt.!®®~ % Auch der Einbau weiterer Elemente wie Schwefd, Germanium,
Zinn, Bor oder Aluminium sellt dabei kein Problem darl®1-%1 Uber die Synthese von
ausschliefdich chlorsubgtituierten Silazanen hingegen ist wenig bekannt.

S0 ig es bagpidswese bisher nicht gelungen NSsCly gezidt darzugdlen. Die Umsatzung
von Hexachlordislazan mit Methyllithium und SClL egibt vorrangig N2SiyClip und ds
Nebenprodukt ~ Hexachlorcyclotrisilazan ~ N3HsSisCle.[28 %8 %9 Weitere  ausschlieRlich
chlorsubgtituierte Silazane konnten bisher nicht gezielt dargestellt werden.

Das bereits 1956 von PFLUGMACHER et a. und spédter von FLINDT angewandte Verfahren der
Einwirkung ener Gasentladung auf en SCL/N»-Gemisch gdlt bis heute ene wichtige
Methode dar, enen Zugang zu hoheren rein chlorsubdituierten Slazanen zu erhdten. Die von
FLINDT durchgefihrten Versuche, en SCL/N,-Gemisch durch ein Mikrowdlenplasma zur
Resktion zu bringen, fuhrten nicht zu molekularen Produkten. Durch den Einsaz enes
SiClLH/N2-Gemisches im Mikrowelenplasma konnten die Produkte HNSLCls, NSisCly und
N2SisClyo erhdten werden.

In den ewdhnten Arbeiten zur Einwirkung von Gasentladungen auf SCL/N,-Gemische
wurden dets geringe Mengen dliger oder harziger Subgtanzen erhdten, die aufgrund der
geringen Menge, der geringen Huchtigkeit sowie mangender thermischer Stabilitét  nicht
ioliet oder identifiziet werden konnten. Die Autoren gingen davon aus, dass es dch bel
diesen Subgtanzen um hohere Slazane handeln muss, konnten dies jedoch nur anhand von
Elementaranalysen nachweisen. Ob es dSch dabe um molekulare oder  polymere
Verbindungen handdlt, konnte nicht eindeutig geklart werden.

2.4 Bromsilazane und Germazane

Be den Hdogendloxanen and sowohl die Verbindungen des Chlors ds auch des Broms
bekannt. Uber rein Brom-subdtituierte Silazane ist dagegen in der Literatur nichts bekannt.
Da Einsaz ena Gasatladung, die zur Dadgdlung von Perbromsloxanen erfolgreich
verwendet wurdd?Y, sdlt jedoch ene potentidle Moglichkeit zur Herstdlung  von
Bromslazanendar.

Wird im Sysgem S/N/Cl Slicium durch das homologe Germanium ersatzt, fuhrt dies zu den

Chlorgermazanen. Von ERNST wurde ein solches Chlorgermazan as Produkt einer No-
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Glimmentladung mit GeCl; gefunden. Mit Hilfe der Elementarandyse wurde dieses ds
NGe;Cly identifiziert!*®! Weitere Verbindungen aus diesem System sind bisher nicht bekann.

2.5 Plasmachemie

Um chemische Resktionen anzuregen, is in der Regel das Aufbringen der sogenannten
Aktivierungsenergie  eforderlich.  Am  haufiggen wird dazu die thermische Anregung
verwendet. Aber auch andere Methoden, wie z.B. die Anregung durch Licht (Photochemie),
durch Ultraschal (Sonochemie) oder durch mechanische Energie (Mechanochemie) sind
gebrduchlich und edffren oftmds den Zugang zu Vebindungen, die durch thermische
Anregung nicht erhaten werden konnen. Die Plasmechemie gelt ene wetere Moglichkelt
der nicht-thermischen Anregung von chemischen Reaktionen dar.

Unter enem Plasma verdeht man en ionisetes Gas, das aus Elektronen, lonen und
Neutratellchen (Atome, Radikale, Molekile) besteht. Fur die Plasmachemie i es von
Bedeutung, ob es sch bel dem auf das chemische Sysem einwirkenden ioniserten Gas um
ein thermisches oder ein nicht-thermisches Plasma handdt.

Thermische Plasmen entstehen z.B. in e@nem Lichtbogen und zeichnen dch durch eine hohe
thermodynamische Gleichgewichtstemperatur aus, wobel die Elektronentemperatur gleich der
Gagtemperatur ist. Die Temperatur solcher Gase kann bis zu 30.000 K ereichen. Damit sellt
die thermische Plasmachemie ein Grenzgebiet zur konventionellen thermischen Chemie dar.
Nicht-thermische oder anisotherme Plasmen treten zB. in dektrischen Glimmentladungen
auf. Se snd durch niedrige Gas- aber hohe Elektronentemperatur gekennzeichnet und werden
as kalte Plasmen bezeichnet.

2.5.1 Grundlegende Plasmaparameter

Die Ladungstrdger enes Plasmas konnen durch verschiedene loniserungsresktionen, z.B.
durch eektrische Felder (Stofdonisation) oder durch Bedstrahlung (a-, b-, gStrahlung),
ezeugt werden. Im  dlgemeinen enstehen bel  diesem lonisationgprozess aus Gasen
sogenannte quasineutrale Plasmen, d.h. im Durchschnitt werden pro Volumeneinheit ebenso
viele Elektronen wie podtive lonenladungen erzeugt, so dass — makroskopisch gesehen — das
Pasma eektrisch neutral erscheint.

Ein Pasmazusgand wird quantitativ. im Wesentlichen durch die folgenden Parameter
bestimmt! "%
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Teilchenzahldichte der Elektronen/lonen; Anzahl der Elektronen ne bzw. der lonen n
pro cnr’
loniserungsgrad:

a=_"" Gl.2-3
nN +ne

ny: Tellchenzahldichte der neutralen Spezies
kinetische Temperatur Te der Elektronen bzw. T, der lonen, die sch nach Gl. 2-4
berechnet

E, =<me =3kt Gl. 2-4
2 2

Gagtemperatur T der eektrisch neutraen Plasmaspezies (meist gilt Ty » T)

Bei loniserungsgraden von a < 10 spricht man von schwach ioniserten Plasmen, bei

a > 10 von stark ioniserten Plasmen.

2.5.2 Plasmamodelle

Es exisieren verschiedene Modele zur Beschreibung von  Plasmazustanden!’™  Im
sogenannten Stofmodell wird ein Plasma aus mikroskopischer Sicht as eine Gesamtheit aler
dch gegensatig  doffenden  individudlen Plasmaspezies aufgefast. Das  sogenannte
Flissgketsmoddl beschreibt ein Plasma aus makroskopischer Sicht ds eine Hissgkeit aus

mehreren Komponenten wie Elektronen, 1onen und Neutrateilchen.

2.5.2.1 Stolmodell

In schwach ionigeten Plaamen i das Vehdtnis von Ladungsrégern zu Neutrdteilchen
nicht groRer ds 1:10%. Daraus ergibt sich, dass unter den StoRen, die spezidl die Elektronen
mit den Ubrigen Plasmaspezies ausfuhren, die Elektron-NeutrdtelchenStoRe -N-Stolke) der
vorherrschende Stoldyp sind. Dabel treten eastische und undastische StoRe auf. Der Betrag
der mittleren relativen Energielibertragung auf die Neutrdtelchen pro einzenen eagtischen
e-N-Sto3 ist ~ me / my. Die ba dagtischen e-N-Stol3en auf die Neutrdteilchen Ubertragene
Energie i damit sehr gering. Andoges gilt fir Elektonen-lonen-Stole. Daraus ergibt sich,
dass die Enegievetalung der enzdnen Plasmekomponenten nahezu  unbeenflusst
voneinander is, und man erhdt ein in seinen Komponenten weitgehend entkoppeltes schwach
ionisertes Plasma. De Vortel dieses sogenannten LorentzModdls i, dass zu den
dagischen eN-S6en sukzessve dle  undadischen  ElektronAtom-Stole  (z.B.
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Elekronenanregung der Atome, lonisation) bzw. Elektron-Molekil-StolRe (Anregung der
Molekille, Elektronenanlagerung an eekironegative Moleklle, usw.) in das Moddl engefigt

werden konnen.

2.5.2.2 Flussigkeitsmodell

In diesem Model wird das Plasma ds makroskopisch stromende Flissgket aufgefasst, die
aus Elektronen, lonen- und Neutrdtelchenkomponente besteht, die ihrersats im dlgemenen
noch einem aulleren dektromagnetischen Feld unterworfen sind. Die Beschreibung der in der
Entladung auftretenden Vorgange efolgt hier sowohl  hydrodynamisch ds  auch
elektrodynamisch. Dieses Moddl wird deshdb oft as magnetohydrodynamische Naherung
(MHD-Né&herung) bezeichnet. Ein solches phénomenologisches Plaamamodel is vor dlem
dafir geeignet, die aul¥erordentlich variantenreichen Schwingungs- und Wellenphdnomene
enes Plasmas zu versehen. Die folgenden Prototypen der Wellenbewegung im Plasma sden
dabel hervorgehoben:

"’ Pasmaschwingungen ds longitudinde Schwingungen der lonen und  Elektronen
gegeneinander: Zu diesem Schwingungstyp snd z.B. die Langmuir-Schwingungen zu
zéhlen, die sSch mit der  sogenanten  Plasmafrequenz vy (mas  im
Mikrowe lenbereich) fortpflanzen.

AlfvénWedlen ds transversde Wdlen, die dch langs enes aulReren Magnetfddes
ausoreiten: Fir die Beschrelbung von Stofl3welen im chemischen Stol3welenrohr —
enea Messgpparatur der thermischen Plasmachemie — snd zB. AlfvénWedlen und
Kompressonswelen mit endlicher Amplitude bedeutsam.

dektromagnetische Wedlen im Pasma, wie zB. die Zyklotronschwingungen, die
durch das Einwirken zusdizlicher &ulerer magnetischer Felder auf die Entladung
entstehen.

2.5.3 Erzeugung von kalten Plasmen

2.5.3.1 Glimmentladung

Die Glimmentladung gdlt den Prototyp einer Entladungsform zur Anwendung in der nicht-
thermischen Plasmachemie dar. Diesr Entladungdyp ist leicht zu redigeren, indem an ene
Gasstrecke (Gasdruck p = 1 — 100 Pa) eine Spannung von mehreren 100 V anlegt wird, so
dass Entladungsstréme von einigen mA bis A flieRen!™” Plasmen dieser Art sind hinschtlich
ihres loniserungsgrades a » 10 schwach ionisierte kalte Plasmen, d.h. die Temperatur der
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Gasmolekile liegt im Bereich der Raumtemperatur. Die Elektronen hingegen konnen durch
Energieafnahme aus dem dekirischen Feld kinetische Temperaturen von bis zu 30.000 K

annehmen.

2.5.3.2 Hochfrequenz (HF) —Plasmen

Vewendet man ds Spannungsquelle einen Hochfrequenzgenerator, so lasst sch ebenfdls
ene plasmachemisch nutzbare Entladung, die HF-Entladung, betreilben. Die dabel verwendete
Frequenz muss hinreichend grof3 sain, da songt die gebildete Raumladung bei der Feldumkehr
zefdlt bevor ene neue Entladung mit umgekehrter Polaritée aufgebaut wird. Diese
sogenannte Grenzfrequenz fg it in Gl. 2-5 wiedergegeben.

f, = Gl. 25
2d

V, : durchschnittliche Geschwindigkeit der Elektronen
d: Abstand der Elektroden

Fur die Aufrechterhdtung einer HF-Entladung spiden be Vorhandensein von Elektroden die
von ihren  Oberflachen ausgdésten  Sekundérelektronen  keine  Rollel™  Die
Ladungstragererzeugung in ener HF-Entladung erfolgt ausschlielich durch die sogenannten
Volumen-Elektronen. Es zeigt Sch jedoch, dass die Energie, die die Elektronen aus dem HF-
Fed aufnehmen konnen, nicht zur Erzeugung neuer Ladungdtréger ausreicht. Die redtliche zur
lonisation eforderliche Energie empfangen die Elektronen aus Stofjprozessen mit  den
anderen Plasmabestandteilen, d.h. aus der inzwischen thermdiserten Energie des HF-Feldes.
Die im Mitted von einem Elektron absorbierte Energie it daher abhangig von der eektrischen
Feldstérke, der Stol¥requenz der Elektronen mit den Gasatomen und der Frequenz des
angdegten HF-Feldes. Dem entsprechend it die Zindung einer HF-Entladung abhéngig vom
dektrischen HF-Feld, dem Neutralgasdruck, den Dimensionen des Resktionsgefd3es sowie
der Fedfrequenz und der Stolfrequenz der Elektronen. Dabel werden zwel Bereiche
unterschieden, je nachdem, ob die mittlere frede Weglange der Elektronen | grof3er oder
kleiner ds die Gefddimensonen bzw. der Elektrodenabstand d ist. Fir | > d (be niedrigen
Dricken von ca 10 Pa) Uberwiegt der Antell der durch die Elektronen ausgedsten
Grenzflachenprozesse den der Volumenprozesse. In diesem Fdl ig die Zindung vor dlem
von der Art der Grenzflachen und nicht von der Gasart abhdngig. Fur die Aufrechterhaltung
der Entladung erwei sen sich die Oberfléchenprozesse dennoch a's weitgehend bedeutungdos.

Ba hoheren Dricken (I < d) snd de Volumenprozesse gegeniber den

Grenzflachenprozessen  bevorzugt. Die Zindung ener Entladung i von der maximden
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Strecke X, die die Elektronen unter dem Einfluss des HF-Feldes zurticklegen, abhangig. Ist
X <d, 0 ig die lonisation auf das Volumen beschrankt und der Verlust an Ladungstrégern im
wesentlichen durch Diffusonsprozesse bestimmt. Die Zindung des Plasmas efolgt berdts,
wenn wéhrend einer Habperiode ein Ladungstrégerpaar pro Elektron erzeugt wird. Ist x > d
nehmen die Grenzflachenprozesse wieder zu, da die Grenzflachen wahrend jeder HF-
Schwingung zwe ma von der durch die Schwingung trangportierten  Elektronenwolke
getroffen werden. Die Zindung i in diessm Fdl wieder vom Grenzfléchenmaterid
abhangig.

Die HF-Energie kann dem Entladungsgas in unterschiedlicher Weise zugefihrt werden. Eine
Mdoglichket ist die Energielibertragung mittels zweier Elektroden, die sch entweder innerhab
oder aulerhab des Entladungsgefal3es befinden. Welterhin kann die Energielibertragung auch
durch induktive Kopplung erfolgen.

2.5.3.3 Mikrowellen-Plasmen

Die MikrowdlenEntladung ig en Spezidfdl der HF-Entladung. Wie be der dlgemenen
HF-Entladung ig die Erzeugung und die Aufrechterhdtung des Plasmazudtandes abhédngig
von der Stofl¥frequenz fg der Elektronen. Fir fg it das Verhdtnis von dektrischer Feldstérke
E zum Gasdruck p mageblich 7.

Im dlgemeinen fihren die Elektronen im Plasma zwel Bewegungen aus, eine der dektrischen
Fedgéke folgende Driftbewegung und ene ungerichtete (thermische) Bewegung. Dies gilt
auch be Vewendung eines Mirkowelengenerators as Energiequelle, solange die Frequenz
des angdegten Fedes im Vergleich zur Stol¥requenz klein ist. Andet sich jedoch das
Verhdltnis dieser Frequenzen bzw. igt der Gasdruck in der Entladungszone sehr niedrig, dann
kommen die Driftbewegungen der Elektronen und das dektrische Wechsdfeld aul3er Phase,
was die Energielbertragung auf das Plasma dragtisch verringert. Die Grenzfrequenz, bel der
noch ene effektive Energielbertragung auf die Plasmabestandtelle gewdhrleiget ig, i dso
festgelegt durch die Stol¥requenz fg der Elektronen. Fur fg gilt Gl. 2-6:

fq =369%0" xp>s* Gl. 2-6
p: Entladungsgasdruck in Pa

Bei @nem Druck von 500 Pa ergabe sich nach Gl. 26 eine Stoifrequenz von fg = 2 x10*° s,
Ein Mikrowellengenerator, der eine Frequenz von 245 GHz erzeugt, wirde somit die oben
genannten  Voraussetzungen  zur Erzeugung und  Aufrechterhdtung  ener  Gasentladung
efillen.  Allgemen kann ene Mirkowdlenentladung gemdd Gl 2-6 mit danem
entsprechenden HF-Generator bei Driicken von 10 bis 10° Pa betrieben werden. Wie bei der
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Glimmentladung handdt es dch be enem Mikrowdlenplasma um en nicht-thermisches
Plasma, da den Elektronen dets eine hohere Energie und damit ene hohere effektive
Temperatur ds den Neutrdtelchen vermittdt wird. Anders ds be der Glimmentladung
konnen jedoch in e@nem Mikrowelenplasma die Neutrdtellchen Temperaturen von einigen
1000 K erreichen, wobei die Temperatur der Elektronen diesen Wert immer noch um ene
Grofenordnung Ubersteigt.

Als Spannungsgquelle zur  Erzeugung von Mikrowdlen kdnnen z.B. Magnetrons oder
Gyrotrons verwendet werden. Die erzeugten Schwingungen werden Uber Metalrohren oder
Hohlleiter dem Entladungsrohr zugefiihrt. Das Entladungsrohr wird elekirodenlos betrieben
und ig haufig en Glas- oder Quarzrohr.

Pasmachemisch eignen dch Mikrowdlenentladungen vor dlem zur Charakteriserung von
Elektronenanlagerungen sowie zur Erzeugung von Radikden.!’® "™ wird z.B. N, bei Driicken
von 10 - 200 Pa einer Mikrowdlenentladung unterworfen, so entsteht sehr resktiver atomarer
Stickstoff, wobe en orange-gebes Leuchten auftritt. Die Stickgtoffatome bestzen im
Grundzusand ene rdaiv lange Lebensdauer, da die Rekombinaion ene
Dreizentrenkollison an der Resktionsgefddwand oder  ene intermolekulare  homogene
Assoziationsresktion erfordert!”?!

N(*S) + N(*S) ¥#4® N, %® N, + hn (gelb)

2.5.4 Plasmachemisch aktivierte Stoffumwandlungen

In Kap. 253 snd be der Besthrebung eniger anisothemer Gasentladungsaten die
physkaischen Bedingungen, wie zB. hohe kinetische Temperatur der Elektronen oder
niedrige Neutrdgastemperatur, erwahnt worden. Diese bestimmen letztlich die Moglichketen
aber auch die Grenzen der nicht-thermischen Plasmachemie. Die sch daraus ergebenen Vor-
und Nachteile Snd hier kurz zusammengefass.

25.4.1 Vortele

Die hohe kinetische Temperaiur der Elektronen ermdglicht die Bildung von resktiven
Intermediaten sowie ene grol¥e chemische Variationsbreite dieser Spezies. Wegen des
geringen Gasdrucks konnen vide Resktionsprodukte an der Wand tabilisert werden (Wand
= 3. Stoljpartner). Daraus ergibt sch ein breites Spektrum an Produkten, was dlerdings, je
nach Zidsstzung auch ein Nachtel ssin kann. Aufgrund der niedrigen Neutralgastemperatur
ist kein Quenchen der Reaktionsprodukte erforderlich.
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2.5.4.2 Nachteile

Die geinge Ledungsaufnehme von Niederdruckplasmen bewirkt, dass nur mit geringen
Stoffdurchsétzen gearbeitet werden kann und damit auch nur geringe Ausbeuten mdglich
gnd. Die Vidfdt von mdglichen Intermedisten bzw. aktivierten Spezies sowie die
komplizierten Uberlagerungen von Volumen und Wandprozessen erschweren die Aufklarung
von Reektionsmechanismen. Die berdts angesprochene Produktvidfdt bringt ene geringe
Produktsdektivitdt mit sch, was den Einsatz einer Niederdruckentladung fir ene geziete
Synthese sehr schwierig macht.

2.5.5 Apparative Moglichkeiten und verwendeter Aufbau

Zur Erzeugung eines Mikrowelenplasmas im Labormalistab stehen mehrere Moglichkeiten
zur Vefigung. So kann z.B. en Haushdtsmikrowdlenherd as Mikrowellengenerator benutzt
werden.*®  Dabei treten jedoch Probleme hindchtlich der Aufrechterhdtung einer
Gasntladung  auf, was auf den Velauf der Feddiinien des HF-Feldes und die damit
verbundene geringe  Leidungsibertragung  zurlickzufihren i, Durch  eine  geeignete
Geometrie des Entladungsgefélies sowie Aluminiumreflektoren kann die  Aufrechterhdtung
enes Plasmas bewerkgeligt werden, wobel die Energielibertragung auf das Plasma dennoch
gering blebt.

In dieser Arbeit wird eine Spannungsquelle benutzt, die berets erfolgreich zur Dargelung
molekularer Hauptgruppenhalogenide eingesetzt worden ist/”®! Die Abb. 2-7 zegt ene
schematische Darstelung der hier verwendeten Apparatur. Es wird en Magnetron ds
Mikrowellengenerator (Electromedica Supplies, Mikrotron 100, Mak 3, 2450 MH2)
eingestzt. Die Mikrowdlen werden Uber einen Hohlleter und die sogenannte Cavity dem
Reaktionsrohr zugefihrt. Das Resktionsrohr besteht aus Quarzglas (£ = 20 mm), da Quarz
ene geingere Absorption im  Mikrowelenbereich sowie ene grol¥ere  thermische
Belastbarkeit ds DuranrGlas aufwed. Die Cavity und die Entladungszone des
Reaktionsrohrs  kann  gegebenenfdls mit Luft gekihlt werden. Die einzelnen Komponenten
der  Appaaur dnd durch  Schliffverbindungen  miteénander  verbunden.  Der
Entladungsgesdruck kann mit dem Feingddoserventil in einem Bereich von 10 — 500 Pa
engesdlt werden. Zur Eingdlung des Eduktgesdruck wird en Young-Fenventil engesszt.
Fur die Druckmessung wird ein Rrani-Manometer (Edwards APG-M-NW16) verwendet.
Flichtige Produkte konnen in der U-Rohrkihlfale auskondenset werden. Die 2zwelte
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Kihifdle wird mit flissgem Stickdoff engekihlt um Uberschissiges Edukt bzw. leicht
fluchtige Nebenprodukte wie z.B. Chlor auszukondensieren.

Mikrowellen-
N,-Zuleitung generator
—>— Pressiuft Abluft
(o)
N/
Cavity
Edukt-Zuleitung
Dewar | Dewar Il
& A Young-Feinventil
> Young-Ventil
>4 Feinstdos erventil
. Pirani-Manometer
Edukt-Geféalde

Abb. 2-7: Schematische Dargtellung des Versuchsaufbaus fir plasmachemische Umsatzungen
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3 Aspekte der Analytik

Be thermisch aktivierten Gasphasenresktionen oder plasmachemischen Umsetzungen kénnen
shr komplexe  Subgtanzgemische  entsehen. Waeaterhink snd  ba niedrigen
Eduktkonzentrationen in der Gasphase oder bei Verwendung einer Niederdruckentladung die
ezelten Soffdurchsdize und damit die erhdtenen Produktmengen gering. Die Isolierung
enzener Subgtanzen durch Dedtillation oder fraktionierte Kondensation im Vakuum ist daher
auf die Hauptprodukte beschrankt, sofern diese einen hinreichend hohen Dampfdruck bestzen
und thermisch gabil snd. Damit dnd auch gangige Vefaren zur Chaakteriserung
(Elementarandyse,  Beugungsmethoden  und  Kernresonanzspektroskopie) auf  diese
Subgtanzen beschrénkt, da solche Vefahren héufig Rensubgtanzen efordern. In diesem
Kapitel werden die Moglichkeiten diskutiert, solche Substanzgemische weltgehend zu trennen
und zu andyseren. Weterhin wird auf die verschiedenen Einsstzmoglichkeiten der
M assenspektrometrie sowie der | R- Spektroskopie eingegangen.

3.1 Chromatographische Verfahren

Die Auftrennung klener Mengen von Substanzgemischen kann durch chromatographische
Vefahren ezidt werden. Besitzen die zu untersuchenden Substanzen enen geniigend hohen
Dampfdruck, so gdlt die KapillarsaulenGaschromatographie ein geeignetes Verfahren zur
Probenseparierung dar. Entscheidend fur die Einsatzmoglichkeit der Gaschromatographie ist
zudem die Vewendung enes geeigneten Detektors. Diesr sollte eine hohe Empfindlichkeit
gegentber den nachzuweisenden Substanzen bzw. Elementen aufweisen, ene endeutige
Zuordnung der euierten Subdanzen zulassen und enen hinreichenden Linearitéisbereich fir
die Andyten besitzen. Durch Kopplungstechniken wie die GC-MS oder die GC-IR kdnnen
diese Anforderungen erflllt werden. Wird die IR-Spektroskopie zur Detektion verwendet, so
kann die eindeutige ldentifizierung der Subgtanzen dlerdings problemaisch sein, wenn die
erhadtenen Spektren aufgrund der dch glechenden Strukturdemente einander sehr dhnlich
gand. Ein wetees Problem ig die Soranfdligket der GC-IR, da klenge Quelen
endringenden Lichts in den Detektorraum die Andytik sak beanflussen. Zudem snd
aufgrund der geringen Empfindlichkeit grof3e Schichtdicken fir die Absorptionsmessungen
notwendig..’* ™ Von der GC-MS-Kopplung kann eine hohe Aussagekraft erwartet werden,
da Informationen sowohl beziiglich der Retentionszeit as auch Uber die Molmase erhdtlich
sand.
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3.2 GC-MS

Die Gaschromatogrgphie mit  massenspektrometrischer  Detektion hebt sch  gegentber
anderen Detektorsystemen dadurch hervor, dass zu jeder duierten Substanz die Information
des Massengpektrums gdiefert  wird. Nachtellig i der im Veglech zu anderen
Detektorsystemen grofe Koster und Pflegeaufwand, der die Einsatzmoglichketen
einschrénkt.

Waeterhin i ene spezidle Ausstaitung des Gaschromatographen erforderlich, wenn dark
hydrolyseempfindliche Substanzen untersucht werden sollen. Das in dieser Arbat verwendete
GC-MS wurde von QUELLHORST und WILKENING fir die Messung von Perchlorsiloxanen
optimiert. Der Einfluss verschiedener Gerdteparameter und der Probenvorbereitungen it in
den Arbeiten von QUELLHORST und WILKENING detailliert aufgefiihrt!?® 781 Der wichtigste
Aspekt it der Auschluss von Wassr in den enzenen Gedebereichen, zB. im
Injektorbereich, sowie be der Probenvorbereitung (z.B. grindliches Spilen und Trocknen der

verwendeten Mikroliterspritzen).

3.3 Massenspektrometrie

Die Subganzandyse mit Hilfe der Massenspektrometrie lésst haufig die Bestimmung der
Molmase und der Summenforme ene Vebindung zu. Fir die massenspektrometrische
Untersuchung einer Probe it es eforderlich, diese zu verdampfen, sofern es sch nicht ene
gadformige Substanz handdt. In diessr Arbeit kamen unterschiedliche Verfahren zum Einsatz.
Be der berets ewdhnten GC-MS-Kopplung wird eine Probe gaschromatographisch getrennt
und direkt in die lonenquelle des Massenspektrometers geleitet. Bel schwerer fllchtigen
Verbindungen besteht aulRerdem die Mdglichkeit, diese in einem kleinen Tiege direkt vor der
lonenquelle zu verdampfen. Weiterhin wurden zur Untersuchung von Gasphasenresktionen
gezidle Versuchsanordnungen im Hochvakuumtell eines Massenspektrometers platziert. Die
Einzdheiten zu dem jewells gewéhlten Verfahren snd im Anhang A aufgefiinrt.

3.3.1 ElektronenstofRionisation (EI)

Die Art der lonisstion be massenspekirometrischen Untersuchungen Ubt einen  starken
Einfluss auf das Fragmentierungsverhdten der untersuchten Proben aus Unter  den
Bedingungen der Elektronenstolionisation it das Muttermolekil-Kation (M™) héaufig nicht zu



Aspekte der Anaytik 25

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

beobachten, da es ene daken Fragmentierung unterliegt. Der um die Mase enes
Chloratoms verminderte (M*-Cl)-Pesk tritt dagegen bei den meisten Massenspekiren
anorganischer  Chlor-Verbindungen auf. Die Andyse der enzenen Fragmente kann bel der
Auswertung der Masengpektren sehr hilfreich san, da be  enigen  Substanzklassen
charakteristische Fragmente bzw. Fragmentierungsmuster vorhanden sind (Sehe Kap. 3.3.3).

3.3.2 Chemische lonisation (ClI)

Die Massenspektren, die unter El-Bedingungen aufgenommen werden, lassen aufgrund der
Fragmentierung nicht immer ene endeutige Besimmung der Summenformd ener Substanz
zu. Um waetere Informationen zu erhdten, konnen Massenspekiren unter Anwendung der
Chemischen lonisation aufgenommen werden. Dabel dient Methan ads Resktantgas, das durch
Elektronenstoldonisation zu Primaresktionen angeregt wird. Daraus resultieren  folgende
lonen, die fir Wechsdwirkungen mit den Probenmolekilen zur Verfligung stehen:

CHs", CoHs", CaHs"

In der Regd eafolgt eine Protonentbertragung auf das Probenmolekil, wodurch deutlich
weniger Energie Ubertragen wird ds bea der Elektronengtolionisation. Die im ioniSerten
Probenmolekiil verbleibende Uberschussenergie ist dso geringer, so dass die Molekiilionen
nicht so ausgepragt fragmentieren. In Cl-Massenspektren ist daher oft der (M¥)- bzw. en
(M+H"-Peak zu beobachten.

3.3.3 Isotopenanalyse und Fragmentierungsmuster

Die in diesr Arbeit untersuchten Verbindungen enthidten stets Elemente, die in der Natur
nicht in isotopenreiner Form vorkommen. Die Massenspektren dieser Verbindungen weisen
fur die jewelligen Fragmente oder Molekilionen keine Einzelpeaks sondern Peskgruppen auf.
Diese entgehen durch die Kombination der Element-lsotopenhéufigkeiten, die sogenannten
Isotopenmuster, und snd charekteristisch fir das entsprechende Fragment. Durch enen
Vegleich der massenspekirometrisch  gemessenen  Isotopenmuster mit  berechneten
Isotopenmustern ig daher oftmds ene endeutige Zuordnung der Fragmente mdglich. Eine
Voraussetzung hierfir ist, dass es sch um Massengpektren reiner Verbindungen handet, da es
songt zu Uberlagerungen der Isotopenmuster kommen kann, was die Zuordnung erschwert.
Die Abb. 3-1 zeigt ds Beispid die (M*-Cl)-Peakgruppe sowie ein Fragment aus dem El-
Massenspektrum des NSizCly und das berechnete Isotopenmuster fiir ein NSClg*™- bzw. ein
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NSi,Cls*-Fragment. Die Intensitdt des berechneten NSLCls-lsotopenmusters it dem
experimentdlen Spektrum angepasst.

| 104 | 104
. + NSi,Cl,
0,84 NSi,Cl, 0,8
0.6 NSi 2c|4* 0.6 NSi Cl,
0,44 0,4
0,24 0,24
0.0 |I|I|'|| L I‘I'II |I|| |||I|| T 1 0,0 ’.||I||||||||||I|||'|'|||"'

B T B A
204 206 208 210 212 214 216 218 220 376 378 380 382 384 386 388 390 392 204 206 208 210 212 214 216 218 220 376 378 380 382 384 386 388 390 392

m/z m/z

Abb. 3-1:  Ausschnitt aus dem EI-M S von NSizClg (links) und berechnete | sotopenmuster
fir NSCls und NSisClg (rechts)

Die Auswetung der Massengpektren von Silazanen kann aufgrund des  S-N-
Massenverhdtnisses dlerdings schwierig sain. Die extrem kleine Anderung der Lage des m/z-
Sgnds, die durch den Augtausch von zwe  Stickstoffatomen durch en Siliciumatom (oder
umgekehrt) hervorgerufen wird, i mit dem hier verwendeten Massenspektrometer nicht
nachweishar. Die |sotopenverteilung des Stickstoffs (**N: 99,63 %; °N: 0,37 %)l tragt im
Vergleich zu der des Siliciums €8Si: 92,23 %; 2°Si: 4,67 %; °Si: 3,10 %)!""! nur wenig zum
|sotopenmuster  der  Verbindung bei. Die Anderung, die eine solche Subditution im
Isotopenmuster  hervorruft, i dennoch sehr gering und liegt aulerhab der Messgenauigkeit
des Massenspektrometers. Die Abb. 3-2 verdeutlicht das Problem am Beispid des NoSisClyo
im Vergleich zum SsClyo. Beide | sotopenmuster wurden berechnet.

| 104 | 1,09
0,84 0,84
0,64 0,64
0,4 0,44
) ‘ ‘ ‘ ‘ ) ‘ ‘ ‘
00 L | L | AL 00 - | : | I
488 490 492 494 49 498 500 502 504 506 488 490 492 494 49 498 500 502 504 506
m/z m/z

Abb. 3-2: Vergleich der Isotopenmuster von N2SisClyg (links) und SsClyo (rechts)
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In einem solchen Fal kann durch Betrachtung der Fragmentierungsmuster geklért werden, ob
es dch ba der Probe um en Slazan oder ein Chlorslan handdt. In den bekannten El-
Massenspektren der Chlorsilazane NSCly und N2SisClyg tritt ds charakteristisches Fragment
ein NSLCls™-lon auf.[*® Die Masse dieses Fragmentes lasst sich nicht durch Kombination der
Elemente Slicium und Chlor erreichen. Tritt diese charakteristische Peskgruppe auf, so kann
davon ausgegangen werden, dass es sch be der Substanz um en Slazan handdt. Ist der
(M*)-Pesk und damit die Molmasse bekannt, so kann durch Abgleich mit den mdglichen
Summenformeln der Silazane die Zusammensstzung der Vebindung endeutig  bestimmt
werden.

Die Chlordlazane bestzen die dlgemene Summenformed NpSinClym-an. In Andogie zu den
Chlorgloxanen snd mehrere homologe Relhen denkbar, die sch anhand charakteristischer
Strukturmerkmal e unterscheiden:

m>2n+1  N;Sione1+xClsnea+ox  Chlorglazane mit S-Si-Bindung, wobel die Anzahl der
Si- Si-Bindungen durch x gegeben it

m=2n+1  N;Sin+1Clsnsa kettenfOrmige unverzweigte und verzweigte
Chlorglazane
m=2n NnSionClsn monocydlische Chlorslazane, ggf. mit Saitenketten

MmE£2n—1  NpSin1-xClsn-a.ax ~ Oligocyclische Chlorslazane, wobel die Zahl der Cyclen
durch (2+x) gegebenigt

Die GC-MS-Andyse der in dieser Arbet erhdtenen Chlorslazane lieferte Massengpektren
der reinen Komponenten. Die unter El-Bedingungen erhdtenen Massengpektren wurden zur
Beschrelbung des Fragmentierungsverhdtens der  Silazane dealliet  ausgewertet. Die
Gesamtintengtét eines lons ergibt sch dabe aus der Summe der  Intenstdten dler
Isotopenpesks. Die so0 erhaltenen Werte werden dann auf die absolute Intensitét des

Bas speaks bezogen.

Von QUELLHORST und WILKENING wurden Untersuchung komplexer Perchlorsiloxan
Gemische mit Hilfe der GC-MS-Andlytik durchgefinrt/?® 78 |n diesen Arbeiten werden die
Auswertung von Sloxan-Massenspekiren sowie deren  Fragmentierungsverhaten unter El-
Bedingungen audfthrlich diskutiert. Daher wird auf die Auswertung der Massenspektren von
Perchlorsloxanen an dieser Stelle nicht ndher eingegangen.
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3.4 IR-Spektroskopie

Die FT-IR-Spektroskopie ist heute ene Standardanalysenmethode, die sch durch reativ
leichte Durchfihrung der Messungen sowie enen geringen Wartungsaufwand auszeichnet.
Die Methode geht fir feste, flissge und gasformige Substanzen zur Verfigung. Dabe it
besonders die Messung von gadférmigen Subdanzen mit Hilfe von Gasmesszellen fir diese
Arbeit von Interesse. Die Abb. 3-3 zdgt das Bild einer Gasmesszdle mit Sliciumfengtern.
Die Zugabe der Probe, die gegebenenfdls in dem Kuhlfinger kondensert werden kann,
efolgt Uber das Young-Ventil. Mit Hilfe ener geeigneten Vakuumapparatur konnen
empfindliche Subganzen ohne grofderen Aufwand unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in
die Messzelle eingebracht werden.

Abb. 3-3: Gaamesszelle mit Sliciumfengern

Neben den experimentdlen Vorzigen ig die IR-Spektroskopie sehr gut geeignet, neue und
unerwartete Spezies zu identifizieren, da der Informationsgehat von Schwingungsspektren
fir Struktur und dynamisches Verhdten sehr grof3 ig. Mit Hilfe mathematischer Verfahren
lassen sch be kleinen Molekilen aus der Zahl der beobachteten Frequerzen, deren
Energiewerten und relativen Intendtéten, Strukturdaten berechnen. Dabei kann die Messung
der Spektren isotopomerer Molekile die Fehlergrenze fir die zu bestimmenden
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Strukturparameter  entscheidend  verringern. Weliterhin kénnen  heute die  Ergebnisse solcher
experimenteller Untersuchungen durch quantenchemische Rechnungen ergéanzt werden.! "8l

Eine spezidle Anwendung der IR-Spektroskopie it die Aufnahme von Spektren mit Hilfe der
Matrix-Isolations-Technik. Bel diessm Vefahren wird die gasférmige Probe im Verhdtnis
1:100 bis 1:1000 mit einem Edelgas (meistens Argon) gemischt und auf ener Kadltflache
(T=4 — 20 K) kondensert. Von der auf diese Weise in eine Eddgasmatrix eingebetteten
Probe wird dann en IR- Spektrum aufgenommen.

Die Methode i mit enem nicht unerheblichem experimentdlen Aufwand verbunden, hat
aber gegenlber den Gasspektren enige Vortelle. Da die Molekile bis auf wenige Ausnahmen
in der Matrix be den tiefen Temperaturen nicht mehr rotieren konnen, zeigen die
Schwingungsspektren  von  marixisolierten  Spezies  keine  Rotationsstruktur.  Durch
Beobachtung der reinen Schwingungsiibergange werden die Spekiren vereinfacht. Waeiterhin
werden Empfindlichkeit und Sedlektivitét des Nachweises stark erhoht, da aufgrund der sehr
geringen  Wechsdwirkungen der Molekile die Habwertsbreiten der Signde sehr klen

(£ 1cm?) sind. 8
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4 Umsetzung von SiCls mit H,O

Die Umsstzung von SCl, mit H,O wird mit der in Kap. 2.2.1 (Abb. 2-2) beschriebenen
Stromungsrohrapparatur  durchgefuihrt. Dabel wird das Endstlick mit Kihler verwendet. Die
Apparatur wird 20 min mit Argon (Linde 4.6) gespllt. Dann werden das Siliciumtetrachlorid
(Riedd 99 %) und entminerdidertes Wassr im Argongegensrom in die entsprechenden
Waschflaschen geflillt. Das Stromungsrohr wird im Argonsrom auf die Resktionstemperatur
aufgeheizt. Der ArgonTrégergasstrom wird fir das jewelige Edukt entsprechend des
gewiinschten Massenstromes eingeregelt. Danach wird der Trégergasstrom durch Offnen der
Eingangss bzw. Ausgangs-Youngventile und Schliefen des Umwegventils durch  die
Waschflaschen  geleitet. Die Aufarbeitung bzw. Aufbewahrung der erhdtenen  Produkte
efolgt in Schlenkgefdien unter Argonatmosphére. Die Vesuchsparameter fur  die
durchgefihrten Umsetzungen mit J ofen = 600 °C sind in Tab. 4-1 aufgefhrt.

Tab. 4-1: Umsatzungen von SICly mit HyO im Strémungsrohr bel J ofen = 600 °C

Jofen N (S| Cl 4) \Y; (Ar/SICI 4) n (H 20) \Y; (ArH 20) n (SCl4) © treaktion J Kihimittel
[°c Imast Lt /mant Lt nHO) e

600 0,05 4,9 0,01 10,3 5 1
600 0,05 4,9 0,005 51 10 1
600 0,05 4,9 0,001 1,0 50 1

Be den Umsetzungen mit den Stoffmengenverhdtnissen n (SiICly) : n (H20) = 5 und 10 tritt
as enziges Produkt ein well¥r Feststoff auf, der innerhalb des Resktionsrohres gebildet wird.
Durch Veringerung des Wasser/Argon-Stromes wird die H,O-Konzentration gesenkt und
gleichzetig die SClh-Konzentration erhoht. Daraufhin kondensert eine farblose Flissgkelt
im Kuhler bzw. im Produktkol ben.

In Tab. 4-2 dnd die Versuchsparameter fir die Umsetzungen bel J ofen = 650 - 800 °C
dargestelt. In der Literatur wird Uber den Nachweis von Trichlorglanol ads Zwischenprodukt
der Resktion von SiClL und HO bei 785 °C berichtet.!?!! Daher wird bei J ofen = 750 °C das
Stoffmengenverhdtnis  variiet, um dessen Einfluss auf die Produktzusammensetzung zu
untersuchen. Be  dlen Resktionen kondensert ene farblose Hissgket im Kihler bzw.
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Produktkolben. Die Resktionszeit wird auf zwel Stunden verléngert, da im Temperaturbereich
von 600 bis 750 °C die Menge an fluchtigen Produkten abnimmt, wéahrend die Menge an
wel[3em Feststoff im Resktionsrohr zunimmt.

Tab. 4-2: Umsatzungen von SICly mit HpO im Stromungsrohr bel J ofen = 650 - 800 °C

Jofen N (S| Cl 4) \Y; (Ar/SICI 4) n (H 20) \Y; (ArH 20) n (S'C|4) © treaktion J Kihimittel
[°c Imast Lt /mant Lt nHO) e

650 0,05 4,9 0,001 1,0 50 1 0
700 0,05 4,9 0,001 1,0 50 1 0
750 0,05 4,9 0,001 1,0 50 1 0
750 0,05 4,9 0,001 1,0 50 2 0
750 0,05 4,9 0,002 2,1 25 2 0
800 0,05 4,9 0,002 2,1 25 2 0

Die Umsatzung wird weiterhin bal J ofen = 850 bis 1000 °C durchgefuhrt (Tab. 4-3). Bel
Regktionsemperaturen J ofen > 800 °C bilden die fllchtigen Resktionsprodukte beim
Verlassen des Srromungsohres weile Nebd. Dies fihrt zu Schwierigkeiten  beim
Auskondenseren der Produkte. Der Kihler wird daher mit Quarzwolle, die vorher im
Vakuum ausgeheizt worden id, geflllt, um die Kondensationsflache zu erhthen. Waelterhin
wird die Kuhimitteltemperatur verringert. Trotz diesr Mainahmen wird en Tel der
gebildeten Nebd durch den Trégergassirom mitgerissen.

Tab. 4-3: Umsatzungen von SICly mit HyO im Stromungsrohr bel Jofen = 850 - 1000 °C

Jofen N(SICl,) V(ArSICl,) N(H,0) V(ArH,0) nN(SCh):  treation J kunimitte
[oc Imolxt JLsit Jmol it /L s nH0)  ,,  /ec

850 0,05 4,9 0,002 2,1 25 2 -10
850 0,05 4,9 0,004 4,1 12,5 2 -10
900 0,05 4,9 0,004 4,1 12,5 2 -10
1000 0,05 4,9 0,004 4,1 12,5 2 -10

Bea der Resktiongemperatur J ofen = 1000 °C werden nur noch wenige Tropfen ener
farblosen Fissgket erhdten. Die flissgen Produkte dler Umsetzungen werden mittds GC-
MS-Anayse (GC 2, Anhang A) untersucht.
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4.1 Ergebnisse

Die Reaktion von SICly mit H,O wurde in enem Stromungsrohr im Temperaturbereich von
600 bis 1000 °C untersucht. Die flissigen Produkte wurden mittedls GC-MS andysert. Auf
die Zuordnung der dabel erhatenen Massengpektren zu den entsprechenden Verbindungen
wird hier nicht néher eingegangen. Die Identifizierung der Komponenten erfolgte durch die
Isotopenandyse und den Vergleich mit den bekannten Fragmentierungsmustern  der
Perchlorsiloxane.?® 7®!

In den Produkten der Resktionen be Jofen = 600 bis 800 °C konnte neben SICly nur
Hexachlordisloxan SbOCls nachgewiesen werden. Die Umsetzung bei 850 °C  und
n(SICly) :n (H20) = 25 lieferte ein Produkt in dem ebenfals nur SCl; und SOCls detektiert
werden konnte. Die Resktion wurde auf¥rdem bei n (SIClL) : n (H2O) = 12,5 durchgefihrt.
Das Gaschromatogramm des erhatenen Produktes it in Abb. 4-1 gezeigt, wobel der SICl-
Antell nicht berlickgchtigt ist.

RIC/ %

100 A ]
SOClI,

50 -
S,0 Ll

S,0Ll,
l Sisoply
3.00 4:00 5.00 6:00 7:00 8.00 9:00

t/ min

Abb. 4-1: Chromatogramm des fltissigen Produktes aus der Umsetzung von SCl, mit H,O
bel J ofen =850 °Cund n (SICL) : n (H20) = 12,5

Bel den detektierten Verbindungen handdt es sich um die beden kettenformigen Siloxane
SiOClgs und Siz0-Clg sowie die monocydlischen Siloxane SzO3Cls und Si;O4Cls.

Die Resktion von SCly mit H,O mit n (SCly) : n (H20) = 12,5 wurde auch bei 900 und
1000 °C durchgefiihrt. Die Produkte aus diesen Umsetzungen enthidten ebenfdls die
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Perchlorsiloxane S,OCls, SisO,Clg, Si3O3Cls und SiyO4Cls. Die Chromatogramme sind in
Abb. 4-2 dargestelt.

RIC/ % RIC /%
100 - SiOCl, 100 { | SiOCI,
50 - 50 -
SIOCI Sio¢l,
SioCl, siocl,
T tsiocl, /[ “v siocl,
. D S S JI:L-'\,
4:00 5:00 4:00 5:00
t/ min t/ min

Abb. 4-2:  Chromatogramm des fllissgen Produktes aus der Umsetzung von SCly mit H,O
(n (SICly) : n (H20) = 12,5) bel J ofen = 900 °C (links) und J ofen = 1000 °C
(rechts)

Wetere Siloxane konnten nicht nachgewiesen werden. Die relative Konzentration der
a@nzdnen Perchlorsloxane andert sch jedoch mit zunehmender Resktionstemperatur. Durch
Integration der Peskflachen wurde die Konzentration der Komponenten relativ. zum

Hexachlordisloxan betimmt. Abb. 4-3 zeigt die Ergebnise fir die verschiedenen
Temperaturen.
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0,084 0,081

0,064 0,061
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0,08 1
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0,04 A
0,02 A1
0,00 -

J =1000 °C

\ !
Y

10 .

si,ocl, siocl, sogcl Si,0cl

Abb. 4-3: Rdative Konzentrationen Siloxane bezogen auf SpOClg aus den Umsetzungen
bei J oren = 850, 900 und 1000 °C

4.2 Zusammenfassung und Diskussion

Die Umsatzung von SICly mit HO in einem Stromungsrohr bel J ofen = 600 — 1000 °C lieferte
flissge Produkte, die mittdls GC-MS andyset wurden. Be den Resktionen im
Temperaturbereich 600 bis 800 °C wurde ds enziges Produkt das Hexachlordisloxan
detektiert. Die Umsetzung be 850 °C und n (SICL) : n (HO) = 125 ergab en
Produktgemisch, das die kettenformigen Perchlorsloxane SpOCls, SisO.Cls und die
monocyclischen Perchlorgloxane SzO3Cls und  SifO4Clg  enthidt. Diese  Verbindungen
wurden auch bel hoheren Resktionstemperaturen J ofen = 900 und 1000 °C) erhaten, wobel
der Anteil cydischer Verbindungen am Produktgemisch zunahm.

Als priméres Produkt der Reaktion von SCly mit H,O konnten BINNEWIES und KORNICK das
Trichlorsilanol  SICKOH  massenspketrometrisch  nachweisen.!?!!  Der  Resktionsmechanismus
fur die Bildung des S,OClg kann daher wie in Abb. 4-4 dargestelt formuliert werden. Die
Bildung hohermolekularer Siloxane verlduft dann Uber die Kondensation enes bereits
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vorhanden Siloxans mit SCEOH oder Uber die Kondensation eines Siloxanols mit SCli. Auf
diese Weise konnen aber nur kettenformige Siloxane entstehen. Die cyclischen Verbindungen
konnen durch die Kondensaion zweer Sloxanole oder durch ene intramolekulare
Kondensation entsehen (Abb. 4-5). Be geingen Konzentrationen der Sloxane im
Losungsmittel oder in der Gasphase sollte die intramolekulare Kondensation bevorzugt
ablaufen.

Cl Cl Cl Cl Cl

| | | | |

: o) S Si H Si — S S
CI/Si\CI + Y va o |I\O/ * o i\CI Ha o i\o/ i\CI

Cl Cl cl Cl Cl

Abb. 4-4: Mechanismus der Reaktion von SICl, mit H,O

Cl Cl cl Cl Cl Cl
H N N N
N oo Do v o g
Si| s|| -2HCI s| gl -Hd CI\Si| s||
c” |\CI o~ |\CI C—7 N~ |\C| /\ o~ |\CI
Cl | ¢ cl cl a coc
H H

Abb. 4-5: Bildung cydischer Perchlorsloxane

Untersuchungen von GOUBEAU und WARNCKE zur Hydrolyse von SClL ba —75 °C fihrten
auschliedich  zur Bildung kettenférmiger Produkte. In ener neueren  Arbeit  konnte
QUELLHORST nach der patidlen Hydrolyse von Perchlorsloxanen mono- und bicydische
Verbindungen nachweisen.[?®! Die in dieser Arbeit erhdtenen Ergebnisse bestétigen, das auch
die patidle Hydrolyse von SICl, zu cydischen Verbindungen fihrt. Der vergleichsweise
hohe und be degender Temperaiur zunehmende Antell der cyclischen Sloxane am
Produktgemisch deutet darauf hin, dass be den hier angewandten Versuchsbedingungen die
intramolekulare Kondensation  gegentber  ener  Kettenverlangerungsresktion  bevorzugt
ablauft. Dies ig¢ aus themodynamischer Sicht verdandlich, da die intramolekulare
Kondensation mit  enem  Entropiegewinn  verbunden  ig, wédhrend ba  de
Kettenverlangerungsresktion die  Resktionsentropie nahe be Null liegen <ollte.  Die
Resktionsenthalpie beider Resktionen <ollte in der gleichen Grol3enordnung liegen, da in
beiden Fdlen eine Si-Cl-Bindung gespdten und je ene S-O- und H-CI-Bindung gebildet

wird. 22
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5 Umsetzung von SiCl; mit NH;

5.1 Umsetzung von SiCl; mit NHz im Stromungsrohr

Die Hochtemperaturresktion von SCL mit NHz wird mit der in Kgp. 7 (Abb. 2-1)
beschriebenen Stromungsrohrepparatur  durchgefihrt. Es wird das Endstiick mit  Schieber
engesetzt, da im Laufe der Resktion grofRere Mengen Ammoniumchlorid entstehen. Fir die
Zugabe des Ammoniaks (Linde 3.8) wird das Verzweigungsstiick verwendet. Die Apparatur
wird 20 min mit Argon (Linde 4.6) gespllt. Das Sliciumtetrachlorid (Riedd 99 %) wird im
Argongegensrom in  die Waschflasche geflllt und  das  Stromungsrohr  wird — auf
Resktionstemperatur aufgeheizt. Der Trigergassrom wird eingestdlt und durch Offnen bzw.
Schliefen  der  entsorechenden  Youngventile durch  die  Waschflasche gdetet.  Am
Verzweigungsstick wird zunéchst der Argonstrom und dann der NHs-Strom eingestdlt. Die
Tab. 5-1 zeigt die Versuchsparameter.

Tab. 5-1: Umsetzung von SICly mit NH; bei J =800 °C

Joten N(SICl,) V(Ar/SICI,) n(NH;) V(NH,) V(Ar/NH,) nN(SCh): treuion

jec ImolAt Lt Jmostt Lt n (NHs) /h

800 0,05 4,9 0,05 1,2 2,5 1 1

Sofort nach Versuchsbeginn hildet sich ein weil}er Feststoff. Dieser wird nach jewells 10 min
mit dem Schieber in den Produktkolben befordert. Der Feststoff wird mittds IR-
Spektroskopie und Pulverdiffraktometrie untersucht. Weiterhin wird ein Teill des Festdtoffes
unter Argonatmosphére mit Pentan extrahiert und das Extrakt durch GC-MS-Analyse (GC 1,
Anhang A) untersucht.
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5.2 Umsetzung von SiCl; mit NHsz im Massenspektrometer

In Anlehnung an Expeimente von KornNick!™ wird Sllicumtetrachlorid mit  Ammoniak
umgesetzt, wobel die Resktionsprodukte in-situ durch Massenspektrometrie  untersucht
werden. Das Sliciumtetrachlorid (Riedd 99 %) wird durch fraktionierte Kondensation im
Vakuum geenigt. Das Ammonigk (Linde 38) wird zur Trocknung auf Natrium
aufkondensiert und anschliel?end dartber aufbewahrt. Es wird die im Anhang A beschriebene
Messanordnung M 2 verwendet. Der SChL- und der NHz-Druck wird im dynamischen
Vakuum des Rezipienten auf 1 Pa engereget. Die Durchfihrung der Resktion efolgt bel
Raumtemperatur.

Die Umsetzung wird weiterhin bei 300 °C untersucht. Dabel wird die Messanordnung M 3
verwendet. Als Ammoniakquelle dient getrocknetes NaNH, (Fluka 3 97 %), das sich in der
Messzdlle (s. M 3, Anhang A) befindet. Das SIClL, wird durch die Messzelle gelaitet (p = 1 Pa,
im dynamischen Vakuum).

5.3 Umsetzung von SiCl; mit NH3z im Reaktionskolben

Slicumtetrachlorid und Ammoniak werden wie in Kap. 5.2 beschrieben geranigt bzw.
getrocknet. Die Vakuumapparatur (Abb. 2-4) wird mindestens 24 h evakuiert, um Restwasser
weitestigehend zu entfernen. Das verwendete Resktionsgefdld wird im Trockenschrank bei 110
°C aufbewahrt und vor Versuchsbeginn 2 h evakuiert. Mit Hilfe der Vakuumapparatur werden
die jeweiligen Gasmengen in je eine Kammer des Reaktionsgefd3es gegeben.

5.3.1 Umsetzung von SiCl, mit **NH; bei Raumtemperatur

Das Mischen der Gase efolgt zunachst be Raumtemperatur. Dazu wird das Youngventil, das
die beiden Kammern des Resktionsgefdl3es voneinander trennt, gedffnet. Sofort nach dem
Offnen des Ventils hildet sich en weiRer Flm im oberen Teil der Ammoniakkammer. In Tab.
5-2 gnd die engestzten Soffmengenverhdtnisse, die Stoffmengen sowie die zugehdrigen
Driicke angegeben. Die Andyse der Produkte erfolgt durch IR- Spektroskopie.
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Tab. 5-2: Umsatzungen von SiICly mit NH; bel Raumtemperatur

n(**NHz):n(SiCly)  n(NHg) P(NHs)  n(SiCly)  p(SiCh)

/ mmol / Pa / mmol / Pa
1 0,18 5200 @ 0,19 49009
1 03 8500 03 78007
0,9 0,37 6500 0,41 6500
1,9 0,38 110002 0,2 52009
2,1 0,54 9500 0,25 4000
1,9 0,63 11200 0,33 5300

a) Reaktionsgefal |, Vs = 8,531 x10° n®, Vg cja = 9,357 x10°
b) ReaktionsgefaR 11, Vyns = 13,749 x10° m, Vsicia = 15,351 x10° m°

5.3.2 Umsetzung von SiCl, mit **NH; bei — 100 bis — 50 °C

Ammoniak wird in der entgorechenden Kammer des Resktionsgefalles mit  No(fl)
enkondensert. Dann wird SCly auf festes NH; aufkondensert. Das Resktionsgefdd wird
zundchg auf -100 °C und dann kontinuierlich innerhdb von 3 h auf -50 °C erwarmt.
Anschlieffend wird die Resktionsmischung auf Raumtemperatur erwd&rmt, wobel ein well3er
Fim auf der Gefddwand zurlick bleibt. Die Produkte werden durch |R-Spektroskopie
untersucht. In Tab. 5-3 dnd die Soffmengenverhditnisse, die Soffmengen und die
zugehtrigen Dricke angegeben. Die Gas IR-Spektren werden bel den angegebenen Driicken
aufgenommen.

Tab. 5-3: Umsatzungen von SICl mit **NHz bei J =100 - —50 °C

n(*“NHs):n(SiCk) n(NHs)  p(NHs) n(SCk)  p(SClk) p(Messzdle)

/ mmol / Pa / mmol / Pa / Pa

1 0,32 5600 @ 0,32 5000 & 800 ©
0,4 7100® 0,2 32009 1000

3 0,45 8000 @ 0,15 24009 500
0,5 0,2 5800 0,39 10100 800
0,3 0,15 4400 0,46 12000 800

a) ReaktionsgefaB 11, Vyns = 13,749 x10° n®, Vgicis = 15,351 x10° m?
b) ReaktionsgefaR |, Vyns = 8,531 x10° n, Vicia = 9,357 x10° m?
¢) zusétzlich durch Matrix-I sol ations-IR-Spektroskopie analysiert
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Das Experiment mit dem NHs/SiCly- Stoffmengenverhdtnis 1 wird zehn md durchgefiihrt und
die erhdtenen gasformigen Produkte werden in e@nem Schlenkgefdd gesammdt. Um zu
Uberprifen, ob sch einzelne Komponenten durch eine fraktionierte Kondensation anreichern
lassen, wird ene IR-Gasmesszelle mit den gasformigen Produkten beflillt ¢ = 10000 Pa). Mit
ener Ethanol/N»(fl.)-Katemischung wird der Kihifinger der Messzdle auf -70 °C gekihlt
und en IR-Spektrum aufgenommen. Dann wird je en Spektrum bel J kgnifinger = -65, -60, -55,
-50, -45, -40, -35 °C aufgezeichnet.

5.3.3 Umsetzung von SiCl, mit **ND; und mit *>NH; bei - 100 bis
-50 °C

Die Experimente werden andog den Umsetzungen in Kap. 5.3.2 durchgefihrt. Anstatt 1*NHs
werden '*ND; (MSD Isotopes, 99,3%) und *°NHs; (Sgma-Aldrich, wasserfrei, >98%)
verwendet. Die gasférmigen Produkte werden IR-spektroskopisch (mit p = 3000 Pa) und
mittdls Matrixisolations-1R- Spektroskopie charakterisert. In Tab. 5-4 snd die Stoffmengen
und die zugehdrigen Dricke angegeben. Be  beden Expeimenten i das
Stoffmengenverhdtnis der Edukte 1:1.

Tab. 5-4: Umsetzungen von SiCly mit **N D3 und *°NHz bei J =- 100 - - 50 °C

n(*ND3s) p®ND3s) n(*NHs) p*°NHz)  n(SICl) p (SiCly)

/ mmol / Pa / mmal / Pa / mmol / Pa
1,0 18100 1,0 16000 @
1,0 18000 @ 1,0 16000 @

a) Reaktionsgefal |1, Viyps = 13,749 x10° n®, Vg gja = 15,351 x10°

5.4 Ergebnisse

5.4.1 Umsetzung von SiCl, mit NH; im Strémungsrohr

Die Resktion von SICly; mit NH; be 800 °C lieferte einen weilfen pulverformigen Feststoff.
Diesr wurde mitteds IR-Spektroskopie und Pulverdiffraktometrie untersucht.  Waeiterhin
wurde ein Tel des Feststoffes mit Pentan extrahiert und das Extrekt durch GC-MS-Andyse
untersucht.
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Das IR-Spekirum des Feststoffes ist in Abb. 5-1 gezeigt. Die be 1400 cm’® auftretende
Absorptionsbande ist auf einen hohen Anteil an NH4Cl zuriickzufiihren. Die bei 1160 cmi?
und 950 cmit auftretenden Schultern sowie die Banden bei 780 cni® und 450 cnit weisen auf
die Bildung von Sllidumdiimid hin..%!

1,0

d SINH

nSiN

0,5

absorbance
s

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
wavenumber / cm

Abb. 5-1: IR-Spektrum des Feststoffes aus der Resktion von SICly mit NHz bal J = 800 °C

Das von dem Feddoff aufgenommene Pulverdiffraktogranm enthielt Reflexe die
Ammoniumchlorid zugeordnet werden konnten. Es gab keine Hinweise auf weltere krigtdline
Verbindungen. Die GC-MS-Andyse ergab, dass durch die Extraktion mit Pentan kene

Verbindungen erhalten werden konnten.

5.4.2 Umsetzung von SiCl, mit NH; im Massenspektrometer

Die Resktion von SICl; mit NH3 wurde massenspektrometrisch be 20 °C und 300 °C
untersucht. Die dabe erhdtenen Spektren unterschieden sch beziglich der  detektierten
Reaktionsprodukte nicht. Auch die Intendtét der nachgewiesenen Fragmentionen lag jewells
in der gleichen Grolenordnung. In beiden Fdlen wurde eine Peskgruppe detektiert, die
anhand der Masse (m/z) sowie durch Isotopenandyse dem M™-Cl-Pesk des Molekiils
Aminotrichlorsilan (SCkgNH,) zugeordnet werden kann. Die Intensitdt des M™*-Peaks war
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dlerdings so geing, dass weder ene aussagekrdftige Isotopenanayse  noch
Auftrittsenergiemessungen moglich waren. Dieses Fragmentierungsverhdten i aus den El-
Massengpektren zahlreicher Metdlchloride sowie den El-Massengpekiren der Chlorglazane
NHSL,Cls und NSsCly bekannt. ¥ Es kann daher davon ausgegangen werden, dass es sich
be dem nachgewiesenen lon nicht um en Fagment enes hohermolekularen
Aminochlorslans handdt. Die Tab. 5-5 enthdt die gemessenen und berechnete Intendtéten
des SICLNH,*-lons.

Tab. 5-5: Isotopenmuster des SICLNH,*-1ons

m/z rel. Int. (exp.) rel. Int. (ber.)
114 100 100
115 7 55
116 70 67,3
117 5 35
118 15 124

Die Massengpektren enthidten kene Hinweise auf weitere Verbindungen wie die oben
erwahnten Chlorsilazane NHS,Cls und NSi3Clg oder das denkbare Produkt SiCh(NHy)..

5.4.3 Umsetzung von SiCl, mit NH; im Reaktionskolben

5.4.3.1 Umsetzung von SiCl, mit NH; bei Raumtemper atur

Die Resktion von Sliciumtetrachlorid mit Ammoniak bae Raumtemperatur ergab feste und
gasformige Produkte, die |R-spektroskopisch untersucht wurden. Die IR-Spektren der
enzenen Feddoffe wiesen trotz unterschiedlicher Stoffmengenverhdtnisse der Edukte keine
Unterschiede auf. Ein typisches IR-Spektrum ist in Abb. 5-2 dargestdllt.
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Abb. 5-2:  |R-Spektrum eines festen Produktes aus der Reaktion von SiICly, und NH; bel
Raumtemperatur

In diesem Spektrum treten die gleichen Absorptionsbanden wie im Spektrum des weilZen
Feststoffs aus der Hochtemperaturammonolyse bei 800 °C (s. Abb. 5-1) auf. Die hohere
Intensitét der Banden bei 1400 cmi* und 3140 cm’! deutet auf d@nen hoheren Antel an
Ammoniumchiorid in diesen Proben hin.

Die Ergebnisse der [R-spektroskopischen Untersuchungen der gasformigen Produkte waren
unterschiedlich und schlecht reproduzierbar. Eine Abhéngigkeit der Ergebnisse von den
Versuchparametern war nicht erkennbar. In dlen IR-Spektren waren Banden vorhanden, die
dch dem Slicdumtetrachlorid zuordnen lielien. Hinweise auf Spuren von Ammoniak fanden
gch in keinem Spekirum. In den IR-Spektren eniger Produkte tauchte zusdizlich zu den
SiCls-Absorptionshanden eine Gruppe neuer Absorptionsbanden auf. Durch das Absenken der
Reaktionstemperatur auf — 100 bis — 50 °C wurde die Reproduzierbarkeit dieser neuen
Banden erzidt. Die Beschreibung der erhdtenen Spektren erfolgt daher in Kap. 5.4.3.2.

5.4.3.2 Umsetzung von SiCl, mit NH; bel — 100 bis—50 °C

Die IR-Spektren der Festdtoffe, die aus der Umsetzung von SICly mit NH; bel — 100 bis
- 50 °C erhdten wurden, waren identisch mit dem in Abb. 5-2 gezeigten Spektrum. In den
Spektren der gasformigen Produkte war die bereits in Kap. 5.4.3.1 erwéhnte Gruppe neuer
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Absorptionsbanden vorhanden, die sch weder SICly, noch NHs zuordnen lief3. Abb. 5-3 zeigt
das IR-Spektrum enes gasformigen Produktes, das ass der Umsstzung  von
Slicdumtetrachlorid mit Ammoniak im Soffmengenverhdtnis 1.1 erhdten wurde. Die finf
neuen Banden bei 3440, 1540, 920, 830 und 470 cmi* sind mit Pfeilen gekennzeichnet.
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Abb. 5-3:  IR-Spektrum des gasformigen Produktes aus der Reaktion von SICl, mit NHg
(n (NH3): n(SiCly) = 1) bel - 100 bis- 50 °C

Die Reaktion von SICl; mit NHs ist bel den Stoffmengenverhdtnissen n (NHs) : n (SCly) = 1,
2, 3, 05 und 0,3 durchgefihrt worden. Der Einfluss des Stoffmengenverhditnisses auf die
Intensitdien der neuen Absorptionsbanden wird beispidhaft fir die Bande be 920 cmit
dargdegt. In Abb. 5-4 is ein Ausschnitt aus den GasphasentIR-Spektren der entsprechenden
Produkte gezeigt.
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Abb. 5-4:  Gasphasen-IR- Spektren der Produkte aus Resktionen mit einem Stoffmengen
verhdtnisn (NHs) : n (SiCly) von 1(a), 2 (b), 3(c), 0,5 (d) und 0,3 (¢)

Die Abb. 5-4 zegt deutlich, dess die Intensitt des Signds be 920 cm' be enem
Stoffmengenverhdtnis von 1 (Spektrum & an daksen is. Be der Erhéhung der
engesatzten Ammoniakmenge nimmt die Intensté der Bande dark ab (Spektren b und c).
Die Anderung des Stoffmengenverhdltnisses zu groReren SICL-Antellen fuhrt zu  ener
leichten Verringerung der Intensitét dieser Bande (Spektren d und €).

Weiterhin wurde eine Gasmesszdle mit p = 10000 Pa enes gadformigen Produktes
(n (NH3) :n (SICly) = 1) beftllt und es wurde je en IR-Spektrum bel J kihifinger = -70, -65, -
60, -55, -50, -45, -40, -35 °C aufgenommen. Die Abb. 5-5 zeigt jewells einen Ausschnitt der
aufgezeichneten Spektren.
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Abb. 5-5:  IR-Spektren eines gasformigen Produktes (n(NHs) : n (SIClL) = 1) bei
J Kihifinger = - 70, -65, -60, -55, -50, -45, -40 und -35 °C (von unten)

Be J kihifinger = -70 und - 65 °C ist nur die Absorptionsbande der SiCl-Streckschwingung bel
615 cm® detektierbar. Die Signde, die auf Kombinations- bzw. Oberschwingungen des
Slicumtetrachlorids  zurlickzufiihren  dnd, treten zusammen mit den neuen Banden be
J kinifinger = -60 und 55 °C auf. Daher it davon auszugehen, dass die Dampfdriicke der
gadformigen Komponenten in der gleichen GrolRenordnung liegen und eine Substanztrennung
durch fraktionierte Kondensation nicht moglich is.

Um detalliertere Informationen Uber die Absorptionsbanden zu erhdten, wurde en IR-
Spektrum mit Hilfe der Matix-1solations-Technik aufgenommen. Daflr wurde das gasformige
Produkt aus der Resktion mit n (NHs) : n (SICly) = 1 verwendet. Das |R-Spektrum dieses
Produktesin einer Argon-Matrix igt in Abb. 5-6 gezagt.
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Abb. 5-6: IR-Spektrum des gasformigen Produktes aus der Reaktion von SICl, mit NHg
(n(NH3) : n(SICly) =1) bel - 100 bis- 50 °C in einer Argon-Matrix

Die brete und intensve Bande be 615 cm® wird der SiCStreckschwingung ns(Fz)
zugeordnet. Be gasformigem Siliciumtetrachlorid tritt diese bei 6165 cm! af.8 8 Die
schwicheren Absorptionsbanden bei 12292 cmi?, 1034,2 cmi! und 763,8 cm' lassen sich
ebenfdls auf SCly zurlckfuhren. Bel 1229,2 cm-1 tritt der Oberton hs(F,) auf. Die Banden
bei 763,8 cm1 und 1034,2 cm-1 entstehen durch Kombinationsschwingungen (i3(F2)+ n2(E)
bzw. na(F2)+ ni(A1)).[2% 8Y Die Abb. 5-7 zeigt zum Vergleich das IR-Spektrum von reinem
SICly in ener Argon-Matrix. Auch das Matrix-1R-Spektrum des Resktionsproduktes zeigt
keine Absorptionsbanden, die auf die Anwesenheit von Ammoniak hindeuten.

Die im Gasphasen-IR-Spektrum vorhandene Bande bel 3440 cni?t igt in dem Matrix-Spektrum
in zwel Absorptionsbanden bei 35089 cm' und 34236 cm'® asfgeost. In diessm
Waelenzahlenbereich werden N-H-Streckschwingungen angeregt. Die Bande be 15295 cmit
liegt in enem Berech, in dem die Deformationsschwingungen von NH»-Gruppen (d NHy)
auftreten. Die Tab. 5-6 zeigt zum Vergleich enige Molekile und die Welenzahlen, bei denen
N H,- Deformati onschwingungen angeregt werden.
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Abb. 5-7: IR-Spektrum von reinem SICl; in einer ArgonMatrix
Tab. 5-6: Welenzahlen von NH,- Derformationsschwingungen

FNH,®2 CINH.!®  H,GaNH (B HGaNH,!®  GaNH,!®

d NH, / cm? 1564 1534 1530,4 1528,7 1505,9

Das Signd bei 585 cmi' weist auf die Anwesenheit einer endstandigen S-CI-Bindung hin.
Die Bande tritt nahe der SClFStreckschwingung des Siliciumtetrachlorids auf. Dies deutet
darauf hin, dass die Bande auf eine SChk-Gruppe zurtickzufihren ist. Wird beim SCl; en
Chloratom durch eine andere Gruppe subdituiert, so andert sch die Wdlenzahl be der die
SICFSchwingung  angeregt  wird. Der  Audausch gegen ene  Gruppe mit  hoherer
Elektronegativitit bewirkt eine Verschiebung zu hoheren Welenzahlen (z.B. 640 cm' be
FSICK®). Substituenten mit geringerer Elektronegdtivitét bewirken die Verschiebung zu
kleineren Wellenzahlen (z.B. 610 cmi* bei BrSiCK®®)).
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5.4.3.3 Umsetzung von SiCl, mit **ND3 und mit ®NH; bei 170 — 220 K

Die Isotopenexperimente mit **NDz  und °NHz wurden durchgefihrt, um weitere
Informetionen Uber das Produkt aus der Resktion von Siliciumchlorid mit Ammoniak zu
erhdten. Die IR-Spekiren der erhdtenen gasformigen Produkte sind in Abb. 5-8 gezegt. In
der Abbildung ist zusitzlich das Spektrum aus Abb. 5-3 (Resktion von SiCL mit “*NHa)
dargeste|t.
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Abb. 5-8: |R-Spekiren der gasformigen Produkte aus Umsetzungen von SiCl, mit
Y“NH; (), *>NHs (b) und **NDs (c)

Von den gasformigen Produkten aus den |sotopenexperimenten wurden ebenfdls IR-Spektren
unter Anwendung der Matrix-Isolations-Technik aufgenommen. Die Abb. 5-9 enthdt diese
Spektren. Waeiterhin wurden Matrix-Spektren im F-IR-Bereich aufgenommen, die in Abb.
5-10 gezeigt sSind.
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Abb. 5-9:  |R-Spekiren der gasférmigen Produkte aus Umsetzungen von SiCly mit
14NH; (), *°NHs (b) und **NDs (c) in einer Argon-Matrix
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Abb. 5-10: F-IR-Spektren der gasfbrmigen Produkte aus Umsetzungen von SICly mit
14NH; (), *°NHs (b) und **NDs (c) in einer Argon-Matrix
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Der Vergleich der Spektren aus den *NHs- und *ND3-Experimenten zeigt, dass bei letzterem
jede der neuen Absorptionsbanden zu kleineren Wedlenzahlen hin verschoben id. Die groflde
Verschiebung ist be den Banden bei 3508,9 cm' und 34236 cm' zu beobachten. Diese
liegen im *NDs-Experiment bei 2617,3 cm?® und 2506,8 cm’, was einem n(H)/n(D)-
Verhdtnis von 1,3407 bzw. 1,3657 entspricht. Das Signal bel 15295 cm* (**NHa-Exp) ist zu
1166,8 cm* verschoben (n(H)/n(D) = 1,3109). Die Absorptionsbande bel 8294 cm* it im
14ND3-Experiment bei 688,0 cmi® zu beobachten (1(H)/n(D) = 1,2055). Die weiteren Banden
bei 924,1 cmt, 585,2 cmit und 461,4 cmi* (**NHs-Exp.) sind nur leicht verschoben. Sie treten
bei 867,0 cmi', 580,6 cm' und 457,9 cmi' auf, was n(H)/n(D)-Verhdtnissen von 1,0659,
1,0079 und 1,0076 entspricht. Weiterhin treten im Spektrum aus dem *NDs-Experiment
schwache Banden bei 3349,1 ot 2556,2 cmit, 1370,7 cmit, 914,2 emit und 725,3 cmi* auf.
Das Matrix-1R-Spektrum des °NHs-Experimentes zeigt ebenfals die Gruppe neuer Banden.
Diese snd im Vegeich zum *NHs-Experiment nur leicht verschoben. Die Banden bei
3508,9 cmt und 3423,6 cmit (**NHs-Exp.) liegen hier bei 3492,6 cmi* und 3412,1 cmi?, was
a@nem n(**N)/n(**N)-Verhdtnis von 1,0047 bzw. 1,0034 entspricht. Die Absorptionsbande bei
1529,5 cm? ist zu 15229 cm! verschoben (N(**N)/n(**N) = 1,0043). Die starkste
Verschiebung zeigt das Signd be 9241 cm' (**NHs-Exp). Es tritt, @nem n(**N)/n(**N)-
Verhdtnis von 1,0143 entsprechend, im *NHs-Experiment bei 911,1 cm' auf. Die Banden
bei 829,4 cm* und 461,4 cm* sind zu 825,6 cmi* und 459,4 cmit verschoben (n(**N)/n(**N) =
1,0046 bzw. 1,0044).
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5.5 Zusammenfassung und Diskussion

In enem Stromungsrohr wurde SICL, mit NHs bel 800 °C umgesetzt. Als einziges Produkt
wurde dabei en weler pulveformiger Festdoff erhdten. Die |R-spektroskopische und
rontgenographische Analyse  zeigte, dass dieser, wie ewartet, grollere  Mengen
Ammoniumchlorid enthielt. Aus den aufgenommenen [IR-Spektren ging aul3erdem hervor,
dass der Fesdtoff polymeres Sliciumdiimid oder eine polymere Vorstufe desselben enthidlt.
Diese Beobachtungen stehen in Ubereingimmung mit der Literatur®*°-39 Hinwese af
molekulare Verbindungen, tber die in 1% 4Y berichtet worden ist, gab es nicht. Dies steht im
Einklang mit  neueren  Untersuchungen  von  ZIEGENBALG, der  be der

Hochtemperaturammonolyse von SiCL keine molekularen Verbindungen isolieren konnte[*

Die Regktion von Siliciumchlorid mit Ammoniak in enem Stromungsrohr wurde aul3erdem
in-situ massengpektrometrisch untersucht. Dabel ergaben sch Hinweise auf ein molekulares
Produkt der Resktion. Die Auswertung der Massenspekiren zeigte, das es sch um SICKNH;
handdt. Um wetere Beweise fUr die Exisenz dieses Resktionsprodukt zu sammeln, wurde
die Reaktion von SICl; mit NHz in einem geschlossenen Resktionsgefd3 bel unterschiedlichen
Bedingungen durchgefiihrt. Die Gasphaser sowie die Matrix-1R-Spektren der gasformigen
Produkte dieser Resktion zeigten neben den Signden des SICl; weitere Banden, die keinem
der beiden Edukte zugeordnet werden konnten. Die Lage der Absorptionsbanden deutete auf
die Anwesenheit einer NHx- und einer SiICk-Gruppe hin. Diese Befunde sprechen dafir, dass
es sich bei dem beobachteten Reaktionsprodukt um das Aminotrichlorsilan SCENH, handdt.

Um Veglechsdaten fir die experimentdlen Ergebnisse zu erhdten, wurden von HIMMEL
gquantenchemische Rechnungen zum SICkNH, durchgefiihrt. Aus diesen gehen  sowohl
drukturdle Daten ds auch die Wdlenzahlen, be denen das Aminotrichlorslan  zu
Schwingungen angeregt wird, hervor. Die theoretischen Rechnungen wurden von HIMMEL
auch fir die entsprechenden Produkte der Isotopenexperimente (SICkND; und SiChL°NH,)
durchgefiihrt. (87 Die Tab. 5-7 zeigt einen Vergleich der berechneten Wellenzehlen mit den
experimentd| bestimmten Daten.
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Tab. 5-7: Experimentdle und berechnete Wdlenzahlen (IR-Intenstéten in Klammern/

km xmol %) fiir SICL*NH,, SiC®NH, und SICLND;
SiCLYNH; SiICL™NH, SiCLYND;
exp. ber. exp. ber. exp. ber. Zuordnung
34236  35982(59) 34121 3593,3(57) 2506,8 2601,1(50)  n; (d)
15295  1573,7(76) 1522,9 1568,3 (72) 1166,8 1187,0(97)  n, (d)
924,1 916,1 (147) 911,1 900,8 (147)  867,0 862,2 (107)  ns(d)
585,2 573,9 (263) 582,6 573,7(261) 580,6 573,0(243)  n, (d)
461,4 4477 (21) 4594 4457 (20)  457,9 443,7 (19) ns (2)
a 332,6 (150) * 330,0(149) @ 285,0 (71) ns (2)
b 261,5 (1) b 258,7 (2) b 236,0 (7) n; (d)
b 2345(14) P 2334 (14) P 225,5 (27) ng (a)
c 147,2 (3) c 146,4 (3) c 143,2 (5) Ne (&)
35089  36931(53) 34926 3682,3(52) 2617,3 27265(38) Ny (a")
829,4 848,1(114) 825,6 843,1(113) 688,0 692,5(178)  ny (a")
d 5752 (149) ¢ 575,0 (148) 5564 546,5 (71) N1z ()
b 281,0 (9) b 278,1(9) b 2427 (6) N1z (a")
b 208,2(0,2) ° 208,2(0,2) °© 1916 (0,3)  ny,(a)
c 89,3 (5) c 88,9 (5) c 721(3) n1s (a")
a) siehe Text

b) aufgrund der geringen Intensitat nicht detektiert

¢) aulRerhalb des M esshereichs

d) durch die starke SiCl4 Absorption verdeckt

Die experimentelen Daten zeigen insgesamt eine zufriedengdlende Ubereingimmung  mit
den theoretisch berechneten Werten. Die Absorptionsbanden bei 3508,9 und 34236 cm?, die
der antisymmetrischen und der symmetrischen N-H-Streckschwingung zugeordnet  werden
konnen, treten gemal den quantenchemischen Rechnungen be 3693,1 (nio(@")) und 3598,2

cm? (ni(a)) auf. Die berechneten und experimentellen n(H)/n(D)-Verhdtnisse dieser Banden
simmen gut Uberein (ber.: 1,3545 und 1,3833; exp.: 1,3407 und 1,3657). Das Signd be

1529,5 cm?! is auf die symmetrische NH,-Deformationsschwingung

zurtickzufUhren. Der

berechnete Wert firr diese Absorptionsbande liegt bel 15737 cm! (np(@)). Fir diese
Schwingung ergeben die Berechnungen n(H)/n(D)- und n(**N)/n(**N)-Verhdltnisse von
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1,3259 und 1,0034. Die experimentellen Werte liegen bel 1,3109 und 1,0043. Die Absorption
bei 924,1 cm* wird durch die SIN-Streckschwingung ns(a) verursacht. Der theoretische Wert
fir diese Bande liegt bei 9161 cm®. In Ubereingimmung mit der Berechnung zeigt diese
Schwingung im experimentellen Spektrum das grote n(**N)/n(*>N)-Verhdtnis (ber.: 1,0170;
exp.. 1,0143). Die Absorptionsbande bei 8294 cm?! it auf die antisymmetrische NH,-
Deformationsschwingung  zurtickzufiihren. Der  berechnete Wert fir dieses Signd i 8481
cmt (n12(a)). Die experimentdlen n(H)/n(D)- bzw. n(**N)/n(**N)- Verhdtnisse (1,2055 bzw.
1,0034) passen gut zu den theoretischen Werten (1,2247 bzw. 1,0059). Die intensve Bande
bei 585,2 cmi! kann der Schwingungsmode n4(a) (ber. Wert: 573,9 cm?) zugeordnet werden.
Diex ig in ede Linie auf die Schwingung des Sliciumatoms zurtickzufiihren, die mit der
NH,-rocking Schwingung ne(8) gekoppdt ist. Die gemessenen |sotopenverschiebungen
diesss Signds snd ewas groler as die berechneten. Experiment und Rechnung stimmen
jedoch darin Uberein, das der H/D- bzw. *N/*°N-Austausch keine groRe Verschiebung
bewirkt. Die schwache Absorptionsbande bei 461,4 cmi* wird durch die symmetrische SICH
Streckschwingung ns(@) hervorgerufen (ber. Wert: 447,7 cml). Die experimentdl ermittelten
| sotopenverschiebungen sind fast identisch mit den berechneten.

Die quantenchemische Berechnung des SCkLNH, ha weterhin ergeben, dass ene
intensitétsstarke  Absorptionsbande bei 332,6 cm! auftreten sollte. Dieses Signd, das der
NH,-rocking Schwingung ne(a) zugewiesen wird, konnte auch mit Messungen im F-IR-
Berech nicht deektiet werden. Ein moglicher Grund hiefir is, dass in diesem
Wellenzahlenbereich die Berechnung der Intensitt fehlerhaft sein kann. 8!

Das IR-Spektrum, das nach der Umsetzung von SICly, mit NDs aufgenommen wurde, enthielt
ene wetere Gruppe schwacher Banden. Ein Vergleich mit berechneten Daten fir SCELNDH
(Anhang B) zeigt, dass die Signde auf diese Spezies zurlickzufiihren sind.

In eénem von HIMMEL berechneten IR-Spektrum des Sliciumtetrachlorids tritt die SICl-
Streckschwingung na(F2) bei 599,0 cm! mit ener Intensitét von 600 kmxmol™? auf.®”! Die
SIN-Streckschwingung ns(a) des berechneten SiCkNH,-Spektrums tritt bei 916,1 cmit mit
ener Intensitd von 147 km x mo! auf. Durch den Vergleich des Verhdtrisses der
berechneten  Intenstdten mit dem  Intendtésverhdtnis der  gemessenen  SCH
Streckschwingung des SICL, und der SIN-Streckschwingung des SICBNH,, l&sst dch das
Soffmengenverhdtnis der beiden Subdanzen abschéizen. Demnach  ergibt  sch  en
SiCly : SIClsNH,-Verhdtnisvon 30 : 1.

Die Vesuche zur Trennung des SICl/SICKENH,-Gemisches ergaben, das dies durch eine
fraktioniete Kondensation nicht maglich is. Waterhin konnte durch die Experimente mit
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unterschiedlichen  Stoffmengenverhdtnisssn n (NH3):n (SICly) gezeigt werden, dass das
Aminatrichlordlan bevorzugt bel Einsatiz &quivdenter oder Uberschissger Mengen SCly
gebildet wird. In Gegenwart von SCl; last sch das gasformige Produkt Uber Wochen
unzersetzt ba Raumtemperatur lagern. Es ist dennoch fraglich, ob das SICKNH, in reiner

Form erhaten werden kann.

Die aus den quantenchemischen Rechnungen hervorgegangenen Strukturdaten sind Tab. 5-8
zusammengefasst. Die Abb. 5-11 zeigt die berechnete Struktur des Aminotrichlorslans.

Tab. 5-8: Berechnete Bindungdangen und —winkel des SChNH; (CsSymmetrie)

Bindungdéange/ pm Bindungswinke / ©
Si-N 169,03 CI-Si-ClI 106,8
Si-Cl 205,26 — 206,37 Si-N-H 122,3
N-H 100,82 H-N-H 113,3

—@<

%

Abb. 5-11: Berechnete Struktur des SICENHo; grin: Cl, hdlgrau: S, blau: N, dunkelgrau: H

Die Struktur des Aminatrichlordlans ist erwartungsgemd vergleichbar mit der Struktur des
SiICEN(CHs).[%8 Die berechnete S-N-Bindungdéange ist mit 169,03 pm kiirzer ds die
Summe der Kovdenzradien, was auf die Beteligung von p-Orbitden an der Bindung
zuriickzufthren ist. Aufgrund der htheren Elektronendichte am N-Atom ist die S-N-Bindung
im SCEN(CHs), mit 165,7 pm etwas kirzer ads im SChENH.. In beiden Verbindungen ist der
Stickgoff fast planar umgeben (Winkdsumme am Stickstoff: 357,9° beim SICkNH» und
359,3° beim SICEN(CHs)y).
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6 Reaktionen mit GeCl, und PH;

6.1 Umsetzung von GeCl; mit NH3

Be der Resktion von GeCly mit NH; in e@nem Stromungsrohr wurden von KORNICK
Hinwdse auf die Verbindung GeCkNH, gefunden!’™ Die Resktion wird hier im
gechlossenen Resktionsgefd3 nachvollzogen. Die Versuche werden andog den Umsetzungen
von SCl; mit NH; durchgefihrt. Die Tab. 6-1 zeigt die engesetzten Stoffmengen sowie die
zugehdrigen Dricke und enthdlt die Vewese auf die Versuchsdurchfiihrungen. Die Edukte
werden im  Stoffmengenverhdtnis 1.1 eingesetzt. Die gasformigen Produkte werden IR-
spektroskopisch untersucht.

Tab. 6-1: Umsetzungen von GeCly, mit NH;

n (NHs) p (NHs) n(GeCly) p(GeCly) p (Meszelle) Versuchs-

/ mmoal / Pa / mmal / Pa / Pa durchfiihrung
0,35 10000 & 0,34 8800 9 1200 Kap. 5.3.1
0,47 8400 0,53 8400 " 1200 Kap. 5.3.2

a) ReaktionsgefaR |, Vs = 8,531 x10° n®, Vigecia = 9,357 x10°
b) ReaktionsgefaR 11, Vynz = 13,749 x10° m?, Vgecia = 15,351 x10° nv®

6.2 Umsetzung von SiCl,; mit PH3

Die Resktion von SCl; mit PHz wird bae Raumtemperaiur untersucht. Dazu wird mit Hilfe
der Vakuumapparatur je eine Kammer des Resktionsgefdldes mit SIClL, und mit PH; (Linde
5.0) beflllt. Die Gese werden durch Offnen des Young-Ventils gemischt, wobel keine
dgchtbare Resktion dattfindet. In Tab. 6-2 dnd die eingesetzten Stoffmengen und die
zugehtrigen Dricke angegeben. Das Stoffmengenverhdtnis der Edukte betragt 1:1. Die
Gasmischung wird |R-spektroskopisch anadysiert.
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Tab. 6-2: Resaktion von SICl, mit PHz

n (PHs) p (PH3) n (SiCl) p(SCh)  p(Mesxele)
/ mmol / Pa / mmol / Pa / Pa

0,4 71009 0,4 64002 3000

a) Reaktionsgefal |1, Vpns = 13,749 x10° m, Vs = 15,351 x10° m?

Weiterhin s0ll die Resktion thermisch und photochemisch angeregt werden. Zusétzlich soll
das Gleichgewicht einer moglichen Resktion beeinflusst werden, indem der be der Resktion
entsehende Chlorwasserstoff chemisch gebunden wird. Dazu wird eine Kammer des
Reaktionsgefédl3es mit einem Natriumspiegel Uberzogen.

Be der themischen Anregung der Resktion wird zunachst die Kammer des
Reaktionsgefalies, die mit Na beschichtet ist, mit 0,4 mmol PH; und die andere Kammer mit
04 mmol SICl, befillt. Die Gase werden durch Offnen des Youngventils durchmischt. Dann
wird die Kammer ohne Natriumspiegd in enem Ofen platziet und auf 300 °C aufgehezt.
Nach jeweils 12 h, 24 h, 48 h und 72 h wird das Gasgemisch mittels IR-Spektroskopie
untersucht.

Die molare Bindungsenergie einer SICHEinfachbindung betragt 398 kJ!””) Daraus ergibt sich
mit E = h xn, dass die Spdtung der SICl-Bindung mit Licht der Welenlange 300 nm erzidt
werden kann. Das Resktionsgefdd wird wie oben beschrieben mit den Edukten befiillt und
24 h mit ener UV/Vis-Lampe ( = 200 — 800 nm, Heraeus) bestrahlt. Anschlief3end wird das
Gasgemisch |R-spektroskopisch anadysiert.
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6.3 Ergebnisse

6.3.1 Umsetzung von GeCl, mit NH;

Die Resktion von GeCl; mit NH; wurde andog der Umsetzung von SICl, mit NH; bel - 100
bis -50 °C durchgefihrt. Die IR-spektroskopische Untersuchung der gasférmigen Produkte
egab, dass es dch um renes Germaniumchlorid handdte. Es konnten keine waelteren
Absorptionsbanden beobachtet werden. In Abb. 6-1 i en IR-Spektrum der gasformigen

Produkte und von reinem Germaniumtetrachlorid gezeigt.

1,0

absorbance

(b)

(a)

—~—
I

: | : | : | : | : | : | :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
wavenumber / cm

Abb. 6-1: IR-Spektrum des gasformigen Produkte aus der Umsetzung von GeCly mit
NHs (a) und von reinem GeCls (b)
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6.3.2 Umsetzung von SiCl, mit PH;

Das Gasgemisch aus SICly und PHz wurde direkt nach dem Mischen der Gase, nach
thermischer und nach photochemischer Anregung |R-spektroskopisch untersucht. Bel keiner
der durchgefihrten Experimente konnte eine Resktion bzw. ein Resktionsprodukt beobachtet
werden. Ein typisches IR-Spektrum der Gasmischung nach thermischer oder photochemischer
Anregung ig in Abb. 6-2 zu sehen. In der Abbildung snd zusitzlich die IR-Spektren der
reinen Komponenten SICl, und PH; dargestdlit.

0,5

(c)

absorbance

® A
@ AA_ el

: | : | : | : | : | : | :
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Abb. 6-2: IR-Spektren eines SiCly/PHs-Gasgemisches (&) und von reinem PHg (b) bzw.
SiCl ()
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6.4 Zusammenfassung und Diskussion

Die Umsetzung von GeCli mit NH; wurde unter den gleichen Bedingungen durchgefihrt, bel
denen im Sysem SCL/NH; das Aminatrichlorslan  erhdten  wurde. Die  IR-
gpekiroskopischen  Untersuchungen  ergaben  jedoch keine Hinwese auf molekulare
Resktionsprodukte. Das von KORNICK massenspektrometrisch  nachgewiesene  GeChbNH;
konnte nicht detektiert werden. Dies ig wahrscheinlich auf die geringe Stabilitéd enes
GeClsNH, zurtickzufiihren, da die Ausbildung ener Ge-N-Bindung unter Betelligung von p-
Orbitden im Vergleich zur ener S-N-Bindung erschwert i<

Durch thermische bzw. photochemische Anregung wurde versucht, eine Reektion zwischen
SiICly und PH; zu induzieren. In beiden Falen konnten keine Anzeichen fir das Statfinden
ener Resktion beobachtet werden. Ein Grund fir die unterschiedliche Resktivitét der
homologen Verbindungen NHz und PHz gegeniber dem Siliciumtetrachlorid it sicherlich die
geringere Lewis-Basizitdt des PH;. Quantenchemische Berechnungen zum Mechanismus der
Bildung von SIChbNH, weisen darauf hin, dass zunéchgt en 1:2-Addukt aus enem SiCl-
Molekil und zwel NHs-Molekillen gebildet wird.®” Aufgrund der geringeren Lewis-Badiztét
des PHz <dlte die Sabilitéd enes vergleichbaren SCly/PHs-Adduktes geringer san.
Berechnungen von HIMMEL zu einem denkbaren SICkPH, haben weiterhin gezeigt, dass
dieses wesentlich ingtabiler ds das andoge SChNH; sein sollte,
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7 Umsetzung von SiCl4; mit CHy,4

Die Umsstzung von SICl, mit CH; wird mit der in Kgp. 2.2.1 (Abb. 2-2) beschriebenen
Stromungsrohrapparatur  durchgefiihrt. Dabel wird das Endsttick mit Schieber verwendet und
der Produktkolben mit Eis gekihlt. Fir die Zugabe des Methans (Linde 4.5) wird das
Verzweigungsstiick verwendet. Die Apparatur wird 20 min mit Argon (Linde 4.6) gesplllt.
Dann wird das Siliciumtetrachlorid (Riede 99 %) im Argongegensrom in die Waschflasche
gefillt. Das Stromungsrohr wird im Argonstrom auf die Resktionstemperatur aufgeheizt. Der
Tragergasstrom wird eingestellt und durch Offnen bzw. SchlieRen der  entsprechenden
Youngventile durch die Waschflaschen gelatet. Danach wird der  Methanvolumenstrom
engesdlt, wobe das Methan unverdinnt engesetzt wird. Die Aufarbeitung bzw.
Aufbewahrung der erhaltenen Produkte erfolgt in Schienkgefél3en unter Argonatmosphére.

Es wird zunéchst en Versuch bal J ofen = 800 °C durchgefihrt. Dazu werden die in Tab. 7-1
aufgefihrten Versuchparameter eingestdlt. Dabe trat keine dchtbare Resktion en. Im
gekihiten Produktkolben kondenserte eine klare Hissgkeit, die mittds GC-MS (GC 1,
Anhang A) untersucht wurde.

Tab. 7-1: Umsatzungen von SiICly mit CH, im Stromungsrohr

Joen  N(SCl,) V(Arsicl,) n(CH,)  V(CH,) N(SICL):  treaktion

jec Imobit Lt /mot Lt N(CHY) /h
800 0,05 49 0,05 1,2 1
940 0,05 49 0,05 1,2 1 4
1050 0,05 49 0,05 1,2 1

Der Vesuch wird be den gleichen Volumensromen wiederholt. Dabel  wird die
Ofentemperatur zunéchst auf 850 °C und dann in 30 °C-Schritten innerhab von 3 h auf 940
°C hochgeregdt. Be 940 °C beginnt im Stromungsrohr die Abscheidung enes schwarzen
Feststoffes und im Produktkolben kondensiert eine braune zéhflissge Masse. Nach ener
weiteren Stunde wird der Versuch beendet. Der schwarze Feststoff wird rontgenographisch
und massenspektrometrisch (M 1, Anhang A) untersucht. Das braune Produkt ist in Pentan
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telweise lodich. Die Losung wird mittds GC-MS anadysert und von dem Rohprodukt wird
ein Massengpektrum (M 4, Anhang A) aufgenommen.

Ein weiteres Experiment wird be 1050 °C durchgefihrt (Tab. 7-1), wobel sich nur noch der
schwarze Feststoff im Resktionsrohr sowie im Produktkolben abscheidet. Der Feststoff wird
mittels Pulverdiffraktrometrie untersucht.

7.1 Ergebnisse

Bel der Umsatzung von SICLk mit CHs bei 800 °C trat keine schtbare Resktion ein. Die GC-
MS-Andyse der klaren Fissgket aus dem Produktkolben ergab, dass es sch um reines
SiCl; handelt. Die Resktion be 940 °C ergab einen schwarzen Feststoff und ein zéhflissges
braunes Produkt. Die rontgenographische Untersuchung des schwarzen Festdtoffes zeigte,
dass dieser keine krigdlinen Komponenten enthidt. Mit der  massenspektrometrischen
Anayse konnten keine flichtigen Begtandteile nachgewiesen werden. In der Abb. 7-1 snd
zwe REM-Aufnahmen des Festdtoffes dargestdlt, die zeigen, dass dieser aus sphérischen,
miteinander verwachsenen Partikeln (4 ca. 0,5 mm) besteht.

Abb. 7-1: REM-Aufnahmen des schwarzen Feststoffes aus der Umsetzung von SCl4 mit
CHy bel 940 °C

De in Pentan lodiche Tel des braunen Produktes wurde mittds GC-MS andysert. Das
Chromatogramm und die erhaltenen Massenspektren sind in Abb. 7-2 dargestelIt.
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Abb. 7-2:  Chromatogramm der in Pentan |6dichen Produkte aus der Umsetzung von SCly
mit CH, bei 940 °C

Die duieten Subgtanzen fragmentieren unter El-Bedingungen kaum. Weiterhin treten in den
Massengpektren keine Isotopenmuster auf, die auf die Anwesenheit von C- oder Si-Atome
hindeuten. Es muss dch daher um organische Vebindungen handen. Aufgrund des
Fragmentierungsverhatens  konnen die Substanzen ds aomatische Kohlenwasserstoffe
identifiziert werden. Die Zuordnung zu den enzelnen Verbindungen (Tab. 7-2) erfolgt anhand
des M*-Peaks, (8

Tab. 7-2: GC-MS-Andyse der in Pentan |6dichen Produkte

tr/min M*/m/iz  Summenformd Verbindung
3.03 128 CioHs Naphthdin
5:23 152 C1Hs Biphenylen
9:00 178 Ci4H10 Anthracen
12:20
1300 202 Ci6H1o Fluoranthen, Pyren @

a) Massenspektren konnten nicht eindeutig zugeordnet werden
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Das braune Produkt wurde auf¥erdem durch Verdampfung im Massenspektrometer untersucht.
Be dieser Methode Uberlagern dch die Spektren der einzelnen Komponenten, wodurch die
Zuordnung der enzelnen Peskgruppen zu besimmten Subgtanzen erschwert wird. Bel
Kohlenwassersoffgemischen i dann  @ne Unterscheidung zwischen  Molekilionen  und

Fragmentionen oft nicht mehr moglich. Die Abb. 7-3 zeigt die Massenspekiren, die be J =
100, 200 und 300 °C aufgenommen wurden.
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Abb. 7-3:  Massenspektren des braunen Produktes bel J = 100 °C (A), J =200 °C (B) und
J=300°C(C)

Die Isotopenandyse der enzelnen Peskgruppen in den drei Spekiren ergab, dass keine
chlorhdtigen Spezies auftreten. Zwischen den Pesks mit der grof¥en Intenstét treten auch
keine m/zAbstdnde von 28 auf, die auf S-hdtige Moleklle hindeuten wirden. Die Abstdnde
zwischen den einzelnen Peskgruppen betragen in adlen Spektren m/z = 24 oder m/z = 26.
Diese Absténde konnen durch ene Fragmentierung einfecher diphaischer oder olefinischer
Kohlenwasserstoffe nicht erklart werden, da in deren Massenspektren sdten C,- bzw. GHo-
Fragmente auftreten. Durch die Uberlagerung von Massenspektren hoherer  aromatischer
Verbindungen konnen die Absténde hingegen erklat werden. Da auch hochmolekulare
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aomatische Systeme wie z.B. Dibenzo[aj]coronen (CsoHi6)!® kaum fragmentieren, konnen
jewels die intensvden Pesks dem Molekilion eines Aromaten zugeordnet werden. Diese
Deutung der Massenspektren seht in Ubereindimmung mit dem Ergebnis der GC-MS-
Andyse der lodichen Komponenten des braunen Produktes. In der Tab. 7-3 snd die
Summenformeln fiir die entsprechenden M™*-Peaks aufgefihrt.

Tab. 7-3: Massenspektren des braunen Produkts

m/'z Verbindung m/'z Verbindung
228 CigH12 350 CogH14
252 CooH12 374 CsoH14
276 CooH12 400 Cs2H1s
300 Co4H12 424 CasHie
326 CaeH14 448 CseH1s

Die Umsetzung von SICly mit CH, bal J ofen = 1050 °C lieferte keine molekularen Produkte.
Dea ehdtene schwarze Feststoff erwies sch ds rontgenamorph und wurde nicht weiter

untersucht.

7.2 Zusammenfassung und Diskussion

Die Resktion SCl mit CH; ba 940 und 1050 °C wurde in enem Stromungsrohr
durchgefiihrt. Dabe wurde ein schwarzer Feststoff und eine braune zéhflissge Masse bzw.
nur en schwazer Feddoff erhdten. Der Feststoff konnte mit den in dieser  Arbeit
verwendeten Analysemethoden nicht charakterisert werden. Die Untersuchung des braunen
Produktes zeigte, dass es Sch um en Gemisch aus aromatischen Verbindungen handdt. Es
konnten aromatische Systeme bis zu ener Molmase von 448 D nachgewiesen werden.
Hinwese auf C- und S-hdtige Verbindungen oder Zersetzungsprodukte des SICl, wurden
nicht gefunden. Die deektierten aromatischen Verbindungen gdlen molekulare Vorstufen
zur thermodynamisch gtabilen Form des Kohlengtoffs, dem Graphit, dar. Es i daher davon
auszugehen, dass es dsch be dem ehdtenen schwarzen Fedtstoff um  Graphit, bzw.
edementaren Kohlenstoff handdt. Die Bildung von Siliciumcarbid bei htheren Temperaturen
velauft demzufolge Uber die Resktion ener S-Spezies mit den abgeschiedenen
Kohlengtoffpartikeln und nicht Uber molekulare Precursor, die S- und C-Atome enthdten.
Diese Deutung gimmt mit dem in der Literaur vorgeschlagenen Mechanismus der SC-
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Bildung Uberein. Dabel wird zundchs S und C in dementarer Form aus der Gasphase

abgeschieden, die dann in einer Festkorperresktion zu SIC reagieren.[% 44 491
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8 Umsetzung im Ny-Plasma

8.1 Allgemeine Versuchsdurchfihrung

Das Sliciumtetrachlorid (Riede 99 %) wird durch fraktionierte Kondensation im Vakuum
geenigt. Die Appaaur wird vor Versuchsbeginn zwolf Stunden lang  evakuiert
(Endvakuum: p = 2 Pa), um Wasserreste weitgehend zu entfernen. Der Betrieb der Apparatur
efolgt kontinuierlich, dh. im dynamischen Vakuum werden das Entladungsges und das
gadformige Edukt Uber die entsprechenden Ventile zudosert. Als Entladungsges wird hier
ausschlieldich N2 (Linde 4.0) verwendet. Um die Gasentladung zu ziinden, wird der No-Druck
zundchst auf 40 — 60 Pa eingeregdt und die Leistung des Mikrowelengenerators auf 25 W
engeddlt. Als Zindhilfe wird en Hochfrequenz-Vakuum-Prifer eingesetzt. Nach dem
Zinden des Plasmas wird die Leisung des Mikrowdlengenerators auf 70 W erhoht, der
jewellige N,-Betriehsdruck eingestdlt und die Presduftkiihlung eingeschaltet.

Die Aufarbaetung der erhdtenen Produkte erfolgt in ener Schutzgasatmosphée aus Argon
(Linde 4.6).

8.2 Einfache Reaktionsfihrung mit SiCl,

Die U-Rohr-Kihifdle wird mit einer Ethanol/Na(fl)-Kihimischung auf —20 °C  eingekihit.
Be @nem Nj-Druck von 100 Pa wird sovid SIClL zudosert, bis der Gesamtdruck in der
Anlage bei 200 Pa liegt. Dabel andert sich die Farbe des Plasmas von rosarot nach blauviolett.
Nach 20 min ig die Bildung ener farblosen Fissgket in der Entladungszone sowie das
Abscheiden weil}er Krigdle in der U-Rohrkihifale zu beobachten. Die Temperaur im
Bereich der Entladungszone ist dabe trotz Luftkihlung auf 100 °C angestiegen. Nach 4 h
betrégt der SICL(fl) - Durchsaiz 50 mL und der Versuch wird beendet. Die farblose
Flissgkeit im Entladungsrohr ergarrt nach kurzer Zeit und die welllen Krigdle in der U-
Rohr-Kihifdle schmdzen nach Entfernen der Kihlung. Der Feststoff wird mittedls MS (M 1,
Anhang A) und IR-Spektroskopie untersucht. Die Flissgkeit aus der U-Rohrkuhifdle wird
mittels GC-M S untersucht (GC 1, Anhang A).
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Aufgrund der geringen Menge des flissgen Produktes (ca 0,2 mL) wird der Versuch bei
gleichen Bedingungen erneut durchgefihrt. Nach ener Resktionszeit von 20 h und enem
SiCly(fl) — Durchsatz von 200 mL lasst Sch 1 mL des fllissigen Produktes erhaten.

Da aus der Literaur™® bekannt ist, dass sich NSsCly und N3SiuClio im Vakuum
umsublimieren lassen, werden etwa 90% des flissgen Rohprodukts im Vakuum entfernt, um
weitere Bedtandtelle aufzukonzentrieren. Der Rickstand wird durch GC-MS (GC1, Anhang
A) andysert.

8.3 Einfluss des SiCl -Partialdrucks

Die Umsetzung von SICly im N2-Plasma wird bel verschiedenen SiClL-Driicken durchgefiihrt.
Es wird bei enem N»-Druck von 100 Pa gearbeitet und jeweils sovid SICl, zudosiert, bis der
jeweilige Gesamtdruck 180, 160, 140 und 120 Pa betrgt. Die Plasmaresktion wird pro
Versuch fir 4 h aufrechterhdten Erwartungsgemd? verringert sich der  SIClL(fl)-Durchsatz
dabel von 40 auf 10 mL. Die Menge der flissgen Produkte in der Kuhifdle verringert sich
hingegen nicht in gleichem Mae So lassen sch auch be enem Gesamtdruck von 120 Pa
noch etwa 0,1 mL flissge Produkte (0,2 mL be 200 Pa Gesamtdruck) in der U-Rohrkihifdle
erhaten. Die einzelnen Produkte werden mittels GC-MS (GC 1, Anhang A) untersucht.

8.4 Cyclische Reaktionsfiihrung mit SiCl,

Die SCl-Umsiize snd auch be niedrigegn SIClL-Dricken sehr gering. Daher muss die
plasmachemische Regktion fir langere Zet aufrechterhdten werden, um ene grof3ere
Produktmenge zu ehdten. Zur Veringerung des SCl-Vebrauchs soll  das
Sliciumtetrachlorid dabel mehrmals durch die Entladungszone geleitet werden.

Die U-Rohrkihifale wird mit ener Ethanol/N(fl)-Kihimischung auf —100 °C eingekihlt.
Be @nem Nj-Druck von 100 Pa und einem Gesamtdruck von 120 Pa werden innerhab von
4h 10 mL SCl durch die Entladungszone gdetet und in der U-Rohrkihifale
auskondensert. Die Resktion wird abgebrochen, die Youngventile der U-Rohrkihifdle
werden verschlossen und die Apparatur wird mit Argon geflutet. Dann wird die U-
Rohrkihifale abgenommen und sofort durch eine neue ersstzt. Die Kihifdle, in der dch die
Produkte sowie das SICl,; befinden, wird an die Edukt-Zulatung (Abb. 2-7) angeschlossen.
Nach dem Evekuieren der Anlage wird die Plasmaresktion unter den oben angegebenen
Bedingungen emmeut gedtartet. Auf diese Welse wird das SCl; erneut durch das Plasma
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geleitet. Da der Dampfdruck der Chlorslazane wesentlich geringer as der des SCl; ist, kann
davon ausgegangen werden, dass in der Eduktkihlfdle fast ausschliefdich SCl verdampft
und die Chlordlazane zurlickbleiben. Die Plasmaresktion wird solange aufrechterhdten bis
das SICl; aus der Eduktkihifale verdampft ist, was sch durch ein Abfalen des Drucks in der
Apparatur sowie die Anderung der Farbe des Plasmas nach rosarot bemerkbar macht. Nach
Reaktionssbbruch wird die Anlage mit Argon geflutet und die beiden U-Rohrkihifdlen
werden ausgetauscht. Danach wird evekuiert und die Plasmaresktion unter den gleichen
Bedingungen erneut gestartet.

Der beschriebene Resktionscyclus wird zwanzig ma durchgefiihrt. Dabel verringert sich die
Reaktionszeit auf eine Stunde, da das SICly abreagiert und auch en geringer Tel be jedem
Cycus in die Pumpenkihlfdle gerd. Daher weden 10 mL frisches SCl, in de
Eduktkihifale kondensert und der Resktionscyclus wird weitere zwanzig ma  durchgefihrt.
Auf diese Welse lassen sch etwa 5 mL des flissgen farblosen Produktes erhdten. Aulerdem
bilden sich im Resktionsrohr 3 g einesleicht gelblichen Feststoffes.

Durch fraktionierte Kondensation im Vakuum werden zunéchst die fllchtiggen Komponenten
des flissgen Produktes abgetrennt. Dazu werden an die Kuhlfale mit dem Produkt dre
weitere angeschlossen, die auf +20, —30 und —60 °C temperiert werden. Das Rohprodukt wird
dann fir 3 h auf 100 °C ewamt. Es bleiben 05 mL enes braunlichen zéhflissgen Ols
zuriick. Das Ol und die abgetrennten Fraktionen werden mittels GC-MS (GC 1, Anhang A)
untersucht.

De Festgoff wird in eine QuarzzAmpulle (Abb. 8-1) Uberfihrt, um weitere schwer fllichtige
Produkte abzutrennen. Die Ampulle wird unter Vakuum zugeschmolzen. Der Tel der
Ampulle in dem sch der Feststoff befindet wird innerhdb von 2 h auf 600 °C erwarmt. Dabel
wird der Mittdtell der Ampulle mit Pressuft gekihlt und der abgewinkete Tell auf — 20 °C
temperiert. Nach 6 h befinden sch im mittleren Tel der Ampulle enige Tropfen enes
zéhflissigen klaen Ols und im rechten Tel ewa 05 mL ener klaen Hissigkdt. Die
enzenen Segmente der Ampulle werden abgeschmolzen und die flissgen Substanzen mittels
GC-MS (GC 1, Anhang A) untersucht. Der Feststoff, der beim Erhitzen rot-braun geworden
i, wird einer EDX-Andyse unterzogen.
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Abb. 8-1: Quarzampulle zur Abtrennung schwer fllichtiger Produkte aus dem Feststoff

8.5 Umsetzung von SiBr4 und GeCl, im N»y-Plasma

8.5.1 Darstellung von SiBr,

Die Dargdlung des Sliciumtetrabromid erfolgt mit der in Kgp. 2.2.1 (Abb. 2-1) beschrieben
Apparatur. Dazu wird das Vorlagegefd3 mit Bro (Merck >99 %) beflillt. In das Quarzrohr
wird en Quarzschiffchen mit 10 g Slicium (FHuka 99 %) eingebracht. Die Resktion wird bei
800 °C durchgefuhrt. Der Argonstrom wird dabel so eingereget, dass am Ende des
Reaktionsrohres kein gasformiges Brom audtritt. Nach 8 h wird die Reaktion abgebrochen.
Die Reinigung des Sliciumtetrabromid erfolgt durch zweimdige fraktionierte Kondensation
im Vakuum. Danach ist das Produkt massenspektrometrisch rein.

8.5.2 Umsetzung von SiBr,

Die plasmachemische Umsetzung wird wie unter Kagp. 8.1 beschrieben vorbereitet. Die
Kihifdle wird auf —20 °C eingekihlt und der N»-Druck auf 50 Pa eingeregelt. Danach wird
sovid SBrs zudosert, bis der Gesamtdruck in der Anlage 100 Pa betrégt. In der Kihlifale
scheiden dch bereits nach wenigen Minuten eine braune Hissgkeit und en weil¥er Feststoff
ab. Im Resktionsrohr bildet sich en geber Fesstoff. Die Resktion wird nach zwe Stunden
abgebrochen. Um  Uberschiissiges SiBr, und das as Nebenprodukt gebildete Brom zu
entfernen wird die Kihifdle ba —20 °C ene weitere Stunde evakuiert. Zuriick bleibt en
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weller Feddoff, der dch mit enem Heduftfon leicht umsublimieren lasst. Die Festdoffe
werden massenspektrometrisch (M 4, Anhang A) untersucht.

8.5.3 Umsetzung von GeCl,

Das Germaniumtetrachlorid (Merck >99 %) wird durch fraktioniete Kondensation im
Vakuum gereinigt. Die Plasmaresktion wird andog Kap. 8.5.2 durchgefiihrt. Nach wenigen
Minuten bildet sch ein brauner FIm und en gdber Festgtoff in dem Resktionsrohr. In der
Kihifale scheidet dch ein weller Fesgtoff und ene fablose Hissigket ab. Die
Pasmaresktion wird fur zwei Stunden aufrechterhaten. Nach Resktionsabbruch wird die
Kuhifale noch ene Stunde lang bei —20 °C evakuiert, um Uberschiissiges GeCl, zu entfernen
Danach befindet sich nur noch der weilRe Feststoff in der Kihifale. Dieser wird sofort
massengpektrometrisch (M 4, Anhang A) untersucht, da bel Raumtemperatur bereits nach
wenigen Stunden die Zersetzung entritt, die sch durch die Gdbfarbung und das Zerfliel¥en
der Probe bemerkbar machte.
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8.6 Ergebnisse Plasmachemie

8.6.1 Einfache Reaktionsfliihrung mit SiCl,

Die Resktion von SICl; im N»-Plasma lieferte feste und flissige Produkte. Der Feststoff
wurde  IR-gpektroskopisch  und  massengpektrometrisch  untersucht.  Wahrend  der
Probenvorbereitung und der Aufnahme des IR-Spektrums begann die Hydrolyse des
Festdtoffes, was durch ene leichte Chlorwasserstoffentwicklung bemerkbar war. Das
erhdtene IR-Spektrum ist in Abb. 8-2 dargestdlt. Die Banden bei 930 cmi' und 440 cmt
kénnen S-N-Vaenzschwingungen zugeordnet werden. Die Bande bei 600 cm? ist auf S-Cl-
Vaenzschwingungen zurick zu fuhren. Die weteren in dem Spektrum auftretenden Banden
(Tab. 8-1) lassen sch durch die Hydrolyseprodukte erkléren. Tab. 8-1 zeigt e@nen Verglech
der gemessenen Banden mit den Literaturdaten eines Feststoffes, der durch Reektion von
SiCL, mit NHs bel Ramtemperatur erhdten wurde!*? Die Schwingungsspektren
unterscheiden sch nur durch die Intengtdten der einzelnen Banden sowie das Auftreten der
Si-Cl-Schwingung. Dies deutet darauf hin, dass es dch be dem Feddoff um en
hochmolekulares bzw. polymeres Silazan handelt.

1,54

1,0

absorbance

0,5

0,0 L e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
wavenumber / cm

Abb. 8-2: IR- Spektrum des Feststoffes aus dem SICly-Plasma
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Tab. 8-1: Wdlenzahlen des ehdtenen Fessoffs aus dem SCh-Plasma und anes
Ammonolyseproduktes 42!

Schwingung n n d d n n n n
Gruppe NH NH NH, SNH SOS SN Sck® 3N

n/cm? 3140 3040 1400 1150®@ 1065 925 600 440
(exp.) (9 (9 (m) (9 (vs) (vs) (m) (m)

n/cmt 3150 3050 1400 1200@ 1050 950 450
[42] (vs) (vs) (vs) (m) (m) (w) (w)
a) Schulter

b) Aufgrund der Breite der Bande, sowie den beiden Schultern kannx =1 -3 sein

Die massenspektrometrische Untersuchung ergab, dass der Feststoff beim Erhitzen oberhab
ener Temperatur von 300 °C SICly abgibt. Wetere Slazane konnten nicht absublimiert
werden. Zuriick blieb ein brauner amorpher Feststoff.

RIC/%  Nsicl,

100 N,SCly,

50 |

S —
2:00 4:00

T 1 ¥ T .
10:00 12:00
t/ min

I L PP T T IR A f
6:00 8:00 14:00 16:00 18:00 20:00

Abb. 8-3: Chromatogramm der fliissgen Produkte aus einem einfachen SiCk-Plasmaversuch

Das Chromatogramm der flissgen Produkte ist in Abb. 8-3 gezeigt. Es treten zwel Pegks auf,
die den Verbindungen NS5Clg und N2SiyClio zugeordnet werden konnen. Die zugehdrigen
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Massengpektren sind in Abb. 8-4 dargestelt. Die Fragmentierungsmuster und deren Vergleich
mit Literaturdaten sowie die Retentionszeiten Snd im Anhang B aufgefihrt.

| 10- | 10
08 0.84
06 0.6
04 4 0.44
02 0.2
00 s : . 0.0

250 300 350 400 450
mz

00 150 200 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
m/z

Abb. 8-4: Massenspektren (El) der bestimmten Spezies: links NSzClg und rechts N2SisClyo

Durch Entfernen eines Tels der flichtigeren Produkte sollten weitere Bedtandteile im
flissgen Rohprodukt aufkonzentriet werden. Das Chromatogramm (Abb. 8-5) des
Rickstands weis enen neuen klenen Pesk auf. Die GC-MS-Andyse wurde zwei md
durchgefiihrt, wobel die Massenspektren be EI und ClI  aufgenommen wurden. Die
Massenspektren sind in Abb. 8-6 dargestdlt.

RIC/ %

100 ] NZS-QIIO

NSiCI,

——
2:00 4:00 6:00 8:00

o T o0 2% o o5 07 % 0 Teesh o= 3F 30 o i & &7
10:.00 12:00 14:.00 16:00 18:.00 20:00

t/ min

Abb. 8-5:  Chromatogramm nach Abkondensieren der fllichtigeren Bestandteile (SICly/N»-
Plasma)
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Abb. 8-6: Massenspekiren des neuen GC-Peaks: links El, rechts Cl

Die Auswertung der Massengpektren ergibt, dass es sch be der neuen Verbindung um
N»SiyCli> oder um SisCli2 handen muss. Da sich die Isotopenmudter dieser Verbindungen
kaum unterscheiden, is eine Zuordnung durch die Isotopenandyse dlen nicht moglich. Im
El-Spektrum taucht die fur Slazane typische Peak-Gruppe bei m/z = 211 (siehe Kap. 3.3.3)
auf. Diese Mase kann durch Kombination der Elemente Slicium und Chlor nicht erhaten

werden. Es muss sich dso um N2SisCli» handdn.

8.6.2 Einfluss des SiCl,-Partialdrucks

Die Resktion von SICl; im N»z-Plasma wurde bel verschiedenen SiCl-Driicken untersucht.
Die GC-MS-Andys da erhdtenen flissgen Produkte zeigt, dass die Zusammensstzung
nicht variiet. Weitere Verbindungen konnten nicht detektiet werden. Dementsprechend
gleichen die enzenen Chromatogramme dem aus Abb. 8-3. Die Produktverteilung ist daher
im untersuchten Druckbereich vom SCl-Patiddruck unabhéngig. Der  SCL-Umsaiz
hingegen nimmt bei sinkenden SiCly- Partiadriicken zu.

8.6.3 Cyclische Reaktionsfihrung mit SiCl,

Die fliussgen Produkte der cyclischen Resktionsfihrung wurden durch fraktionierte
Kondensation im Vakuum in vier Fraktionen aufgetrennt. Die einzelnen Fraktionen wurden
durch GC-MS-Messungen untersucht. In Tab. 8-2 ist eine Uberscht der Ergebnisse
aufgefuhrt.
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Tab. 8-2: Hissge Fraktionen nach cyclischer Resktionsfiihrung (SiCli/N - Plasma)

Fraktion J kinifale ! °C V/mL Komponenten
| -60 0,5 SiCl,, NHSi:Clg
I -30 2 NSizCls, N2SisClio
1l 20 2 N2SisClio
W& 100 05 12 K omponenten detektierbar

a) Rickstand, der bei 100 °C im Vorlagegefal zurtickbleibt

In der Fraktion IV konnten 12 Komponenten nachgewiesen werden. Das Chromatogramm ist
in Abb. 8-7 gezeigt. Durch die Auswetung de Isotopenmuster sowie der
Fragmentierungsmuster  konnten  die  einzdnen  Komponenten  identifiziet  werden. Die
Massenspektren (El und Cl) der einzdnen Komponenten sind in Abb. 8-8 bis Abb. 8-17
dargestelt. Die Retentionszeiten, Fragmentierungsmuster und die Isotopenandyse snd im
Anhang B zusammengefass.

RIC/ % Gf
Q,
100 4 <
_‘;I
Q,
@
4
o,
0]
Z
50 |
) o]
- 3 2
o = = G
e 55 00 19 -
Q, =% Q @ <
@ o o z
% pd Zl
T |

2:00 4:00 6:00 8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00
t/ min

Abb. 8-7: Chromatogramm der Fraktion IV aus cyclischer Reaktionsfiihrung (SiCla/N»-
Plasma)

Ba den identifizierten Verbindungen handdt es sch um Chlorslazane und Chlorslazoxane,
d.h. Verbindungen aus dem Sysem S/O/N/Cl. Letztere snd durch Spuren von Wasser, das
wéahrend der cyclischen Resktionsfihrung in das Sysem gdangt i, entstanden. Auffalig an
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diesen saueardoffhdtigen Chlordlazanen i die verkirzte Retentionszeit. Reine Chlorslazane
mit vergleichbarer oder ewas geringerer Molmase bedtzen ene deutlich grof3ere
Retentionszeit ds de  entsprechenden Chlorslazoxane. Untersuchungen an

organosubdtituierten Cycloslazanen und Cycloslazoxanen haben gezeigt, dass dieser Trend

unabhéngig von der verwendeten stationaren Phase ist.[®”)
I 109 I 107
] 05
o] o]
o1 o1
02 0]
e — ) MY 1 o r— N —
mz mz

Abb. 8-8: Massenspektren von NOS,Cly 4, links El, rechts Cl
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Abb. 8-9: Massenspektren von NSi;Cly1, links El, rechts Cl

| 10
| 104
08 081
06 064
04 4 0.4
024 0.2
004 0.0
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
mwz mz

Abb. 8-10: Massenspektren von N2Si;Cly2, links El, rechts Cl
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Abb. 8-11: Massengpektren von N2OSisCly2, links El, rechts Cl
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0.8+ 0.84
0.6 0.6
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0.24 0.2
0.0 0.0 e A il 1
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
mz mz

Abb. 8-12: Massenspektren von N2O>SisClya, links El, rechts Cl

| 1.0q | 1.0q
0.8 0.8
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Abb. 8-13: Massengpektren von N2SisClyg, links El, rechts Cl
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Abb. 8-14: Massenspektren eines |someren von N3SisClys, links El, rechts Cl

| 107 | 107
08 0.8
06 0.6
04 044
0.2- 0.2-
0.0 00, T sy r T -
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
mwz mz

Abb. 8-15: Massenspektren eines |someren von N3SigClys, links El, rechts Cl
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Abb. 8-16: Massenspektren eines Isomeren von N3SisClys, links El, rechts Cl
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Abb. 8-17: Massenspektren von N2SisClys, links El, rechts Cl

Die rdaive Konzentration der enzenen Chlordlazane in der Fraktion 1V [&sst dch durch
Integration der Peskflachen des Chromatogramms ermitteln. Dabel  werden  die
Konzentrationen von NSClg und N2SisClyp nicht berlickschtigt, da die Hauptmenge dieser
Komponenten vorher absublimiert worden ist. Es wird auf den Pesk mit der grof¥en Flache

(NSisCly1) bezogen. Abb. 8-18 zeigt die rdativen Konzentrationen der Slazane, welche nach
Strukturmerkmalen und Stickstoffgehat zusammengefasst Snd.

e pmmmem

06 ] === —

------

04 T~

0,2

0,0

Silane®

Ketten b

Cyclen® 1

pnza N-AtOTE

Abb. 8-18: Rdative Konzentrationen der Silazane bezogen auf NS, Cly1; a Sllazane mit S-
Si-Bindung, b: NSsClg nicht berlicksichtigt, ¢: N2SisClyo nicht berticksichtigt
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Aus dem festen Reaktionsprodukt der cyclischen Resktionsfihrung konnten durch Erhitzen
im Vakuum eine farblose Flusigkeit und einige Tropfen enes fablosen Ols abgetrennt
werden. Die GC-MS-Andyse ergab, dass es sch bel der Hissgkeit um SICl, handdte. Das
Chromatogramm des Ols ist in Abb. 8-19 gezeigt. Das Ol enthdlt auRer N;SisClyo ein weiteres
Chlorglazan. Diessm kann durch Andyse des Isotopenmusters sowie der auftretenden
Fragmente die Summenforme N4SizClis zugeordnet werden.

RIC/ %
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50 |

T R S LU FTRNE ST GO R R AEE T RV ST T LI R
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Abb. 8-19: Chromatogramm des farblosen Ols aus festem Reaktionsprodukt (SiCly/N -

Pasma)
Das Massenspektrum von N;Si;Clig ig in Abb. 8-20 gezeigt. Abb. 8-21 zegt enen Vergleich
zwischen dem gemessen und enem berechneten Isotopenmuster fir die  beiden
Hauptpeakgruppen (M* und M*-Cl). Die Intendtiten der berechneten |sotopenmuster sind
dem experimentellen Spektrum angepass.
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Abb. 8-20: Massenspektrum (EI) von N4SizClie
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Abb. 8-21: Isotopenmuster von N4SizClyg, links gemessen, rechts berechnet

Nach der Abtrennung der flichtigen Komponenten aus dem festen Resktionsprodukt blieb en
rotbrauner Feststoff zurlick. Dieser wurde einer EDX-Andyse unterzogen, die infolge sehr
garker Hydrolyse aber keine reproduzierbaren Ergebnisse lieferte. Der Feststoff erwies sch

aul¥erdem a's rontgenamorph.

Insgesamt  konnten acht bisher unbekannte Chlorsilazane nachgewiesen werden. Tab. 8-3
zeigt eine Ubersicht Uber die Verbindungen. Es handdt sich dabe um kettenformige und
cyclische Chlordlazane. AulRerdem konnten Slazane identifiziert werden, deren Aufbau nur
durch S-Si-Bindung bzw. N-N-Bindung erkl&rt werden kann.
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Tab. 8-3: Nachgewiesene Chlorglazane

kettenformige monocyclische oligocydische Molekiile mit Molekiile mit

Moleklle Moleklle Molekile Si- Si-Bindung N-N-Bindung
NnSi2n+1C|5n+4 NnSiZnC|5n NnSiZn-l-xC|5n-4-4x NnSi2n+l+x C|5n+4+2x
N28i5C|14 N3Si6C|15a) N4Si7C|16 NSi4C|11 NzSi4C|12
N 28i6C|15

a) tritt in drel 1someren auf

8.6.4 Umsetzung von SiBr,

In der Literatur i bidang nichts Uber molekular Verbindungen aus dem System Si/N/Br
bekannt. Daher wurde hier Slicumtetrabromid in einer Np-Gasentladung umgesetzt. Das
leicht sublimierbare Produkt wurde massenspektrometrisch (Methode M 4, Anhang A)
untersucht. Es handdte gch daba um massenspektrometrisch reines SpBrs. Abb. 8-22 zegt
das erhatene Massengpektrum.

SiBr’ SiBr’
0,8
0,6 1
SiBr,’
0.4

Abb. 8-22: Massenspektrum von SpBry4 aus SiBrs/N»-Plasma

Auch in dem gdben Feddtoff aus dem Resktionsrohr lielen sch keine Bromslazane
nachweisen.
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8.6.5 Umsetzung von GeCl,

In Anlehnung an Untersuchungen von ERNST wurde GeCl; im Naz-Plasma umgesstzt. Mit
Hilfe der GC-MS- bzw. der MS-Anayse sollte Uberpriift werden, ob auch im System Ge/N/Cl
weitere Verbindungen auf diessm Wege darddlbar snd. Als enziges Produkt der No-
Glimmentladung mit GeCly gibt ERNST NGesClyg an, welches ds weil3es krigalines Produkt
mit einem Schmelzpunkt von 73 °C erhalten wurde.[*®!

Auch bel den hier durchgefiihrten Versuchen wurden Feststoffe erhdten, die sch ds extrem
hydrolyseempfindlich erwiesen. Be dem geben Feststoff im Resktionsrohr handdt es sch
wahrscheinlich um Germanium(ll)chlorid. Die Resktionsprodukte aus der Kihifdle waren in
Pentan tellwese und in Benzol gut lédich. Durch GC-MS-Andyse liellen sch dlerdings nur
Spuren von GeCl; nachweisen, was auf die Zersetzung der Produkte in der Kapillarsiule
zurickzufthren i, Dieses  Problem ig¢  bereits aus  Untersuchungen  an
Germanium(lV)oxidchloriden  (Perchlorgermoxane) bekannt, da diese dane wesentlich
geringere Stahilitét a's die entsprechenden Perchlorsiloxane aufweisen. [

Daher wurde die Probe direkt verdampft (M 4, Anhang A) und massenspektrometrisch
untersucht. Bel dieser Methode Uberlagern dsch die Massenspektren der  verschiedenen
Komponenten und eventudler Zersetzungsprodukte. Dennoch ist ene Abhangigkeit des
Auftretens bestimmter Peskgruppen von der Temperatur zu beobachten. Abb. 8-23 zegt die
Auftragung des relativen Gesamtionenstroms gegen die Temperatur.
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Abb. 8-23: MS-Untersuchung der GeCla/N »- Plasmaprodukte: | ges(J)-Diagramm
Die folgenden Abbildungen zeigen die El-Massengpektren, die bei den in Abb. 8-23
gekennzeichneten Temperauren aufgenommen wurden. Die Identifizierung der Peskgruppen
efolgt durch die Isotopenandyse (sehe Anhan B). Eine ddallliete Andyse der
Fragmentierungsmuster ist bei den erhdtenen Massenspektren wenig snnvoll, da es sch nicht

um Spektren der reinen Komponenten handdlt.

| 10 + | 0,05
GeCl
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+
GeCI2
04 0,024
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Abb. 8-24: links EI-MSbe J =33 °C mit Ge,Cls ds Bestandtell; rechts: Vergrolierung des
(M*-Cl)Pesks
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Abb. 8-25: links EI-MSbe J =47 °C mit Ge;Clg ds Bestandtell; rechts: Vergrolierung des
(M*-Cl)-Peaks

Die in Abb. 8-24 und Abb. 8-25 dargestellten Massengpekiren zeigen, dass das erhdtene
Produkt die Chlorgermane Ge;Cls und GesClg enthdt. Uber die Synthese, unter anderem auch
durch eine Mikrowdlenentladung, und Charakteriserung von GeCls i mehrfach berichtet
worden.!®2-% MocHIDA e d. beschreiben die Synthese von GexCls und GesCls und deren
|dentifizierung durch GC-MS-Andyse!®¥ Die Zuordnung der Verbindungen erfolgt dabei in
eder Linie anhand der Retentionszeiten. Die Auswertung der Massenspekiren, insbesondere
von GesCls, it nicht eindeutig nachvollziehbar. Die Autoren geben fir das Massengpektrum
des Oktachlortrigerman kein Fragment an, das dre Germaniumatome enthdt. Das in Abb.
8-25 gezeigte El-Massenspektrum enthdt hingegen eine Peskgruppe, die anhand des m/z
Verhdtnisses und des Isotopenmusters eindeutig dem GesCl,*-Fragment zugeordnet werden
kann.

Be geingfigig hoheren Temperauren verdampfen aus dem Resktionsprodukt weitere
Komponenten. Diese kOnnen durch die in Abb. 826 und Abb. 8-27 gezegten
Massenspektren  ds  die  Germanium(IV)nitrid-chloride  (Chlorgermazane) NGesCly  und
N>GesClyg identifiziert werden.

| 10 + |
GeCl
08
06
04|
.
041l Gecl,
.
GeClz *
02 NGeCls
+
o ncgel i Nl 1.
0,0 0‘0'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 500 502 504 506 508 510 512 514 516 518 520 522 524 526 528 530

m/z m/z

Abb. 8-26: links EI-MSbei J =75 °C mit NGe;Cly ds Bestandteil; rechts. VergrolRerung des
(M*-Cl)-Peaks
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Abb. 8-27: links EI-MSbel J = 103 °C mit N>Ge,Cl;o ads Bestandtell; rechts. Vergrofierung
des (M™")-Peaks

In Andogie zu den Massenspektren der Chlorslazane tritt in den Spektren der
Chlorgermazane  ds charakteristisches Fragment das  NGeCls™-lon  auf. In  dlen
Massenspektren sind Peakgruppen hoher Intensitét bel m/z = 109, m/z = 144 und m/z=179 zu
beobachten. Diese sind auf die Fragmente GeCl', GeCl," und GeCk® zuriickzufihren. Die
Fragmente wurden Uber den gesamten Temperaturbereich detektiet. Sie konnen dem
Muttermolekil GeCly zugeordnet werden, welches durch die Zersetzung der Probe beim
Erwérmen entstanden igt.

Es wurden mehrfach Versuche unternommen, die Probe durch Sublimation im Vakuum in die
Einzelkomponenten aufzutrennen.  Lediglich das GexCls lief3 dch unzersetzt umsublimieren,
wobe farblose Krigdle erhdten wurden. Die weteren Komponenten zersetzen sch beim
Erwamen Uber 30 °C innerhab weniger Minuten unter Gelbférbung. Das Rohprodukt 18sst
gch unzersstzt be -196°C mehrere Wochen lagern. Wird das Rohprodukt bel
Raumtemperatur unter Argon gelagert, so lassen sich bereits nach 48 h keine Verbindungen
auller GeCls massenspektrometrisch nachweisen.

8.7 Zusammenfassung und Diskussion

In ener Niederdruckgasentladung wurde SIClL, mit N, umgesetzt. Die Identifizierung der
Produkte erfolgte durch GC-MS-Andyse. Als Hauptprodukte wurden die in der Literatur
bekannten Chlorslazane NSiCly und  N2SisClyp  erhdten.  Waeiterhin - konnten  acht
Chlorglazane massenspektrometrisch nachgewiesen werden, die in der Literatur bisher nicht
beschrieben wurden, oder deren Nachweis nicht eindeutig war.

Die kettenformige Verbindung N>SisClis wurde beispidsveise von PFLUGMACHER und
DAHMEN ds Produkt ener Glimmentladungsresktion vorgeschlagen. Die Bestimmung der
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Molmase efolgte dabe nach der kryoskopischen Methode und zeigt nur médge
Ubereingimmung mit dem theoretischen Wert. Das von ERNST gefundene kettenformige
N3SizClig konnte hier nicht nachgewiesen werden.

Die dre Isomere der Verbindung N3SisClis konnten in dieser Arbat ersmas nachgewiesen
werden. Aufgrund der Summenforme muss es dch dabel um monocydische Silazane
handen. Da die Vebindungen nicht in prgparaivem Malstab isoliet werden konnten,
wurden keine Strukturandysen durchgefiihrt. Fir eine Verbindung dieser Zusammensetzung
ergeben sich dlerdings nur drei mogliche Strukturen. Diese snd in Abb. 8-28 dargestellt.

sicl,
CIZ | CIZ
N N N
Cl
OlsSi—N N——Si° sl CIZSi/ sicl, ClaSi——N N——SiCl4
\Si/ \N/ s | Sié
Cl, N N |
Ly CI3Si/ \gil/ \SiC|3 |
ICl5 7
CI3Si/ \SiCI3

Abb. 8-28: Mgliche Strukturen von N3SisClys

Es wurde waterhin @n neues Chlorslazan mit der Summenformd N4SizClig nachgewiesen.
Auch fiur diese Verbindung snd mehrere isomere Strukturen moglich, wobe bicydische
Verbindungen (a b und c in Abb. 8-29) und Verbindungen mit zwe verknipften Monocyclen
(d, eund f in Abb. 8-30) denkbar sind. Der stark verbreiterte Peak im Chromatogramm (Abb.
8-19) deutet darauf hin, das die Vebindung auch in mehreren Isomeren auftritt. Die
gaschromatographische Trennung der 1somere gelang jedoch nicht.

a SiCls b SiCl4 c SiCl5
| sicl | |
N 8 - N N
Cl Cl;Si ~ N
chsi” S—n clsi”\ s ClSi sicl
| ~
| | n'e ClSi—N
N N—sSiCl, N | N N _N
. -~ ~ NS eI
C|3SI/ \gll CISSI/ \8|| \S|C|3 gi SiCl3 SiCl,
2 2

Abb. 8-29: Mdgliche bicyclische Strukturen von N4 SizClig
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d e <k f
cl, Cl;Si——N N——SiCl,
Si SiCl g,lz g,lz
Cl,Si——N N—SiCl, | PN o PN
NS N ClySi—N N——Si——N N—sSiCl,
cl Si/ \sm \Si/ \s
ClySi—N N—sicl, 2 2 &) 3
4 \N/ 2 2
i
2, |
SiCl,

Abb. 8-30: Mdgliche Strukturen von N 4SizClie mit verknipften Monocyclen

Neben den Chlorslazanen mit dternierenden S-N-Bindungen wurden in diessr Arbat zwe
Slazane ehdten, die aufgrund ihrer Summenforme S-Si-Bindungen enthdten miissen.
Diee Subgtanzklasse d€dlt en Bindeglied zwischen den reinen Chlorslazanen und den
Perchlorglanen dar. In einer andogen Plasmaresktion von SICl, und O, erhidten BINNEWIES
und KORNICK keine vergleichbaren Verbindungen.?t! Be der plasmachemischen Zersetzung
von SLOCls hingegen konnten sie auch Siloxane mit S-Si-Bindungen nachweisen.[®®! Uber
die Entsehung deratiger Verbindungen in Plaamaresktionen von Nz mit SICl; war bisher
nichts bekannt.

Als en weiteres Produkt der Plasmaresktion wurde die Verbindung N2SisClio identifizient.
Die Zusammensatzung diesr Verbindung lésst sch nur durch eine N-N-Bindung und damit
enen dem Hydrazin andogen Aufbau erkl&ren. Da die Exigenz diessr Verbindung auf den
eden Blick ungewohnlich erschent, soll hier nochmds auf die Auswetung der
Massengpektren hingewiesen werden. In Kap. 3.3.3 wurde auf die Moglichket hingewiesen,
dass es gch be der Verbindung auch um SsCli2 handeln kénnte. Dagegen spricht einersaits
das Fragmentierungsmuster der Substanz unter El-Bedingungen. Andererseits konnten in dem
Produktgemisch keine waeiteren Perchlorslane nachgewiesen werden. Es ig daher sehr
unwahrscheinlich, dass bel der durchgeflhrten Plasmaresktion das SsCli, ds enziges
Perchlordlan entstanden ig.

Interessanterweise lie3 sch das N»SiyCli, schon nach der enfachen Resktionsflihrung
detektieren, wéahrend dle weteren aufgefihrten Verbindungen est nach der cyclischen
Reaktionsfihrung nachweisbar  waren. Die rdative Konzentration des N»SiyCl, ollte
demnach im aufkonzentrieten Produkt der cyclischen Reektionsfihrung wesentlich grofer
sein. Aufgrund der geringen Bindungsenergie der N-N-Einfachbindung (159 kJ xmol )" igt
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jedoch ene Zefadlsresktion oder eine Resktion mit den anderen Komponenten des
Produktgemisches wahrscheinlich.

In dem bea de enfachen Pasmaresktion erhdtenen Feststoff konnten bel  der
massenspektrometrischen  Untersuchung (Methode M 4, Anhang A) kene molekularen
Slazane nachgewiesen werden. Bem Erhitzen der Probe wird lediglich SCl; detektiert. Da
be der Untersuchung des festen Reaktionsprodukts aus der cyclischen Plasmaresktion nur
shr geainge Mengen N2SisClyp bzw. N4Si7Clig und eine sehr vid grof¥ere Menge SICly
erhaten wurde, stellt dies keinen Widerspruch zu den oben aufgefiihrten Ergebnissen dar.

Der IR-Spektroskopischen Untersuchung kann trotz der starken Hydrolyse des Produktes
entnommen werden, dass in dem Feststoff S-N- und S-CI-Bindungen vorhanden snd. Es
muss sich daher bei dem Feststoff um hochmolekulare oder polymere Slazane handeln. Diese
gnd ds Vogufen zum Slidumnitrid anzusehen. Durch die SICl-Abgabe bel  hoheren
Temperaturen werden die hochmolekularen oder polymeren Slazane dickstoffreicher und
ndhern 9ch damit der Grenzzusammensatzung SN 4.

Die plaamachemische Umsetzung von SBrs, und N flhte nicht zu molekularen
Bromslazanen. Stait dessen lie3 dch ds enziges flichtiges Produkt Hexabromdisilan
isolieren. Betrachtet man wiederum die Resktion von SiBrs mit O, in ene Gasentladung, so
zeigt dch, dass dort neben Perbromgloxanen auch Perbromslane gebildet werden. Die
Bildung der Silane erfolgt dabei Uber SiBr,, das in der Plasmaresktion gebildet wird!?Y In
Andogie zu den Sloxanen lite auch be den Slazanen die Sahilitde der Bromdlazane
gainger sain, ds die der Chlorslazane. Es ist daher denkbar, dass aufgrund der geringen
Sahilitét der Bromslazane die Bildung des SpBrs in der Gasentladung bevorzugt ablauft.

Die unterschiedlichen Ergebnisse, die beém Einsstz von SCl, und SBry ezidt wurden,
zeigen, dass die im Pasma ablaufenden Resktionsmechanismen schwierig vorherzusagen
bzw. zu ekldren snd. Dieses Problem wurde berets im Kapitd 2.5 angesprochen. Daher
werden an dieser Stele nur enige denkbare Reaktionswege diskutiert, wobel bewusst nicht
auf die reaktiven Spezies eingegangen wird.

Be der enfachen Reaktionsfihrung konnte neben NSzClg und N2SisCligp nur das N2SisClyo
nachgewiesen werden. Fir die Bildung dieses Silazans stehen in der Plasmaregktion nur die
Edukte SICl; und N, zur Vefligung. EsS muss dch daher um en priméres Produkt der
Gasentladung handeln. Bel der cyclischen Resktionsfihrung miissen hingegen auch weitere
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Edukte berlickschtig werden. Der Dampfdruck der Chlorslazane ist im Vergleich zum SCl
zwa sehr klein aber en geringer Antell des NS3Clg bzw. des N,SisClig wird scherlich be
jedem Cyclus durch die Plasmazone gdangt sein. Das N»SiyClip kann aufgrund des noch
kleineren Dampfdrucks sowie der wahrscheinlich geringen Stabilitét as Edukt ausgeschlossen
werden. Auffdlig an den Produkten der cydischen Resktionsfihrung it der relativ hohe
Antel an Slazanen mit S Si-Bindung. Diese snd mdglicheweise durch die Resktion von
NSisCls mit SICl; entstanden. Weiterhin it denkbar, dass die Verbindung N,SisCli4 und
N3SisClis aus dem N»SiyClio hervorgegangen sind. Gegen letzteres spricht dlerdings, dass
keine monocyclischen Silazane mit S-Si- Bindung nachgewiesen worden sind.

Die hier angedeuteten Fragen konnen nur durch eine eingehende Untersuchung der im Plasma
ablaufenden Prozesse sowie der intermediar auftretenden Spezies beantwortet werden. Dabel
wird dcherllich die Aufklérung der Mechanismen, die zu héhermolekularen  Verbindungen
fUhren, zunehmend schwieriger.

Die Kenntnis weiterer Verbindungen aus diesem System ist notwendig, um Vorhersagen Uber
Aufbau und Zusammensstizung hochmolekularer oder polymerer Chlorslazane machen zu
kénnen. Die hier vorgestdlten Ergebnisse zeigen, dass die Plasmachemie in Verbindung mit

der GC-MS-Andyse einen Zugang zu solchen Verbindungen bietet.

Be der Umsetzung von Gemaniumtetrachlorid mit N2 wurde ein Produkt erhdten, das
sowohl  Chlorgermane as auch Chlorgermazane enthidt. Die hier erhdtenen Chlorgermane
GexCls und GesClg sind aus der Literatur bekannt, wobel bis heute nur das Ge,Cls eindeutig
charakterisert ist. Waeiterhin  konnten die Chlorgermazane NGesClg und  N2GeyClyo
nachgewiesen werden. Die Verbindung NGesCly wurde von ERNST ds krigdline weile
Verbindung beschrieben, die aus einer Glimmentladungsresktion von GeCl, und N, erhdten
wurde. Es bestehen dlerdings einige Unklarheiten beziiglich dieses Ergebnisses, da die
Substanz einersaits durch Dedtillation im Vakuum gereinigt wurde, Sch auf der anderen Sdte
aber, aufgrund der geringen Stabilitét, nicht umsublimieren lief? Die Identifiziierung efolgte
daher nur durch Elementaranalyse!°!

Die in diesr Arbeit durchgefihrten Versuche zur Isolierung der Germazane scheiterten
ebenfdls an der extrem geringen thermischen Stabilitdt der Subgtanzen. Die Zersstzung der
Substanzen setzt bereits be Raumtemperatur en und verlauft unter Gelbférbung und Bildung
von GeCl;. Die Gdbfabung i dabe auf die Bildung von Germanium(il)chlorid
zurtckzufihren. Die Zersetzung verlauft daher Uber eine Disproportionierung, die durch die
erhohte Stabilitét der Oxidationsstufe I1 beim Germanium begiingtigt wird.
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De Nachwels der Verbindungen NGesClg und NoGe,Clyp zeigt dennoch, dass es durch eine
plasmachemisch aktivierte Resktion mdglich i, molekulare Produkte im Sysem N/Ge/Cl zu
erhdten. Walterhin deuten die identifizieten Substanzen darauf hin, dass die Chlorgermazane
in ihrem Aufbau den Chlorglazanen gleichen. In beiden Systemen treten Verbindungen des
Typs NM3Cly und NoM4Clio (M = S, Ge) auf.
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10 Anhang

Anhang A

Benutzte Gerate

IR-Spektrometer

Bruker, IFS 25; Bereich: 4000 - 400 cmt; Detektor: MIR-DTGS; spekirde Auflosung 2 cmi?;
Probenhdter: Feststoffe KBr-Presdinge, Gase Gasmesszdle aus Duranglass mit Slicium-
Fengtern (Dicke: 0,5 mm, Stiftung der Wacker-Chemie)

Matrix-IR-Spektren (Universitdt  Karlsuhe): Bruker, 113v; Bereich: 4000 — 400 cm,
Detektor: MTC; Bereich: 700 — 200 cmt, Detektor: DTGS; die gasférmige Probe wird Uber
en Quazrohr mit Young-Feinventil auf einen polieten Kupferblock (T = 12 K, Kryostat:
Leybold LB 510) aufgebracht, gleichzeitig wird ein Uberschuss (20:1) Argon auf den
Kupferblock aufgebracht

Massenspektrometrie

Vaian MAT, CH 7; lonisgtion: ElI (70 €V); Massentrennung: magnetisches Sektorfeld;
Detektion: Sekundardektronenvervidfacher; Probenverdampfung: thermisch (Methoden M 1
bisM 3)

Finnigan MAT, SSQ 7000; lonisation: ElI (70 eV), Cl . Reagensgas Methan 8000 mToirr,
lonisation des Reagensgases mit El (70eV); Massentrennung:  Quadrupol;  Detektion:
Sekundérel ektronenvervidfacher;  Probenverdampfung:  thermisch mit  Schubstange und  Gber
GC (Methoden M 4 und M 5 bzw. GC 1 und GC 2)
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Gaschromatograph (GC-MS)

Gerét:
Salle

Trégergas

Flit
Datenverarbeitung
Temperaturprogramm
Injektor

Tranderline

Detektor

lonenquele
loniserung

Gagreinigung

Liner

Messverfahren

Gaschromatograph Varian Star 3400 CX

HT8 (Hochtemperatursiule, Polycarboran-Sloxan, &quiv. zu
8 % Phenyl) der Firma SGE GmbH, Lange 25 m, ID 0.22 mm,
Schichtdicke 0.25 pm

He (4.6) (Linde), 10 ps Vordruck

ca 30 mL-min*

ids

Sehe GC-Methoden

Varian 1078, Temperatur 250 °C

280 °C

M assenspektrometer Fa. Finnigan MAT, Typ SSQ 7000

220 °C

(siehe Massenspektrometrie)

Trocknung: Megasorb® (Messer-Griesheim), O,-Filter:
Economy Oxygen Trap (CRS, Inc.)

Slylierte, mit dessktivierter Glaswolle geflllte Liner der Fa
SGE GmbH

Massenspektrometrie:

Die Aufnahme der Massengpektren bei den Methoden M 1 bis M 3 efolgte mit dem
Massenspektrometer Varian MAT CH 7. An dem Massenspektrometer befand sich en

evakuierbarer Rezipient, der es ermoglichte verschiedene Messanordnungen innerhadb  des

Hochvakuumsystems zu rediseren. Die unterschiedlichen Messzellen snd be den jeweiligen
Methoden abgebildet. Die Meszdlen wurden innerhab enes Ofens befedtigt, der die
Verdampfung bzw. das Aufheizen der Probe auf bis zu 800 °C erméglichte.

Bel den Methoden M 4 und M 5 wurde das Massenspektrometer Varian MAT SSQ 7000

eingesetzt.
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M 1:

Die Proben wurden in ener Knudsenzele aus Quazglas verdampft bzw. erhitzt. Die
Messzdle ig in Abb. 10-1 gezeigt. Die Messtemperatur wurde manuell von Raumtemperatur
auf 800 °C geregelt. Nach jeder Temperaturerhéhung um 10 °C wurde der Massenbereich von
50 bis 500 D untersucht. Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit Hilfe eines Schreibers.

Mef3stelle AuRRenwandtemperatur

< 180. \\ >

(7 Y% '
! >
— Fod

Position der Probe

1{4 {2 [[ 11
Abb. 10-1: Knudsenmesszelle aus Quarzglas

M 2:

Die in Abb. 10-2 gezegte Messzdle aus Quazglas ermiglichte die Untersuchung von
Gasphasenreaktionen bel unterschiedlichen Temperaturen. Die Gase wurden dabel von auf3en
in den Rezipienten bzw. die Meswzdle eingdetet. Die entsprechenden Gase wurden in
Glasvorrasgefden mit Youngventil aufbewahrt. Die Regulierung der Gasstrome efolgte
durch Youngfeinvertile. Die jeweligen Messbedingungen snd be den einzenen Messungen

angegeben.
Mef3stelle Aulienwandtemperatur \
< 180
==\
Gaszuleitung —=— 5 3 | ~ £ : : v 1T2
— !

Position der Probe

Abb. 10-2: Quarzmesszelle zur Untersuchung von Gasphasenreaktionen
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M 3:
Mit der in Abb. 10-3 dargestdlten Quarzmesszelle konnte ein Gas Uber en feste Probe

gelaitet und die Reaktionsprodukte erfasst werden. Das Gaswird wiebei M 2 zudosiert.

Mef3stelle AuRRenwandtemperatur

- 180 < >

. 1
o 9 12

7 £ ] l

Gaszuleitungen

R

> WP
b e
N
N

Abb. 10-3: Quarzmesszdle zur Untersuchung von Gas- Feststoff- Reaktionen

M 4:

Die Proben wurden in en Aluminiumtiegdchen (£ = 1 mm) gefullt und dieses mit enem
Deckdchen mit Bohrung (£ = 0,1 mm) verschlossen. Das Tiegelchen wurde mit ener
beheizbaren Schubstange am Eingang der Ionenquelle plaiziert. Die Probe wurde dann mit
einer Heizrate von 2 °C s* von 20 °C auf 300 °C aufgeheizt.

M 5:

Die Proben wurden in en Quarztigedchen (£ = 1 mm) geflllt. Das Tiegechen wurde mit
ene beheizbaren Hochtemperaturschubstange am Eingang der lonenquele plaiziet. Die
Temperatur konnte auf bis zu 850 °C hochgeregdt werden. Die jeweligen Temperaturen
bzw. Temperaturprogramme sind bel den einzelnen Messungen angegeben.
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GC-MS (Temperaturprogramme)

Die Proben wurden in Verdinnungen von 1,5:100 bis zu 2,5:100 gemessen. Die verwendeten
Lésungamitte  (n-Pentan, Benzol) wurden zur Trocknung Uber Na/K-Legierung unter Argon
Atmosphére aufbewahrt und vor der Verwendung destilliert.

GC L

Die Saule wird mit 11 °C min! von 140 °C auf 250 °C aufgeheizt. Die Endtemperatur wird
dann fir 10 min aufrecht erhalten.

GC 2

Die Salle wird mit 12 °C min von 70 °C auf 250 °C aufgeheizt. Die Endtemperatur wird
dann fUr 5 min aufrecht erhdten.



\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

Anhang B

IR-Spektren

In der folgenden Tabdle snd die von HIMMEL berechneten Wellenzahlen, be denen das
SiCLNDH (C1-Symmetrie) im IR-Bereich absorbiert.[8”!

Tab. 10-1: Berechnete Wellenzahlen (IR-Intensitéten in Klammern / km xmol ™) fiir

SiCLNDH
n/cm? Zuordnung n/cm? Zuordnung
(Int./ km >xmol'™") (Int./ km xmol™?)

2650,1 (41) n1 (a) 3640,1 (55) Nio (@")
1398,6 (74) n, (a) 727,5 (143) N1 (a)
894,0 (143) nz (&) 561,0 (106) N1z (@)
573,3 (251) na (a) 262,9 (8) N3 (@°)
4436 (18) ns () 196,1 (1) N1 ()
307,7 (111) ne () 79,1 (4) n1s (@)

2434 (5) n; (&)
230,9 (16) ng (a)

144,9 (3) Ny (&)




\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

Massenspektren

Fragmentierung der Chlorsilazane

Die Fragmentierungsmuster sind aus Massengpektren (El, 70 €V) gaschromatographisch

getrennter Chlorglazane Uber Normierung auf die gesamte Signalgruppe berechnet worden. In

den folgenden Tabelen werden die Signde mit m/z > 100 berlicksichtigt.

NSi3Clg
lon 1 /%
NSisClg" 3
NSi;Cls* 100
NSi,Cls" 2
NSi,Cl,* 32
SiICL* 5

N SI4C| 11
lon 1 /%
NSi,Cly1" 6
NSisClg" 100
NSi;Cl;* 6
NSi,Cl," 36
SiClk* 5

N5SisClqg
lon /%
N2SisClio* 80
N,Si,Cly* 100
N>Si,Cl;* 5
N,Si;Cl;* 1
N>SisCls" 6
NSi,Cl,* 19
SiCl* 2

N>SisCl1»
lon | /%
N5SisClyo" 15
N2SisClg* 100
N,SisCl;* 4
NSi,Cl," 20
SiCls* 30
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N>SisCl14
lon 1 /%
N2SisCli4" 10
N2SisCly3* 80
N2SisCl* 100
NSi;Cls* 70
NSi,Cl," 80
SiCl* 30

N3Si6C|15 (| omer 1)
lon 1 /%
N3SigClis* 5
N3SigClis" 100
N3SisClio" 15
N2SisCls* 25
NSi,Cl,* 10
SiCl* 10

N3Si6C|15 (| omer 2)
lon I/ %
N3SigClis* 5
N 3Si6C|;|_4+ 100
N3SisClio* 15
N 28igC|5+ 8
NSi,Cl,* 30
SiCL* 4

N3SigClis (Isomer 3)
lon /%
N3SisClis" 100
N3SisClio* 55
NSi;Clg* 30
N,SisCls* 30
NSi,Cls" 15
NSi,Cls" 80
SiCls* 40

N2SisCl1g
lon /%
N,SiClis" 0,5
NSisClg* 100
NSi;Cl;* 15
NSi,Cls" 35
SiCl* 2

N4Si7Clig
lon /%
N4Si;Clyg" 80
N4Si;Clis* 100
N4SiCly3"

N4SiCly1*

N4SisClio* 4
N4SisCl7* 10
N3SiyCls" 1
N,SisCls* 5
NSi,Cls" 8
SiCls* 5
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Vergleich mit Literaturdaten

Tab. 10-2: Vergleich des Massengpektrums von NS Clg mit Literaturdaten

m/z | (exp.) / % | (Lit!™™) /% Fragment
417 2,7 33 NSizClg*
382 100 100 NSiClg*
247 2,7 3,0 NSi,Cls*
212 44,4 40,0 NSi,Cls*
135 8,3 15,5 SiCk*

Tab. 10-3: Vergleich des Massengpektrums von N2SisClio mit Literaturdaten

m/z | (exp.) / % | (Lit!*™) /% Fragment

494 78,5 5 N2SisClio”
459 100 10 N,SisClo*
389 5,3 N,Si,Cl,*
359 1,4 18 N,SisCl7*
289 9,6 30 N,SisCls*
212 31,6 100 NSi,Cls*

135 43 88 SiCl*

Fragmentierung der Chlorsilazoxane

NOSIsCl11

lon /%

NOSi,Clo" 100
NOSi;Cls"* 30
NSi,Cls* 25
SiClL* 30
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N>0O5SicCl14

lon /%

N20,SisCliz* 100
N20,SisCly* 25
N20,SisCls* 8
NOSi5Cls* 20

NSi,Cl," 20
SiCl* 10
NzOSisC|12

lon /%

N,OSisCly1* 100
N,OSi,Cl;* 10

Si,Cls" @ 10
NSi,Cls" 40
NSi,Cl,"

Sick*

a) kann nur durch intramolekulare Umlagerung enstehen
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Isotopenmuster der Chlorsilazane

Die folgenden Abbildungen zeigen die experimentdl erhatenen Isotopenmuster der (M*+H)-
Peaks aus den Cl-Massengpektren der gaschromatographisch getrennten  Chlorsilazoxane

sowie die entsprechenden berechneten |sotopenmuster.

| 1,09 | 1,0+
0,8 0,84
0,6 0.6
0,44 0,4
0,2 0,24
00 | I| .||.". ey 0‘0- 1 | | I| .||.". !

T T T T T T T T T T T T T T
406 408 410 412 414 416 418 420 422 424 426 428 430 432 434 406 408 410 412 414 416 418 420 422 424 426 428 430 432 434

mz m/z

Abb. 10-4: (M*+H)-Peakgruppe (CI-MS) von NSisClg (links) und berechnetes | sotopenmuster

| 107 | 107
0,8 0,84
0,64 0,6
0,4 0.4
0,24 ‘ ‘ 0,2- ‘
| i v ‘.| L,
i T T T T T T T T T T T T T T 1 i T T T T T T T T T T T T T T 1
480 482 484 486 488 4% 492 494 496 498 500 502 504 506 508 510 480 482 484 486 488 490 492 494 49 498 500 502 504 506 508 510

mwz m/z

Abb. 10-5: (M*+H)-Peakgruppe (CI-MS) von N2SisCly» (links) und berechnetes
| sotopenmuster (rechts)
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| 0,64 | 061
0,44 044
0,24 0,2
0,0 | I‘ ||||||'I| : . 00 | ‘ ||||||'I|

T T \ T
500 502 504 506 508 510 512 514 516 518 520 522 524 526 528 530 500 502 504 506 508 510 512 514 516 518 520 522 524 526 528 530
mz mz

Abb. 10-6: (M*+H)-Peakgruppe (CI-MS) von NSisCly; (links) und berechnetes
| sotopenmuster (rechts)

| 104 | 1014
0,84 08
0,6 06 -
0,44 04
0,24 02
O.C- '|I Ta R . '|| r ‘ r r |I I|| S ) 0,0- | 1 |I r |I |I ||I =

T T T T T T T T
550 552 554 556 558 560 562 564 566 568 570 572 574 576 578 580 550 552 554 556 558 560 562 564 566 568 570 572 574 576 578 580
mz mz

Abb. 10-7: (M*+H)-Peakgruppe (CI-MS) von N,SisCly (links) und berechnetes
| sotopenmuster (rechts)

| 107 | 107
0.8 0,84
0,64 0,64
0,4 0,44
0,2 ‘ ‘ ‘ 0,2
0,04 .l LI LT |.|'.' ———— 1) E— . |. , | |.|'.' r
650 652 654 656 658 660 662 664 666 668 670 672 674 676 678 680 650 652 654 656 658 660 662 664 666 668 670 672 674 676 678 680
mz mz

Abb. 10-8: (M*+H)-Peakgruppe (CI-MS) von N2SisCly4 (links) und berechnetes
| sotopenmuster (rechts)
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| 0.8 | 081
0,6+ 0,6+
0,44 0,4
0,24 0,24
0.0 | || | | | L M 00 1, | | ] | 11
. T T T T T T T T T T 1 i T T T T T T T T T
730 732 734 736 738 740 742 744 746 748 750 752 754 756 758 760 730 732 734 736 738 740 742 744 746 748 750 752 754 756 758 760

mz m/z

Abb. 10-9: (M*+H)-Peakgruppe (CI-MS) eines Isomeren von N3SisClys (links) und
berechnetes | sotopenmuster (rechts)

| 08 | 08-
0,64 064
0,4 044
0,24 02 4
N |||.. 00 |.I| |||I..
730 732 734 736 738 740 742 744 746 748 750 752 754 756 758 760 730 732 734 736 738 740 742 744 746 748 750 752 754 756 758 760
mz mz

Abb. 10-10: (M*+H)-Peakgruppe (Cl-MS) eines Isomeren von N3SisClys (links) und
berechnetes | sotopenmuster (rechts)

| 10q | 107
0,84 0,8
0,6 06
0,4 044
0,2 0,24
ool Ay |||. 0 L] 1w
730 732 734 736 738 740 742 744 746 748 750 752 754 756 758 760 730 732 734 736 738 740 742 744 746 748 750 752 754 756 758 760

mz mz

Abb. 10-11: (M*+H)-Peakgruppe (Cl-MS) eines Isomeren von N3SisClys (links) und
berechnetes | sotopenmuster (rechts)
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| 104

0,8

0,6

0,4

0,24

0,04

L
716 718 720 722 724 726 728 730 732 734 736 738 740 742 744
mz

| 1,09

0,8

0,64

0,4+

0,0

T T
716 718 720 722 724 726 728 730 732 734 736 738 740 742 744
mz

Abb. 10-12: (M*+H)-Peakgruppe (CI-MS) von N,SisCls (links) und berechnetes

| sotopenmuster (rechts)

Isotopenmuster der Chlorsilazoxane

Die folgenden Abbildungen zeigen die experimentdl erhdtenen Isotopenmuster der (M*+H)-

Peaks aus den Cl-Massenspekiren der gaschromatographisch getrennten  Chlorslazoxane

sowie die entsprechenden berechneten | sotopenmuster.

0,6

0,44

0,24

0,0

520 522 524 526 528 530 532 534 536 538 540 542 544 546 548 550

mz

0,8
|

0,6

0,0

520 522 524 526 528 530 532 534 536 538 540 542 544 546 548 550

m/z

Abb. 10-13: (M*+H)-Peakgruppe (CI-MS) von NOSi,Cl; (links) und berechnetes

| sotopenmuster (rechts)
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| 0,8
| 08
0,6
0,64
0,44 0,4
0,24 0,2
. | ‘ 1. . 0o | 1] 11,
\ —T T T e o o e o e L B e UL
600 602 604 606 608 610 612 614 616 618 620 622 624 626 628 630 600 602 604 606 608 610 612 614 616 618 620 622 624 626 628 630
mwz m/z

Abb. 10-14: (M*+H)-Peakgruppe (CI-MS) von N,OSisCly (links) und berechnetes

| sotopenmuster (rechts)
| 0,64 | 0,6
0,44 0,44
0,24 0,2
S T A A A — SRR .
716 718 720 722 724 726 728 730 732 734 736 738 740 742 744 716 718 720 722 724 726 728 730 732 734 736 738 740 742 744
mz mz

Abb. 10-15: (M*+H)-Peakgruppe (CI-MS) von N20,SisCl14 (links) und berechnetes
| sotopenmuster (rechts)

Isotopenmuster der Germaniumverbindungen

Die folgenden Abbildungen zeigen die experimentdl erhdtenen Isotopenmuster der (M™)-
bzw. (M*-Cl)-Peaks aus den El-Massenspekiren der untersuchten Germaniumverbindungen

sowie die entsprechenden berechneten | sotopenmuster.
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0,04

0,03

0,02

0,01

0,00 4—r T !

T L LI
310 312 314 316 318 320

mz

T T T
322 324 326 328 330 332 334 336 338 340

| 0,05

0,044

0,034

0,02

0,01+

0,00—b——

310 312 314 316 318 320 322 324 326 328 330 332 334 336 338 340

m/z

Abb. 10-16: (M™-Cl)-Peakgruppe (EI-MS) von GeCls (links) und berechnetes

| sotopenmuster (rechts)

| 0,06 4
0,05
0,04
0,03
0,02

0,01

0,00 +——T—TT+ 1

450 452 454 456 458 460 462 464 466 468 470 472 474 476 478 480

m/z

| 0,06+
0,05:
0,04:
0,03:
0,02:

0,01

0,00

450 452 454 456 458 460 462 464 466 468 470 472 474 476 478 480

mz

Abb. 10-17: (M*-Cl)-Peakgruppe (EI-MS) von GesClg (links) und berechnetes

| sotopenmuster (rechts)

| 0204

0,15

0,104

0,054

0,00.

m/z

T T T T T T T T T 1
500 502 504 506 508 510 512 514 516 518 520 522 524 526 528 530

| 0,20+

0,154

0,104

0,05

0,00

500 502 504 506 508 510 512 514 516 518 520 522 524 526 528 530

mz

Abb. 10-18: (M™-Cl)-Peskgruppe (EI-MS) von NGesClg (links) und berechnetes

| sotopenmuster (rechts)
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| 0054 | 005,
0,04 0,044
0,034 0,034
0,02 0,02
0,014 0,01 ‘ ‘
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Abb. 10-19: (M™)-Peakgruppe (EI-MS) von N2Ge4Clyg (links) und berechnetes
| sotopenmuster (rechts)

GC-MS-Analyse der Plasmaprodukte

Tab. 10-4; Retentionszeiten der Chlordlazane

Verbindung tr/ min
NSizClg 3:30
N2SisClio 4:08
NSi;Cly1 6:30
N2SisCli2 7:36
N2SisCl14 10:57
N3SisClys (Isomer 1) 11:27
N3SisClys (Isomer 2) 11:39
N3SisClis (Isomer 3) 13:33
N2SisClis 15:45-16:05

Tab. 10-5; Retentionszaiten der Chlordlazoxane

Verbindung tr/ min
NOSIisCly1 5:06
N2OSisCly2 7:49

N20,SisCli4 9:58
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Anhang C

Abklrzungsverzeichnis

ber. berechnet

bp Sedepunkt (boiling point)

Cl Chemische lonisation

CvD Chemical Vapor Deposition

D Dalton

EDX Energiedispersve Rontgenspektroskopie

El Elektronenstofd onisation

exp. experimentdl|

F-IR fernes Infrarot (700 bis 200 cm™t)

GC-IR Gaschromatographie mit gekoppelter Infrarotspektroskopie
GC-MS Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie
I Intensitét

IR Infrarot

m Masse

m | R- Absorptionsbanden: mittel

M+ Molekilkation

mp Schmezpunkt (melting point)

MS M assenspektrum bzw. Massenspektrometer

n Soffmenge

n Stoffmengengrom

n Wellenzahl

p Druck

PVD Physicd Vapor Depostion

rel. Int. relative Intensitét

REM Raster Elektronenmikroskop

RIC relativer Gesamtionenstrom (relative ion current)
S IR-Absorptionshanden: stark

q Temperatur in °C

T Temperatur in Kdvin
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tr Retentionszeit
Vv Volumen
Volumenstrom
VS IR-Absorptionsbanden: sehr stark
w | R- Absorptionsbanden: schwach

y4 Ladung
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