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1 Einleitung

In vielen Bereichen der Technik sind Werkstoffe mit speziellen Eigenschaften gefragt, sei es als
Bauteil in Apparaturen oder beim Einsatz in Katalysator-Systemen. Zum Erreichen der ge-
wiinschten Eigenschaften ist es oft notwendig, die Oberflichen der Grundwerkstoffe mit diin-
nen funktionellen Schichten zu veredeln.

Im einfachsten Fall kann dies durch Aufbringen von Anstrichen oder Lacken geschehen. Die
Chip-Technik allerdings benotigt neue Werkstoffe und neue Funktionen, die das Auftragen ex-
trem diinner Schichten erfordern. Diese konnen mit Hilfe von physikalischen oder chemischen
Abscheidungen aus der Gasphase erhalten werden (Physical bzw. Chemical Vapor Deposition,
PVD, CVD).

Im PVD-Verfahren wird das abzuscheidende Material im Hochvakuum durch Energiezufuhr
(Elektronenstrahl, Laser, Induktion, Sputtern) in die Gasphase gebracht und dann auf der Sub-
stratoberflache niedergeschlagen (Abbildung 1). Es konnen sehr reine Schichten erhalten wer-
den. In der Vergangenheit wurde es hauptsichlich benutzt, um Gold, Aluminium und andere
Metallfilme flir integrierte Schaltkreise (IC) abzuscheiden. Schwierigkeiten bereitet die Her-
stellung von Legierungen, wie sie flir IC-Anwendungen bendtigt werden. AuBlerdem ist bei

diesem Verfahren die Aufwachsrate sehr gering.

PVD CVD

AE T
ABy, > Ag T B
A

AE
AE AE
-B

A A AB A
Abbildung 1: schematische Darstellung der Vorgédnge in den PVD- und CVD-Verfahren

Beim CVD-Verfahren werden ein oder mehrere fliichtige anorganische oder organometallische
Vorlduferverbindungen (engl.: Precursor) in der Gasphase in einen Reaktor transportiert, wo
sie durch Energiezufuhr zersetzt und auf einem Substrat als diinner Film abgeschieden werden.

Fliichtige Nebenprodukte werden aus dem Reaktor abgepumpt. Oft werden inerte Trigergase,



wie Stickstoff oder Argon, benutzt, um die Transportrate der festen oder fliissigen Precursor in
den Reaktor zu erh6hen. Es konnen aber auch reaktive Gase wie Wasserstoff, Ammoniak oder
Sauerstoff eingesetzt werden, die sich als reduzierende oder oxidierende Agentien an der Fil-
mabscheidung beteiligen.

Das CVD-Verfahren, speziell das OMCVD-Verfahren, bei dem organometallische Precursor
eingesetzt werden, hat die Vorteile der Kontrolle der Schicht-Stochiometrie, milder Prozef3be-
dingungen und die Moglichkeit zu groBflichiger Beschichtung.'

Zahlreiche Organometall-Verbindungen konnen als Single-Source-Precursor dienen. Diese
enthalten nicht nur die Elemente, aus denen die abzuscheidende Schicht bestehen soll, schon im
Molekiil, sondern geben auch deren stochiometrisches Verhiltnis vor. So ist es moglich, Pre-
cursor fiir bestimmte Schichten ,, mal3zuschneidern®.

Die zur Zersetzung von Organometall-Verbindungen bendtigte Energie ist relativ gering (ca.
200 — 400 °C). Dadurch ist es moglich, auch thermisch sensitive Substrate zu beschichten.

Ein weiterer Vorteil des CVD-Verfahrens gegeniiber anderen Abscheidungstechniken, wie der
PVD, ist die Mdglichkeit, topographisch komplexe Oberflichen mit einer gleichmiBigen
Schichtdicke zu belegen. Aulerdem kann eine selektive Abscheidung nur auf einer bestimmten
Oberflache, der “growth surface”, und nicht auf einer anderen, der “non-growth surface”, vor-

genommen werden.’

ML, L
ML, L
langsam
ML, __— _y M+nL
schnell
ML, ____y M+nL non-growth surface

growth surface

Abbildung 2: selektive Abscheidung durch unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten auf

den verschiedenen Oberflachen

Die selektive Abscheidung beruht auf den unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen den

"AN. Maclnnes, M.B. Power, A.R. Barron, Chem. Mater. 1992, 4, 11

?a) T.T. Kodas, M.J. Hampden-Smith, in Chemistry of Metal CVD, Hrsg.: T.T. Kodas, M.J. Hampden Smith,
VCH, Weinheim, 1994, Kap. 9; b) W.L. Gladfelter, Chem. Mater. 1993, 5, 1372
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das Metall enthaltenden Molekiilen, den Zwischen- und Reaktionsprodukten und den verschie-
denen Oberflichen. Ein Beispiel dafiir ist die selektive Abscheidung von Kupfer aus
Bis(hexafluoroacetylacetonato)kupfer auf Platin, der ,,growth surface®, wahrend auf SiO,, der
,,non-growth surface*, nichts abgeschieden wird.’

Einige Metalle ermoglichen eine selektive Beschichtung, wenn Reaktivgase wie H, oder O,
verwendet werden. Die katalytisch aktiven Metalle sind dabei reaktive Stellen fiir die Adsorp-
tion und Dissoziation der CVD-Precursormolekiile und vereinfachen in Gegenwart von Reak-
tivgasen wie H, oder O, die Entfernung von Ligandenfragmenten von der Oberfliche durch

katalytische Reduktion oder Oxidation.*

Die CVD von Metallen hat aber auch einige Nachteile, aufgrund derer sie noch keine weitver-
breitete industrielle Anwendung gefunden hat. Die Schichteigenschaften entsprechen nicht im-
mer den Erwartungen und der Abscheidungsprozef ist zum Teil nicht verldfilich vorhersagbar.
Ein Beispiel flir die nicht-addquaten Filmeigenschaften ist die Aluminium-CVD. Hier ist es
nicht moglich, gleichméfige Schichten einer Aluminium-Legierung herzustellen, was bisher die
Anwendung in der Mikroelektronik verhindert hat.’

Die schlechte Vorhersagbarkeit versagt bisher der selektiven Wolfram-CVD den Weg in die
Mikroelektronik, da es groBBe Schwierigkeiten gibt, die Abscheidungscharakteristiken zu re-

produzieren.’

Im OMCVD-Prozel3 gibt es verschiedene Abscheidetechniken, die sich in der Art der Energie-
zufuhr unterscheiden. Man unterteilt in rein thermische, plasmaunterstiitzte, photothermische

oder photochemische Verfahren. Sie basieren darauf, dal eine in der Gasphase oder als Aero-

M. Hampden-Smith, T.T. Kodas, Chem. Vap. Deposition 1995, 1, 39
*a) S.Mtojima, L.Hasegawa, S.Kagiya, S.Asakura, M.Kamaguchi, H.Iwanaga, J. Phys.IV 1993, 3, 599
b) S.Mtojima,Y.Itoh, S.Asakura, H.Iwanaga, J. Mater.Sci. 1995, 30, 5049
¢) F.J.Narciso-Romero, F. Rodiguez-Reinoso, J. Mater.Sci. 1996, 31, 779
d) S.Mtojima, S.Asakura, M. Hirata, H.Iwanaga, Mater.Sci.Eng. 1995, B34, L9
e) H.Iwanaga, M.Kawaguchi, S.Motojima, Jpn.J.Appl. Phys. 1993, 32, 105
f) H.Matsumara, H.Ihara, J Appl. Phys 1988, 64, 6505
g) Z.Yuan, R.J.Puddephat, Adv.Mater. 1994, 6, 51
h) C.Y.Xu, T.T. Kodas, M.J. Hampden-Smith, Chem.Mater. 1995, 7, 1539
i) W.B.Lin, T.H.Warren, R.G.Nuzzo, G.S.Girolami, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 11644
j) W.B.Lin, B.C.Wiegand, R.G.Nuzzo, G.S.Girolami, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 5977
k) O.Lehmann, M.Stuke, Appl. Phys. Lett. 1992, 61, 2027
1) Z.Yuan, D.T.Jiang, S.J.Naftel, T.K.Sham, R.J.Puddephatt, Chem.Mater. 1994, 6, 2151
> M.G, Simmonds, W.L. Gladfelterr, in Chemistry of Metal CVD, Hrsg.: T.T. Kodas, M.J. Hampden-Smith,
VCH, Weinheim, 1994, Kap. 2
®JR. Creighton, J.E. Parmeter, Crit. Rev. Solid State Mater. Sci. 1993, 18, 175



sol vorliegende Verbindung durch Energiezufuhr zersetzt wird und sich die gewlinschte Kom-
ponente als diinne Schicht abscheidet.

In dieser Arbeit soll sich u.a. ndher mit der Abscheidung von Borid-Schichten, speziell Niobbo-
rid-Schichten, befalit werden. Diese haben vielverspechende elekrische Eigenschaften und gute
Wirmeleitfihigkeiten, sowie eine extreme Hérte, die sie fiir Anwendungen in der Halbleiter-
technik oder als VerschleiBschutziiberzug (Coating) interessant erscheinen lassen. Es wird die
Synthese einiger Niob-Bor-haltiger Single-Source-Precursor vorgestellt. Mit Hilfe der Plasma-
aktivierten Abscheidung werden daraus Borid-Schichten dargestellt, die mit XPS-Messungen
auf ihre quantitative Zusammensetzung hin untersucht werden. Dabei wird ein besonderes Ge-
wicht auf die stochiometrische Zusammensetzung der Precursor und der aus ihnen erhaltenen

Schicht gelegt.

Im zweiten Teil der Arbeit wird ein thermischer CVD-ProzeB3 in einem neuartigen Verfahren
zur Innenbeschichtung von Kapillaren mit Metall- oder Metalloxidfilmen eingesetzt. Diese Be-
schichtungen haben das Ziel

o die Reflektivitdt der Innenflache gegeniiber Rontgenstrahlung zu verbessern oder

e durch gezielte Erzeugung einer Verteilung von Mikrokristalliten heterogen-katalysierte Re-

aktionen in Gasen oder Gasgemischen einzuleiten, wenn diese die Kapillare durchstrémen.

Es wird versucht, einige Reaktionen, die mit auf konventionellem Weg hergestellten Katalysa-
toren ablaufen, in den metallbeschichteten Kapillaren durchzufiihren. Eine mogliche Anwen-
dung konnte der Einsatz in Microfluid-Netzwerken sein, in denen Kapillaren kleinste Mengen
einer Verbindung oder eines Reaktionsproduktes an einen definierten Ort auf der Oberfliche

leiten.’

" E.Delamarche, A.Bernard, H.Schmid, A.Bietsch, B.Michel, H.Biebuyck, J.Am.Chem.Soc. 1998, 120, 500
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2 CVD-Verfahren

2.1 Precursorverbindungen

Der Einsatz von Organometall-Verbindungen bringt der OMCVD im Vergleich zum klassi-

schen CVD-Verfahren einige wichtige Vorteile (Tabelle 1).

Tabelle 1: Klassische CVD und OMCVD im Vergleich®

Klassische CVD

OMCVD

Als Precursor dienen bindre Elementhalogeni-
de und —hydride (AICL;, TiCl,, NH;, CHy);
eingeschrinkte Variationsmoglichkeit

Kinetisch inerte Precursor, hohe Aktivierungs-

energien

Hohe Prozeftemperaturen (> 800 °C); nahe
dem thermodynamischen Gleichgewicht; be-
schrankt auf thermodynamisch stabile Phasen

Etablierte ProzeBtechnik
Auf Mehrkomponentenstrategie beschrénkt

Selektive Beschichtung nur selten moglich

Als Precursor dienen ,,maBBgeschneiderte” Or-
ganometall-Verbindungen; grof3e strukturelle
und stoffliche Vielfalt

Kinetisch labile Precursor, niedrige Aktivie-
rungsenergien, Soll-Bruchstellen im Molekiil,
Moglichkeit zur 3-H-Eliminierung
Substratschonende ProzefSbedingungen (25 bis
600 °C); fern vom thermodynamischen
Gleichgewicht; Abscheidung thermodynamisch
metastabiler (neuer) Phasen moglich

Neue Prozeftechnik

Einkomponentenstrategie moglich

Selektive Beschichtung grundsétzlich moglich

Die fiir bestimmte Anwendungsgebiete ,,maf3geschneiderten” Single-Source-Precursor miissen

allerdings eine Reihe von Kriterien erfiillen, um im CVD-Prozef} eingesetzt werden zu konnen:’

e Gute Fliichtigkeit (> 10" torr bei 100 °C)

e Gute thermische Stabilitdt wihrend des Verdampfens und des Transports in die Gasphase

e Saubere Zersetzung bei der Pyrolyse, ohne die aufwachsende Schicht zu verunreinigen

e Hohe Reinheit

e Geringe Toxizitét, nicht pyrophor, nicht korrosiv

e Kontrollierbare Verdamptbarkeit, daher eher fliissig oder niedrigschmelzend als fest oder

¥ R.A. Fischer, Chem. unserer Zeit 1995, 29, 141
° F. Maury, Chem. Vap. Deposistion 1996, 2, 113



gasformig
Stabil iiber einen lingeren Zeitraum wéhrend der Aufbewahrung

Leichte Darstellbarkeit in guter Ausbeute und Qualitét

2.2 Der Abscheidungsprozefs

Um die CVD praktisch durchfiihren zu konnen, miissen einige Voraussetzungen erfiillt sein.

Der Precursor muf} fliichtig und bis zur Verdampfertemperatur thermostabil und filir die Ober-

flichenreaktionen thermolabil sein. Das Substrat muf} vorbehandelt sein, d.h. entfettet, sowie

im Plasma gesputtert'® sein, dadurch werden auch an Reaktorwinden anhaftende Verunreini-

gungen wie adsorbiertes Wasser entfernt."' Dies verringert den Einbau von Verunreinigungen,

wie z.B. Sauerstoff in die Schicht.

Der Vorgang, der zur Zersetzung des Precursors und zur Abscheidung der Schicht flihrt, kann

in verschiedene Schritte unterteilt werden (Abbildung 3):

I.

A

Massentransport des organometallischen Precursors in den Reaktor zum Abscheidungsort.
Dazu muf3 der Precursor hinreichend fliichtig und bei dieser Temperatur thermostabil sein,
so daB ein gleichméiBiger und konstanter Zustrom des Precursors in die Gasphase gewihr-
leistet ist.

Gasphasenreaktionen: dadurch kénnen durch Bildung einer reaktiven Precursorverbindung
entweder sehr reine Schichten entstehen, meistens steigt aber durch ungewollte Reaktionen
der Grad an Verunreinigungen.

Massentransport des Intermediats zum Substrat

Adsorption auf der Substratoberfléche

Oberfliachenreaktionen, bei denen Liganden freigestzt werden kdnnen

Diffusion der Metallatome auf der Oberfliche an die Stelle der Keimbildung; die Diffusion
ist abhdngig vom Flul der Molekiile zum Substrat, der Substrattemperatur, der Struktur des
Substrats, den Geschwindigkeiten moglicher Oberflichenreaktionen sowie dem Design des
Reaktors

Schichtwachstums auf der Oberflache

. Desorption von Nebenprodukten

107, Laimer, H. Stoeri, P.Roedhammer, Thin Solid Films 1990, 191, 77
'Y Ishii, T. Aoki, S Miyazawa, J. Vac. Sci.Technol B2 1984, 1, 49
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Die Eliminierung und die Desorption von Nebenprodukten sind ebenfalls fiir die Reinheit
der Schicht verantwortlich. Sie hdngen von den Ligand-Substrat-Wechselwirkungen und der
Moglichkeit zu weiteren Oberflichenreaktionen ab.

9. Abtransport der Nebenprodukte aus dem Reaktor: Der effektive Abtransport der desor-
bierten Liganden und Ligandenfragmente hingt vom Druck bei der Abscheidung, Anwesen-
heit von reaktiven Triagergasen, wie Wasserstoff, und dem Reaktor-Design ab. Wasserstoff
ist wegen Oberflichen-katalysierten Reaktionen besonders zum Abtransport von organi-

schen Liganden geeignet.

Metall Ligand

NS

Organometall-Verbindung

Transport Transport
—————N0 .
1 e 99—
— 5 ___'..-' § —
Gasphasen- ¥+ Dovnn 8 | Desorption  Nukleation
A . Reaktion ST \ und

r Substrat

Abbildung 3: Grundlegende Schritte beim CVD-Prozef3"

Ziel im CVD-Prozef3 ist es, moglichst reine Schichten darzustellen, da Verunreinigungen die
gewiinschten Eigenschaften, sei es beim Einsatz als Halbleiter, sei als Katalysator oder als
Hartstoff, herabsetzen. Leider ist es nicht immer mdglich, den Grad an Verunreinigung gering
zu halten, da sich, abhéngig vom Precursor und verwendeten Reaktor, nicht alle fiir die Rein-

heit verantwortlichen Parameter in gewiinschter Weise steuern lassen.

2 ML Hampden-Smith, T.T. Kodas, Chem. Vap. Deposition 1995, 1, 8



Je nach Art der Wechselwirkung zwischen wachsender Schicht und Substrat, der Thermody-
namik der Adsorption und der Kinetik des Kristallwachstums gibt es drei mogliche Wachstum-
sprozesse (Abbildung 4):"

e Schicht- oder Franck-van der Merwe-Wachstum: Die erste Schicht bildet eine Monoschicht
auf dem Substrat. Es folgt eine zweite, schwicher gebundene Schicht. Diese kann sich auch
schon bilden, wenn die Monoschicht das Substrat noch nicht vollstdndig bedeckt. Es folgen
weitere Schichten. Beispiele: Pd, Ag, Pt auf Au und Au auf Pt oder Ag

e Schicht plus Insel oder Stranski-Krastonow-Wachstum: Nach anfianglichem Schichtwachs-
tum erfogt Keimbildung in Form von Inseln, wenn die Metall-Metall-Wechselwirkungen
schwicher werden. Diese Art tritt oft bei gespannten Monoschichten und nachfolgender Be-
schichtung auf und hingt vom Substrat und der Abscheidungstemperatur ab. Beispiel: Ag
auf W

e Beim dritten Modus, dem Insel oder Volmer-Weber-Wachstum bilden kleine Tropfen oder
Cluster Keime auf der Oberfliche. Weiteres Wachstum erfolgt an diesen Stellen. Die Wech-
selwirkungen zwischen den abgeschiedenen Atomen untereinander sind grofer als zum Sub-

strat. Beispiel: Aluminium-Filme aus Al(BH4);

1% B |
TR e
P T B S

Substrat Substrat Substrat

(a) (b) (©)

Abbildung 4: Verschiedene Arten des Wachstums beim CVD-ProzeB3, (a) Schicht- oder
Franck-van der Merwe-Wachstum, (b) Schicht plus Insel oder Stranski-Krastonow-Wachstum,
(c) Insel oder Volmer-Weber-Wachstum

Die attraktive Wechselwirkung zwischen Oberfliche und Metall in Konkurrenz zur thermi-

13 J.T. Spencer, Prog. Inorg. Chem. 1994, 41, 145
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schen Energie entscheidet liber die Beweglichkeit der Metallteilchen und den Ort der Abschei-
dung.Die Bestimmung der Adsorptionsenergie E,qs des Metall kann nach dem Young-Ansatz
erfolgen, wobei die ersten beiden Wechselwirkungsenergien nur niherungsweise bekannt sind,

der Oberfliche/Metall-Term in der Regel aber nicht bekannt ist.

Eads = Esurface/gas + Emetal/gas - Esurface/metal

ODb sich die Metallteilchen bei einer bestimmten Temperatur bewegen, hingt von E,q4 ab. Ist
E.is< 0, erhdlt man eine vollstindige Benetzung (Lagenwachstum nach Franck und van der

Merwe), bei E.q4s > 0 entstehen dreidimensionale Inseln (Volmer-Weber-Wachstum).'

2.3 Energiezufuhr fiir den CVD-Prozef

Prinzipiell stehen verschiedene Techniken in den CVD-Verfahren zur Verfliigung, die Energie
fiir den Zersetzungsprozel3 zuzufiihren:

e Photolytische Abscheidung

e Pyrolytische oder thermische Abscheidung

e Plasma-gestiizte Abscheidung

2.3.1 Photolytische Abscheidung

Im photolytischem Abscheidungsprozel3 wird eine fokussierende Lichtquelle verwendet, die die
bendtigte Energie liefert, um den Photoproze auszuldsen, der schlieBlich zur Zersetzung des
Komplexes und der Abscheidung des festen Materials flihrt. Als Lichtquellen dienen dafiir La-
ser, mit denen man ohne Schwierigkeiten einen Lichtstrahl ausreichender Intensitdt, Auflosung

und Energie erzeugen kann, der fiir ein kontrollierten CVD-Prozef3 notwendig sind.

' H.-J.Freund, Angew. Chem. 1997, 109, 444
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Abbildung 5: Skizze eines Reaktorsystems fiir einen photochemischen CVD-Prozef3"

2.3.2 Thermische Abscheidung

Im thermischen CVD-Prozefl wird die Energie flir die ablaufenden Oberflichenreaktionen in
Form von Wirme zugefiihrt. Aus einem gasformigen Stoff wird ein diinner Film eines Fest-
stoffes auf einem Substrat aufgetragen. Dazu wird der ausreichend fliichtige Precursor in der
Gasphase an ein beheiztes Substrat herangefiihrt, an dem die Zersetzung erfolgt.

In vielen Fillen wird der Precursor aber auch in einem Tragergasstrom an den Abscheidungsort
herangefiihrt.

H, DruckmeB-
i kopf  Kiihlfalle

Substrat

Heizun
Precursor &

Temperatur-
Regler

Abbildung 6: Skizze eines thermischen CVD-Reaktors"

Durch die Temperatur des Substrats kann schon eine Vorzersetzung des Precursors stattfinden.

Der vorzersetzte Precursor adsorbiert auf dem Substrat. Durch laterale Diffusion beweglich

'3V, Bhaskaran, M.J. Hampden-Smith, T.T. Kodas, Chem. Vap. Deposition, 1997, 3, 281
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wird er auf der Oberfldche dort eingebaut, wo die Energie dafiir am geringsten ist.

Eine andere Moglichkeit des Precursortransports ist die Spray-CVD'® oder auch die Aerosol
Assisted CVD (AACVD). Der Precursor wird in einem Lésungsmittel gelost, ein Aerosol ge-
neriert, in eine vorgeheizte Zone geleitet und dann auf dem Substrat zersetzt. Dadurch werden
die Anforderungen von hohen Precursorgas-Dampfdriicken und hoher Temperatur-Stabilitét
umgangen. Aerosole bieten auBerdem hohe Transportraten des Precursors zum Substrat, hohe
Abscheidungsraten sowie die reproduzierbare Abscheidung von bindren Materialien. Toluol-
Losungen von (hfac)Ag(SEt;) und Cu(hfac),, Pd(hfac), und Cu(hfac),, und (hfac)Ag(SEt,)
und Pd(hfac), gestatten die Abscheidung von Ag-Pd, Cu-Pd oder Ag-Cu Legierungen (hfac:
1,1,1,5,5,5-Hexafluoroacetylacetonato-; Et: Ethyl-)."”

Die pyrolytische CVD hat die hochsten Abscheidungsraten und liefert von den verschiedenen

CVD-Prozessen die reinsten Metallschichten.

2.3.3 Plasma-gestiitzte Abscheidung

2.3.3.1 Plasma

Ein Plasma ist ein quasineutrales, teilweise oder vollstandig ionisiertes Gas. Die Zahl der posi-
tiven und negativen Ladungstriager ist ungefahr gleich.

n ~n

Beim Plasma spricht man auch vom 4. Aggregatzustand, der die Eigenschaften eines Gases mit
denen eines elektrisch leitenden Mediums vereint. Plasmen sind iiberwiegend von Leuchter-
scheinungen begleitet, was auf die grof3e Zahl von Photonen im Plasma hinweist.

Je nach Art der Einkopplung der Hochfrequenz wird eine kapazitive oder induktive Anregung
unterschieden. AuBlerdem kann in zwei Arten von Plasmen unterteilt werden: Hochtemperatur-
und Niedertemperaturplasmen.

Im Hochtemperaturplasma herrschen Driicke von einigen 100 mbar, aulerdem wird von au3en

viel Energie zugeflihrt. Dadurch sind die Energien der einzelnen Teilchen nahezu gleich, d.h.,

' A.A. Wernberg, H.J. Gysling, A.J. Filo, T.T.Blanton, Appl. Phys. Lett. 1993, 62, 946
17 a) Congying Xu, M. J.Hampden-Smith; T. T.Kodas, Adv. Mater. 1994, 6, 746; b) Chongying Xu, M. J.
Hampden-Smith, and T.T. Kodas, Chem. Mater. 1995, 7,1539; ¢) Chongying Xu, M. J.Hampden-Smith;
T.T.Kodas; E.N.Duesler; A.L.Rheingold; G.Yap, Inorg. Chem. 1995, 34, 4767
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die Elektronentemperatur entspricht der lonentemperatur und der der Neutralteilchen, T.= T; =
Th.

Es herrscht ein lokales thermisches Gleichgewicht. Die Teilchentemperaturen liegen bei ca. 10
- 10* K. Anwendungen finden Hochtemperaturplasmen in Plasmaschmelzschneidern und -
bohrern, also in der Materialbearbeitung.

Laborplasmen sind in den meisten Fillen Niedertemperaturplasmen, diese sind nicht-isotherme
Plasmen, bei denen die Temperaturen der Elektronen wesentlich groBer sind als die Tempera-
turen der Atome oder Molekiile. Es herrschen geringe Driicke ( 10" - 10 mbar), so daB die
StoBhaufigkeit wegen der geringen Teilchendichte klein ist. Dadurch ist die Zeit, in der die
Teilchen beschleunigt werden groB3 und damit die kinetische Energie der leichteren Teilchen
wesentlich hoher als die der Teilchen mit groferer Masse.

T.>2T; =T,

Die Elektronentemperatur T, betrigt 10* - 10°K. T; und T, wird im wesentlichen durch die
Umgebungstemperatur bestimmt. Im Vergleich zum Hochtemperaturplasma sind die Tempe-
raturen der ionischen oder neutralen Teilchen wesentlich niedriger, wodurch im Plasma andere
Prozesse stattfinden.

Ein Plasma entsteht, wenn nach einer Primérionisation ein Elektron vor dem Stofl mit einem
weiteren Teilchen im hochfrequenten Wechselfeld genug Energie aufgenommen hat, um Se-
kundédrionisation zu bewirken. Die so entstehenden Elektronen nehmen wieder Energie aus
dem elektrischen Feld auf und die Ionisation setzt sich nach dem Schneeballprinzip fort, und
zwar so lange bis die Zahl der entstehenden Elektronen sich die Waage hilt mit der Zahl der
Elektronen, die durch Rekombination mit Ionen oder Anlagerung an Molekiile, sowie durch
Verluste an den Wianden verlorengehen. Man spricht dann von einer selbstéindigen Entladung.
Die Spannung, bei der die Elektronen geniigend Energie zur Sekunddrionisation aufnehmen,
heiflt Ziindspannung.

Ein Plasma kann nur geziindet werden, wenn ungebundene Elektronen vorhanden sind und die
Ionisationsrate mindestens so grof ist wie die Verluste durch Anlagerung, Rekombination und
Abdrift. Voraussetzung fiir einen ausreichende Elektronendichte, die durch Sekundérionisatio-
nen entsteht, ist die Energieaufnahme der Elektronen aus dem elektrischen Feld. Dafiir muf3 die
Plasmafrequenz der Elektronen grofer sein als die Frequenz des anregenden Feldes.

Durch eine Anregung von 13.56 MHz wird nur Elektronen, nicht aber den zu trigen Protonen
und schwereren lonen Energie zugefiihrt. Das erklirt auch die unterschiedlichen Temperaturen

von Elektronen und lonen.

12



Durch die im Vergleich zu den Ionen hohere Beweglichkeit der Elektronen verarmt die wand-
nahe Zone an Elektronen, und es bildet sich gegeniiber den Wénden ein positives Plasmapo-
tential aus. In diesen Raumladungszonen ist die Anregungsrate und damit auch die Zerfallsrate
angeregter Zustdnde geringer als im Plasma, wodurch auch die Strahlungsemission geringer ist.
Diese Zonen werden auch Dunkelrdume genannt.' Durch partielle Ladungstrennung in den
Raumladungszonen entsteht eine Bias genannte Eigengleichvorspannung zwischen Plasma und
Wand oder Elektrode. Thr Betrag hingt vom Verhiltnis der Elektrodenfldchen ab, die mit dem

Plasma in Beriihrung stehen', aulerdem vom Druck und von der Plasmaleistung.'’

Usp o E

p

Usg: Self-Bias-Spannung; Pyp: Hochfrequenzleistung; p: Druck

Im Proportionalitdtsfaktor treten noch einige weitere ProzeBparameter auf, wie die Elektro-
nenbeweglichkeit, die von der Art der Ionisation abhéngt, geometrische Angaben und die Fre-
quenz des Plasmas. Die Self-Bias-Spannung ist also neben der Plasmaleistung und dem Druck
auch noch von der Apparatur abhingig, in der die Abscheidung durchgefiihrt wird.

Durch die Bias-Spannung werden die Ionen in Richtung auf die entstehende Schicht beschleu-
nigt. Die so iibertragende Energie begiinstigt die Abscheidungsrate, indem die Beweglichkeit
der adsorbierten Atome erhdht wird und Ligandenfragmente leichter desorbieren. Uber die Bi-
as-Spannung ist die Atom-Beweglichkeit auch vom Prozedruck abhéngig, da mit sinkendem
Druck die mittlere freie Wegliange und damit die Beschleunigungsstrecke von Ionen im Bias-
Feld zunimmt. Je groBer die Beschleunigungsstrecke der Ionen ist, um so hoher ist die Energie,

mit der sie auf das Substrat treffen.

2.3.3.2 PECVD

Die Plasma-Enhanced-CVD wurde entwickelt, um Abscheidungen bei niedrigen Substrattem-
peraturen durchfiihren zu konnen. Ein Vorteil ist, da die zur Abscheidung aus der Gasphase
bendtigte Energie zur Zersetzung des Precursors nicht mehr thermisch zugefiihrt werden muf3

(800 °C — 1200 °C). Im Plasma wird der Nichtgleichgewichtszustand zwischen energiereichen

'®K. Schade, G. Suchanek, H.-J. Tiller, Plasmatechnik, 1. Aufl., Verlag Technik GmbH, Berlin, 1990
D.W. Hess, D.B. Graves in Chemical Vapor Deposition, (Hrsg.: M.L. Hitchman, K.F. Jensen), Academic
Press, London, Kap.7, 1993
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Elektronen einerseits und energiearmen lonen und Neutralteilchen andererseits ausgenutzt.
Dabei gibt es zwei Effekte:
1. Kinetischer Effekt:
Reaktionen, die hohe Aktivierungsenergien erfordern, lassen sich mit Hilfe eines Plasmas
durch stoBinduzierte Energielibertragung und hohe Elektronenenergien stark beschleuni-
gen.”
2. Thermodynamischer Effekt:
Im Plasma dominieren reversible Reaktionen zwischen Atom und Radikalen, so daf} es zur
Einstellung partieller chemischer Gleichgewichte kommen kann, die unter ,,normalen* Be-

dingungen im thermodynamischen Gleichgewicht nicht mdglich sind. Es lassen sich eben-

falls thermodynamisch instabile oder metastabile Teilchen erzeugen.

Dennoch sind Substrattemperaturen von 150 — 400 °C fiir die PECVD vielfach notwendig. Die
Variation der Substrattemperatur ermoglicht in gewissem Mal3e eine thermodynamische Kon-
trolle der Reaktionen auf der Substratoberflache. Die Adsorption von leicht gebundenen Spezi-
es kann verhindert, die Desorption gebundener, gleichméBig auf der Oberfliche verteilter Ad-
sorbate gefordert werden. AuBBerdem erhoht sich die Mobilitidt von adsorbierten Teilchen auf
der Oberfliche mit steigender Substrattemperatur. Dadurch wird ein gleichmifBiges Schicht-

wachstum ermoglicht.

Nachteile der PECVD sind die erhdhte Fremdkorpereinbau in die Schichten und Belastung der

Substrate durch Partikelbombardement, wodurch Sputterprozesse eintreten konnen.

Das Remote PECVD-Verfahren (Downstream-Plasma, indirektes Plasma), die rdumliche Tren-
nung von Plasma und zu beschichtendem Substrat bei plasmagestiitzten Abscheideprozessen,
wurde entwickelt, um diese Substratbeschdadigung bei empfindlichen Materialien, z.B. II1/V-
Halbleiter, zu minimieren.

Weitere Vorteile des Remote-Verfahrens gegeniiber Standard-Plasmaabscheidungen liegt in
den unterschiedlichen Reaktionsablaufen begriindet.”'

Bei einem Parallelplattenreaktor werden alle Reaktionsgase in das Plasma eingeleitet. Dadurch

entstehen eine Vielzahl angeregter Spezies und Fragmente, die auf verschiedenen Wegen mit-

'S, Vrepek, Thin Solid Films 1985, 130, 237
! G. Lucovsky, D.V. Tsu, J. Vac. Sci. Technol. 1987, A5, 2231
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einander reagieren konnen. Dies tritt besonders bei organometallischen Substanzen auf. Beim
Downstream-Verfahren wird durch rdumliche Abgrenzung von Plasma und Reaktionszone er-

reicht, dal nur das Anregungsgas im Plasma angeregt wird.

% N
Usp L Tréger- und

13.56 MHz @ AnpaBnetzwerk | Anregungsgas

/—I |
A\ 4
a—
@
——_ Dbeheizbarer
== vz | Vorratsbehélter
Gasverteilungsring .I
.. — Vakuum-
Substrathalter |l:> Kihlfalle pumpe

Abbildung 7: Skizze des Remote PECVD-Reaktors

Meistens werden Edelgase, wie Helium oder Argon, oder Reaktivgase, wie Ammoniak, Di-
stickstoffoxid oder Sauerstoff, eingesetzt. Im Falle der Edelgase findet ein Energietransfer aus
dem Plasma in die Reaktionszone iiber metastabile Teilchen statt, bei reaktiven Gasen sind Ra-
dikale die Energietrdger. Die angeregten Spezies gelangen dann in die eigentliche Reak-
tionskammer, wo sie sich mit den Quellgasen mischen und reagieren. Durch Wahl des Anre-
gungsgases konnen die in der Reaktionszone ablaufenden Prozesse variiert werden.

Der Reaktor besteht aus einem Edelstahlzylinder, auf dem ein Quarzglasrohr aufgeflanscht ist.
An diesem sind die Elektroden befestigt. Seitlich am Reaktor sind der Precursoreinla3 und ein
DruckmeBkopf angebracht. Das Vorratsgefal ist {iber ein Metallrohr mit dem Gasverteilungs-
ring im Reaktor verbunden, iiber den der Precursor in den Reaktionsraum gelangt.

Direkt unter dem Metallring befindet sich der Substrathalter, der iiber eine Widerstandsheizung
erwdarmt werden kann. Die Gase werden mit Hilfe eines Vakuumsystems abgepumpt. Reaktor
und Vorratsbehélter werden mit Hilfe eines Heizbandes erwiarmt und auf die notwendige Ver-

dampfungstemperatur gebracht.

15



/]
3

'\.L.....L "W T

Abbildung 8: Remote PECVD-Reaktor

Die Anregungs- und Triagergase konnen iiber das Quarzglasrohr und den Precursoreinlall zu-
geflihrt werden.

Der Hochfrequenzgenerator erlaubt die Messung sowohl der eingestrahlten als auch der re-
flektierten Leistung. Die reflektierte Leistung resultiert aus dem Impedanzunterschied zwi-
schen Generator und Verbraucher, in diesem Fall dem Reaktor, den Elektroden, dem Plasma,
den Zuleitungen und dem Anpassungsnetzwerk. Das Anpassungsnetzwerk (Matchbox) gleicht
die Impedanz des Verbrauchers mit der Ausgangsimpedanz des Generators ab, so daf} die re-

flektierte Leistung moglichst minimiert wird und die abgegebene Leistung auf den Verbraucher

iibertragen wird.
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3 Schichtcharakterisierung

Von den moglichen Methoden zur Schichtcharakterisierung werden im folgenden zwei nédher
beschrieben, da sie fiir diese Arbeit relevant sind und die dargestellten Schichten mit ihrer Hilfe

néher bestimmt werden.

3.1 Rontgeninduzierte Photoelektronen-Spektroskopie®

Eine Moglichkeit zur Schichtcharakterisierung ist die rontgenstrahlunginduzierte Photoelek-
tronen-Spektroskopie (XPS), die mit Einschrinkungen Aussagen iiber die quantitative Zu-
sammensetzung der Schicht erlaubt und Informationen iiber die Bindungszusténde liefert. Die-
se Methode wird auch als Elektronen-Spektroskopie flir die Chemische Analyse (ESCA) be-
zeichnet.

Im Ultrahochvakuum wird die Probe mit monochromatischer Rontgenstrahlung der Energie
h-v bestrahlt, die ausreicht, kernnahe Elektronen der bestrahlten Atome herauszulosen.

Die photoelektronischen Verfahren sind oberflichenempfindliche Verfahren. Wahrend die an-
regenden Photonen bis zu einigen Mikrometern in die Schicht eindringen konnen, reicht die
Energie der freigesetzten Elektronen nur aus, um eine Schichtdicke von ca. 1nm zu durchdrin-
gen. Die Energie der Elektronen, die auf dem Weg aus dem Festkorper heraus Energieverluste
erleiden, bildet in der Energieanalyse den Untergrund, wéhrend die der ungebremsten Elektro-
nen zu einigermaflen scharfen Peaks fiihrt.

Fiir die kinetische Energie dieser Elektronen gilt die Beziehung:

Ex=h-v - Ep - Og

Ex: kinetische Energie, h-v: Energie der Rontgenstrahlung, Eg: Bindungsenergie, ®s: Spektro-
meter-Austrittsarbeit

Ein Teil der Photonenenergie h-v ist notig, um die Bindungsenergie des Elektrons im Atom zu
iiberwinden. Ein anderer Teil wird fiir die Spektrometer-Austrittsarbeit bendtigt. Diese ist eine
geritespezifische Grofle, die sich aus der Differenz der Austrittsarbeiten von Probe und Spek-
trometer ergibt und fiir ein Abbremsen der Elektronen auf dem Weg zum Analysator sorgt.

Die so zugéngliche Energie Eg entspricht nicht genau der im Ausgangszustand des Atoms ge-

gebenen Bindungsenergie. Sie ist vermindert um eine Relaxationsenergie, die aus der Neuord-

2 M.Towe, Diplomarbeit, Universitdit Hamburg, 1997
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nung der verbleibenden Elektronen resultiert und die kinetische Energie beeinflufit. Die Bin-
dungsenergie kann in den meisten Féllen aber ausreichend genau bestimmt werden. Sie ist je-
weils charakteristisch fiir ein Elektron in einer Atomsorte. Dabei ergeben sich aber vom Bin-
dungspartner abhéngige Verschiebungen. Diese chemischen Verschiebungen nehmen mit
wachsender Elektronegativitdtsdifferenz der Bindungspartner zu. Daraus lassen sich dann
Schliisse iiber die Bindungsverhiltnisse in der Probe ziehen.

AuBlerdem sind in den Spektren noch weitere scharfe Peaks zu sehen, die von Auger-

Elektronen verursacht werden.

3.2 Raster-Elektronen-Mikroskopie

Im Hochvakuum wird die elektrisch leitende Probe mit einem Elektronenstrahl abgetastet. Da-
bei wird die Probe erwérmt, aber ein kleiner Teil der Energie wird auch in die Emission von
niederenergetischen Sekundirelektronen umgesetzt. Diese werden gemessen und ihre Intensi-
titen in verschiedene Helligkeitsstufen der Raster-Bildpunkte umgewandelt. Daneben werden
Auger-Elektronen emittiert und Rontgenstrahlen erzeugt, die z.T. als kontinuierliche Brems-
strahlung entsteht, zum Teil aber auch als charakteristische, analysierbare Strahlung die vor-
handenen Elemente anzeigt. Da der EDX-Detektor mit einem Beryllium Fenster von der Pro-

benkammer abgetrennt ist, lassen sich nur Elemente ab der zweiten Langperiode analysieren.”

* G. Lawes, Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis, John Wiley & Sons, New York, 1987
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4 Boride: Darstellung korrosionsbestindiger, leitfihiger Schichten

Die Nebengruppenelemente bilden mit kleinatomigen Hauptgruppenelementen haufig Struktu-
ren, bei denen B, C und N in den Liicken des vom Metall gebildeten Gitters sitzen. Man spricht
dann von interstitiellen Boriden , Carbiden und Nitriden. Sie besitzen eine grof3e Hérte und ei-
ne vom Metallgitter herriihrende Leitfihigkeit, die sogar groBBer sein kann als die des zugrunde
liegenden Metalls. Auch ihre Farbe und der Glanz kennzeichnen sie als metallisch.

Anwendung finden sie in der Beschichtung von Werkstoffen (Coating).
Ubergangsmetall-Boride zeichnen sich durch hohe Schmelzpunkte, Hirte und gute elektrische
und thermische Leitfdhigkeiten aus. Sie sind allerdings auch relativ sprode, wodurch sie in ih-
ren Anwendungen eingeschrénkt sind.

Boride sind metallische Leiter mit spezifischen Widerstinden bei Raumtemperatur von
3 - 200 mQcm (Kupfer: 1.7 mQcm bei 18 °C*).

Einige der Boride sind Supraleiter bei tiefen Temperaturen. So hat ZrB, eine kritische Tempe-
ratur von T, = 12 K, fiir ZrB, TaB und HfB liegt T, bei 3 - 4 K, fiir Nb,B und Ta,B betrigt
T.=4.74 K. NbB wird bei T, = 8.25 K supraleitent.

Fiir NbB, berichteten Leyarovska und Leyarovski® eine Sprungtemperatur von T.=0.62 K,
wihrend fir NbB, mit x © 2.5 T, bei 6 K bestimmt wurde.”® Messungen der Druckabhéngigkeit
ergaben ein T, = 9.4 K.*’

Ubergangsmetall-Boride der Gruppen 4-6 des Periodensystems sind chemisch inert in ver-
diinnten und teilweise sogar konzentrierten Sduren und Basen, besonders in nicht-oxidierenden
Reagentien. Unter oxidierenden Bedingungen steigt die Inertheit mit steigendem Bor-Gehalt
an.”®

TiB,, ZrB,, VB, VB, und NbB, reagieren langsam mit wiBrigen Alkalihydroxidlosungen. Ge-
gen Oxidation an Luft bei Raumtemperatur sind die Boride resistent. Von nicht-oxidierenden
Salzschmelzen werden sie ebensowenig angegriffen wie von Metallschmelzen, die selber nicht
leicht Boride bilden.

Wegen der guten Eigenschaften beziiglich Schmelzpunkt, Hirte, Korrosionsbestandigkeit usw.

** C.Gerthsen, H.Kneser, H.Vogel, Physik, Springer-Verlag Berlin 1977, 232

2 L.Leyarovska, E.Leyarovski, J. Less-Common Met. 1970, 67, 249

26 A.S.Cooper, E.Corenzwit, L.D.Longinotti, B.T.Matthias, W.H.Zachariasen, Proc. Nat. Acad. Sci. 1970, 67,
313

2" J.E.Schirber, D.L.Overmeyer, B.Morosin, E.L.Venturini, R. Baughman, D.Emin, H.Klesnar, T.Aselage,
Phys.Rev.B: Condens Matter 1992, 45, 10787

28 N.N.Greenwood in Compr.Inorg.Chem., Vol. 1, Pergamon Press, Oxford, 1.Aufl., 1973
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finden Boride Anwendungen als Hartstoffschichten (Coating) fiir Schneidwerkzeuge aus Me-
tall, Schmelztiegel und FElektroden in der Metallveredelung, sowie in Aluminium-
Reduktionszellen.

Die Nachteile, bedingt durch die Sprodigkeit, konnen umgangen werden, indem sie als Coating
fiir weniger sprode Metalle eingesetzt werden.

Einige der Ubergangsmetall-Boride zeigen dhnlich den Carbiden, Siliciden und Nitriden kataly-
tische Aktivitaten, so z.B. in der Oxidation von Wasserstoff”” und der oxidativen Dehydrokon-
densation von Methan zu Ethylen und Ethan.*

Aufgrund der hohen Stabilitditen und der besonderen chemischen Eigenschaften sind die at-
traktivsten Diboride die der Gruppe 4 des Periodensystems, sowie NbB, und TaB;.

Im folgenden sollen einige titan- und niobhaltige Single-Source-Precursor vorgestellt werden,
mit denen es moglich sein sollte, entsprechende Boridschichten mit Hilfe von CVD-Verfahren

herzustellen.

4.1 Titanborid

Fiir Titandiborid-Schichten gibt es verschiedene Anwendungen. In der Halbleitertechnik kann
es als Diffusionsbarriere eingesetzt werden. Eine andere Mdglichkeit besteht in der Verwen-
dung als Korrosionsschutz flir Kathoden in der Aluminiumproduktion.

Die klassische Herstellung kann aus den Elementen, aus den Oxiden oder aus Titandioxid und
Borcarbid durch Reduktion mit Kohlenstoff erfolgen. Diese Methoden bendtigen Temperatu-
ren liber 2000 °C und sind keine Beschichtungsverfahren.

Ein CVD-Verfahren zur Herstellung diinner Schichten geht von den Halogeniden aus, die mit

Wasserstoff bei 1100 - 1300 °C zu Titandiborid reduziert werden.>!

Erste Versuche zur Abscheidung von Titandiborid-Schichten mit Hilfe der MOCVD wurden

2

von Girolami et. al. unternommen.” Sie verwendeten Tris(tetrahydroborato)titan(III),

¥ N.V. Vlasenko, N.I. Il'chenko, G.1. Golodets, Kinet. Katal., 1986, 27, 1341
%% 2) NI II‘chenko, L.N. Raevskaya, A.I. Bostan, G.I. Golodets, Kinet. Katal., 1991, 32, 873
b) N.I. II‘chenko, L.N. Raevskaya, A.I. Bostan, G.I. Golodets, Kinet. Katal. 1991, 32, 880
* a)'P.Ehrlich, Z Anorg. Chem. 1949, 259, 1
b) J.T. Norton, H.Blumenthal, S.J.Sindeband, J. Metals 1949, 1, 749
¢) LLE.Campell, C.F. Powell, D.H.Nowicki, B.W.Gonser, J.Electochem.Soc. 1949, 96, 318
327, A. Jensen, J. E. Gozum, D. M. Pollina, G.S.Girolami, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 1643
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(Ti(BH,4); - dme) fiir die thermische CVD und erhielten bei Abscheidetemperaturen von 200 °C
amorphe TiB,-Schichten. Die Sublimationstemperatur von (Ti(BH,); - dme) betriagt ca. 60 °C
(10 mbar). Bei einer Substrattemperatur von 450 °C entstehen spiegelnd schwarze, undurch-
sichtige, den elektrischen Strom leitende Schichten. Sie zeigen geringe Verunreinigungen von
Sauerstoff und Kohlenstoff.*’

Ein anderer sauerstofffreier Precursor ist ein Diazabutadien-stabilisierter Titanbis(tetra-

hydroborato)-Komplex.** Da der Diazadien-Ligand auch isoliert

% stabil ist, erwartet man keinen Einbau von Kohlenstoff oder Stick-

(T stoff in die Schicht. Allerdings koénnte mit Komplexen deren Li-

N-Ti/HjB: H ganden B, C und N enthalten auch ternire oder quaternire Phasen

7( H/ I\-I HH H gebildet werden, die ebenfalls als Verschleilschutzschichten geeig-
\é/ net sind.”

|l| Die Erwartungen wurden allerdings nur zum Teil erfiillt, da bei

thermischer CVD hauptséichlich TiN-Schichten mit Verunreinigun-
gen von Kohlenstoff und Bor entstehen. Bei plasmagestiitzter CVD ist der Kohlenstoff-Gehalt
hoher, was fiir eine Plasmapolymerisation des organischen Liganden spricht. Man erhélt
Ti(C,N,B)-Schichten.
Durch Zusatz von Ammoniak als Reaktivgas wird die ammonolytische Abspaltung des Diaza-
dienliganden begiinstigt, so dafl kohlenstoffarme Schichten gebildet werden.”
Auch Titanocentetrahydroborat ist fiir den Einsatz im CVD-Verfahren geeignet®® und sollte ei-
ne Schicht aus Titanborid ergeben. Aber auch hier wird der Kohlenstoffanteil, verursacht durch
die beiden Cyclopentadienyl-Liganden, nicht unerheblich sein.
Titanocentetrahydroborat kann aus Titanocendichlorid und Natriumborhydrid in Dime-
thoxyethan hergestellt werden.”” Der Nachteil als Precursor liegt in der extrem hohen Luft-

empfindlichkeit, was die Handhabbarkeit im CVD-Prozef3 erschwert.

3 M. Kleine, Dissertation, TU Miinchen, 1994
3* W.A. Herrmann, M. Denk, W. Scherer, F.-R. Klingan, J. Organomet. Chem. 1993, 444, C21
3% L. Hultman, G.Hakansson, J.-E.Sundgren, I.Petrov, F.Adibi, J.E.Green, Thin Solid Films 1991, 205, 153
3 R F.Hicks, H.D.Kaesz, US Patent 5,130,172, 1992
3" C.R.Lucas, Inorg.Synth. 1977, 17, 91
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4.2 Niobboride

Aus der Literatur sind einige Verbindungen bekannt, die als Precursor zur Darstellung von Ni-
obborid-Schichten in Frage kommen, so wie entsprechend zum Titanborid das Niobocente-
trahydroborat.’® Die Darstellung erfolgt aus Niobocendichlorid und NaBH,.** Dieser Precursor
hat ebenfalls den Nachteil der hohen Luftempfindlichkeit. Auch der Einsatz des ansa-
Bis(cyclopentadienyl)niob(IIT)-Komplex  [Nb(1’-CsHs-CMe,-n’-CsHy)(n>-BH,)],*  ebenfalls
luftempfindlich, ist moglich, 148t aber aufgrund des relativ groen organischen Liganden einen
hohen Kohlenstoffanteil in der Schicht erwarten.

Das gleiche gilt fiir den Boryl-Komplex (1°-CsH;s),Nb[BH,(CsH,4)], dessen Darstellung aus
Niobocentrihydrid* und 9-Borabicyclononan erfolgen kann.*' Die bisher genannten Precursor
haben ein Niob-Bor-Verhéltnis von 1:1, das sich evtl. auch in der abgeschiedenen Schicht wi-
derspiegeln wird. Precursor, die ein Nb:B-Verhéltnis von 1:2 vorgeben, konnen z.B. vom Typ
[Cp Nb-p-(B,He)]2 sein (Cp': n°-CsHs, n’-CsHiMe™; n°-CsMes*™; n°-CsMeyEt, n°-CsH,Bu™).

Von diesen Precursorn kann erwartet werden, daf3 sie NbB,-Schichten ergeben.

4.2.1 Precursorsynthese

Die Darstellung des unsubstituierten Cyclopentadienyl- bzw. des Methyl-substituierten cyclo-
pentadienylhaltigen Komplexes soll hier nédher beschrieben werden. Sie kann aus der Umset-
zung von 1’-CsH4RNDBC, (R: H, Me) mit einem Uberschuf3 an NaBH, in Dimethoxyethan er-

folgen.

2RCpNbCl, + 8NaBH; ——> [RCpNb-p-(B,Hg)]> + 2B,Hg + 4H, + 8NaCl

38 a) C.R.Lucas, M.L.Green, J.Chem.Soc., Chem.Commun. 1972, 1005
b) C.R.Lucas, Inorg.Synth. 1976, 16, 107
39 N.J.Bailey, M.L.H.Green, M.A.Leech, J.F.Saunders, H.M.Tidswell, J.Organomet. Chem. 1997, 538, 111
0 a) W.P.Fehlhammer, W.A.Herrmann, K.Ofele in Handbuch der Préiparativen Anorg. Chemie, Bd.3 (Hrsg.:
G. Brauer, 3.Aufl., Enke, Stuttgart, 1981, 1968; b) F.N.Tebbe, G.W.Parshall, J. Amer. Chem.Soc.1971, 93, 3793
*! .F. Hartwig, S.R.De Gala, J.Am.Chem.Soc. 1994, 116, 3661
2 F Moritz, Diplomarbeit, Universitit Hamburg, 1994
* J.Bercaw in G.Wilkinson, F.G.A.Stone, E.W.Abel (Hrsg.), Compr.Organomet.Chem., Pergamon Press, New
York, 1982, 3, 765
“ H.Brunner, G.Gerhart, W.Meier, J. Wachter. B.Nuber, M.L.Ziegler, J.Organomet. Chem. 1992, 436, 313
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Aus einem Touluol/Pentan (1:1)-Gemisch konnen violette Kristalle gezogen werden. Das Kri-
stallsystem ist triklin, die Raumgruppe P-1. Die Zellkonstanten betragen a = 7.653(2)A,
b=10.622(2)A, ¢ = 10.860(3)A, a = 102,00(2)°, B = 98.56(2)°, vy = 105.40(2)°. Eine Ele-
mentarzelle wird aus zwei Molekiilen gebildet. Das Molekiil besitzt ein Symmetriezentrum und
besteht aus zwei auf einer Achse liegenden H;CCp-Nb"-Einheiten, die durch zwei (B,He)>-
Gruppen verbriickt sind. Die beiden vierzihnigen (B,Hs)*-Liganden sind senkrecht zur Achse
durch die Niob-Atome angeordnet und bilden eine symmetrische, verbriickende (u-H),HB-
BH(pn-H),-Einheit. Die Liganden sind iiber jeweils vier Hydrido-Briicken mit den Niob-
Atomen verbunden. Formal 146t sich eine Doppelbindung zwischen den beiden quadratisch-
pyramidal koordinierten Niob-Atomen ermitteln. Diese haben dann jeweils 14 Valenz-
elektronen. Der Nb-Nb-Abstand ist mit 2.9511A allerdings wesentlich groBer als der im Kom-
plex Nb,Brs(SC4Hy); fiir eine formale Doppelbindung ermittelte Wert von 2.728 A.* Derartige
Schwankungen in der Metall-Metall-Bindungslidnge bei einer bestimmten Bindungsorgnung
sind nicht ungewdhnlich, da Metall-Metall-Abstdnde sehr flexibel auf Briickenliganden reagie-

ren.

Abbildung 9: Rontgenstruktur des Precursors [MeCpNb(B,Hs)],

Der B-B-Abstand betrigt 1.775 A und liegt im {iblichen Bereich der B-B-Abstinde (BsHo:
1.653 - 1.751 A und BsH,;: 1.712 - 1.875 A*). Die Nb-B-Abstiinde betragen 2.400 - 2.417 A
und liegen damit im Bereich anderer Borhydrido-Komplexe. Der Nb-B-Abstand in

3 J.L.Templeton, W.C.Dorman, J.C.Clardy, R.E.McCarley, Inorg. Chem. 1978, 17, 1263
** Gmelin Handbuch der Anorganischen Chemie, Borverbindungen, Springer-Verlag, Berlin, 8.Aufl., 1979, 54,
TI20, 5
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CpaNb[H,B(CgHy4)] betrigt 2.40 A* in Cp*,NbBH, 2.35 A* (Cp*: MesCs) und in
Cp*;Nb[H,B(0,C¢H;-3-'Bu)] 2.348 A.*’ In der Borylverbindung Cp,Nb[BH,(0,CsH,)] betrigt
der Nb-B-Abstand 2.292 A,*' was in etwa der Summe der Kovalenzradien entspricht, so daf
eine Nb-B-Bindung vorliegt. Im hier diskutierten Fall liegt keine Nb-B-Bindung vor, aufgrund
der groflen Stabilitdt konnen aber noch Nb-B-bindende Wechselwirkungen angenommen wer-
den.* Das konnte die grofie Stabilitiat der Verbindung erkléren.

Die beiden Cyclopentadienyl-Ringe stehen parallel zu der von den Bor-Atomen aufgespannten
Ebene.

Die Bindungsabstidnde stimmen gut mit denen des Komplexes [EtMesCpNb(B,Hs)], iiberein,
der einen Ethyltetramethylcyclopentadienyl-Liganden statt des Methylcyclopentadienyl-
Liganden enthélt (Tabelle 2).*

Tabelle 2: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°] von [MeCpNb(B,Hs)], und [Et-
M€4Cpr(B2H6)]2

Bindungen | [Cp'Nb(B;He)]> | [Cp*Nb(B,Ho)]> Winkel [°]
Cp': MeCp, [A] | Cp*: EtMe,Cp, [A] [Cp'Nb(B,He)]»

Nb(1)-Nb(1a) 2.9511 (10) 2.940 (1) B(1la)-Nb(1)-Nb(la) | 52.17(12)
Nb(1)-B(1) 2.400 (5) 2.401 (4) B(2)-Nb(1)-Nb(la) | 52.07(12)
Nb(1)-B(2) 2.417 (5) 2.408 (4) B(2a)-Nb(1)-Nb(la) | 52.42(12)
Nb(1)-B(1a) 2.400 (5) 2.401 (3) B(1)-Nb(1)-B(2) 43.3(2)
Nb(1)-B(2a) 2.408 (5) 2.405 (4) B(la)-Nb(1)-B(la) | 104.1(2)

B(1)-B(2) 1.776 (8) 1.76 (6) B(2)-Nb(1)-B(1a) 88.5(2)
B(2)-Nb(1)-B(2a) | 104.5(14)
B(la)-Nb(1)-B(2a) | 43.3(2)
Nb(1)-B(1)-Nb(1a) | 75.9(2)
Nb(1)-B(2)-Nb(1la) | 75.4(14)

Fiir die Verbindungen mit Butylcyclopentadienyl-, Pentamethylcyclopentadienyl- bzw. Cyclo-

pentadienylliganden liegen keine Strukturdaten vor.

4.2.2 Syntheseversuche zur Darstellung weiterer Precursor

Aufler den bereits aufgefiihrten Verbindungen sind in der Literatur bis auf einen Catechol-
substituierten Komplex, Cp,NbH,(BCat) (Cat=1,2-0,CsH,, Phenylen-1,2-dioxy-)*' keine wei-

teren organometallischen Niob-Bor-Verbindungen bekannt.* Das zeigt die Schwierigkeiten,

“"D.R. Lantero, D.L. Ward, M.R. Smith, III, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 9699
*8 H.Braunschweig, Angew. Chem. 1998, 110, 1882
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die mit der Synthese und Charakterisierung solcher Verbindungen verbunden sind.

Ziel der nachfolgend beschriebenen Versuche war es, sublimierbare niob- und borhaltige Ver-
bindungen zu synthetisieren. Dazu sollten Liganden eingefiihrt werden, die die Fliichtigkeit der
Substanz erhdhen und leicht abgespalten werden konnen. Tripodale Amidoliganden® haben bei

bei Umsetzung mit TiCly(thf), (Schema 1) und ZrCl, destillierbare Komplexe ergeben.*

Schema 1: Synthese von tripodalen Amido-Titan-Komplexen, (i) 3 LiBu"; (ii) TiCly(thf),

CH
- ﬁﬁ
(i), ii) N| N
NH| HN - ~
e /NH g R N / R
Ti
R R |
Cl

R: -Si(CHy),, -CH(CH,),

Syntheseversuche mit NbCls und NbCly(thf),”" und diesem Liganden unter dhnlichen Reak-
tionsbedingungen ergaben ein weder NMR-, ESR- oder IR-spektroskopisch nédher identifizier-
bares Ol (Schema 1: (i) 3 LiBu";(ii) NbCls bzw. NbCl,(thf),).

Mit Titan und Zirkonium gelang die Darstellung fliichtiger Monocyclopentadienyl-1,4-Diaza-
1,3-butadien-Komplexe,’> woraufhin die Synthese &hnlicher Verbindungen mit Niob als Zen-
tralatom versucht wurde. Es sollen isopropyl- und tert.-butylsubstituierte Verbindungen einge-
setzt werden, da sich von diesen eine hohere Fliichtigkeit als von phenyl- oder cyclohexylsub-
stituierten Diazabutadienen versprochen wird.

Bei der Reaktion von Cyclopentadienylniobtetrachlorid mit 2,2,7,7-Tetramethyl-3,6-
bis(trimethylsilyl)-3,6-diaza-4-octen ((TMS),'DAD) entsteht CpNb'DADCL,. Die Darstellung
von (TMS),'DAD gelingt durch eine zweifache Reduktion mit Kalium und eine auf jeden Re-

4 L.H.Gade, N.Mahr, J.Chem.SOC. Dalton Trans., 1993, 489
%% 2) B.Findeis, M.Schubart, L.H.Gade, F.Moéller, I.Scowen, M.McPartlin, J. Chem.Soc. Dalton Trans. 1996,
125;
b) S.Friedrich, L.H.Gade, Wan-Sheung Li, M.McPartlin, Chem.Ber. 1996, 129, 1287
I L.E.Manzer, Inorg. Chem. 1977, 16, 525
32 a) H.J.Rieger, Dissertation, Universitdt Hamburg, 1992; b) C.Trompke, Dissertation, Universitdt Hamburg,
1992
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duktionsschritt folgende Umsetzung mit Chlortrimethylsilan (Schema 2).>?

Die bei der Reduktion zundchst entstehenden E- und Z-Radikalanionen reagieren unter KCI —
Abspaltung zu den neutralen Radikalen ab. Das Z-Radikal ist flir eine zweite Silylierung zu
sperrig und reagiert durch eine Abstraktionsreaktion ab. Das ESR-Spektrum der neutralen
Radikale hat einen g-Wert von 2.005 und Hyperfeinaufspaltungskonstanten von ay = 4.4 G und
an=35.65 G.

Schema 2

N\ .
j j (CH3)3S|CI j Si(CH,), e J Si(CHy),
. 2)(CH,),SiCl (CH3)3Si\N

+K

N_
[: K+ (CHa)SICI [ Si(CHy); H E Si(CH,),
Kl . —

+ T
Aus CpNbCl, und (TMS),'DAD kann dann CpNb'DADCL, durch Riihren in Dimethoxyethan

(DME) nach zwei Stunden in Form orange-roter Kristalle erhalten werden.

Schema 3

Si(CH,),
Nb. + J DME G Nb-....
e (CHy)sSix. 2h \ N

O N
cl 4'7 ><\)

t54

Die Struktur dieser Verbindung ist bekannt,™* die erstmals mit Hilfe einer photochemisch akti-

> H.tom Diek, B.Bruder, K.-D.Franz, Chem.Ber. 1983, 116, 136
>* L.G.Hubert-Pfalzgraf, A.Zaki, L.Toupet, Acta Cryst. 1993, C49, 1609
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vierten Ligandenaustauschreaktion aus CpNbClL(PMe;); und Di-tert-butylethandiimin (‘DAD)
bei einer Reaktionszeit von 10 Tagen erhalten werden konnte. Auf dem hier erarbeiteten Syn-
theseweg (Schema 3) ist die Zielverbindung in wesentlich kiirzerer Zeit und in groeren Aus-
beuten zugénglich.

Die Verbindung mit einem isopropylsubstituierten DAD-Liganden kann auf diese Weise nicht
dargestellt werden, da bei dem Reduktionschritt mit Kalium eine Hydridabstraktion eintritt und
die weitere Darstellung der disilylierten Verbindung nicht gelingt.

Bei der Umsetzung des in situ hergestellten, zweifach Lithium-reduzierten Di-isopropyl-
ethandiimins (‘DAD) mit CpNbCl, entsteht CpNb'DADCI, entsprechend nur in schlechter Aus-

beute.
Li,'DAD + CpNbCl;, —> CpNb'DADCI, + 2LiCl

Umkristallisation in Dichlormethan ergeben fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle

(Abbildung 10).

Abbildung 10: Rontgenstruktur von CpNb'DADCI,

Die Verbindung hat eine piano-stool-Geometrie mit den Chloratomen in cis-Position. Das Ni-
obatom bildet mit dem Diazadienliganden einen metallacyclischen Fiinfring mit einem o,7-
Diazametallacyclopenten-Charakter. Der Abstand des Nb-Atoms zu den Ethylen-C-Atomen
betriigt 2.465(2) A und ist damit nur unwesentlich linger als der p-Bindungsabstand des Nb-
Atoms zu den Kohlenstoffatomen des Cyclopentadienyl-Liganden. Der Winkel zwischen der
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von N(1)-Nb-N(2) und der von N(1)-C(1)-C(2)-N(2) aufgespannten Ebene betragt 58.24°.
Me Im Gegensatz zu  Bis(isopropyl)glyoxaldiimin-  und
Me H Bis(cyclohexyl)glyoxaldiiminniobhalogeniden™ lassen sich in
\ diesem Fall keine intramolekularen C-H:Cl-Wasser-

stoftbriicken feststellen. Der Abstand der Chloratome zu den

‘ \Nb Methinprotonen betriigt im Mittel 3.588 A, wihrend im Bis-
N/ ‘ \ (isopropyl)glyoxaldiiminniobchlorid der entsprechende Ab-
H Cl /CI stand auf 2.68 A verkiirzt ist.
Me H
Me

Tabelle 3: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]

Nb-N(1) 2.007(2) C(1)-C(2) 1.401(3)
Nb-N(2) 2.021(2) N(1)-Nb-N(2) 83.93(8)
Nb-C(12) 2.393(3) N(1)-Nb-Cl(1) 139.57(6)
Nb-C(13) 2.401(2) N(2)-Nb-Cl(1) 84.81(6)
Nb-C(14) 2.419(2) N(1)-Nb-Cl(2) 85.54(6)
Nb-C(15) 2.422(2) N(2)-Nb-Cl(2) 141.56(6)
Nb-C(11) 2.428(3) CI(1)-Nb-Cl(2) 79.65(3)
Nb-C(1) 2.464(2) C(1)-N(1)-C(3) 121.5(2)
Nb-C(2) 2.466(2) C(1)-N(1)-Nb 91.73(14)
Nb-Cl(1) 2.519(7) C(3)-N(1)-Nb 141.9(2)
Nb-Cl(2) 2.530(7) C(2)-N(2)-C(6) 122.5(2)
N(1)-C(1) 1.371(3) C(2)-N(2)-Nb 91.52(14)
N(1)-C(3) 1.486(3) C(6)-N(2)-Nb 140.4(2)
N(2)-C(2) 1.361(3) N(1)-C(1)-C(2) 117.92)
N(2)-C(6) 1.482(3) N(2)-C(2)-C(1) 118.6(2)

Um einen Niob-Bor-haltigen Precursor zu erhalten, wird CpNb'DADC]I, mit NaBH, umgesetzt.

Das Ergebnis ist eine griine, 6lige, paramagnetische, in Pentan 16sliche Verbindung.
2CpNb'DADCL, + 6NaBH; — 2CpNb'DADBH, + 4NaCl + 2B,Hs + 2H,

Das ESR-Spektrum einer toluolischen Lésung von CpNb'DADBH, zeigt bei Raumtemperatur
ein flir eine einkernige, paramagnetische Niob-Verbindung (I = 9/2) typisches Zehn-Linien-
Spektrum mit einem g-Wert gi,,= 1.956 und einer Hyperfeinkopplungskonstanten A= 118 G

> T.Spaniel, H.Gorls, J.Scholz, Angew. Chem. 1998, 110, 1962
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(Abbildung 11).
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Abbildung 11: ESR-Spektrum des Produktes aus der Reaktion von CpNb'DADCI, mit
NaBH,, (oben: exp., unten: simuliert), gi,= 1.956; A= 118 G; gemessen in Toluol bei

Raumtemperatur

Diese Werte liegen im Bereich anderer Nb(IV)-Verbindungen. So hat Cp,NbCl, einen isotro-
pen g-Wert gi,= 1.9766 und eine Hyperfeinkopplungskonstante Ax,= 114.6 G. Das ESR-
Spektrum zeigt aber auch, daB3 nur eine paramagnetische Verbindung mit S = %4 entstanden ist.
Das NMR-Spektrum wiederum gibt aufgrund des Paramagnetismus keine eindeutigen Hinwei-
se liber den Aufbau der Verbindung, zeigt aber anhand der vielen tert-Butyl-Signale, daf} es
sich um ein Substanzgemisch handelt. Die Signale der Protonen des Cyclopentadienylliganden
lassen sich wegen einer extremen Linienverbreiterung bei der paramagnetischen Verbindung

nicht erkennen.

Das IR-Spektrum zeigt Absorbtionsbanden im Bereich von terminalen Bor-Wasser-
stoffschwingungen, bei 2444 und 2408 cm™'. Die Banden fiir u-H-Briickenschwingungen liegen
bei 2003cm™ und 1934cm’’. Im Vergleich dazu befinden sich die Banden im IR von Cp,NbBH,
bei 2446 und 2408 cm™' und, Bu,;NB;H; zeigt Schwingungsbanden bei 2438, 2388, 2301, 2117
und 2073 cm’. Der Tantalaboran-Komplex Cp*TaCLBHg (Cp* = 1’-Cs(CHs)s) zeigt
Schwingungsbanden bei 2567, 2544, 2530 cm™ (v(B-Hy)) und 2076, 2057cm’ (v(B-Hy)).* Das

148t deutlich werden, dafl auch in diesem Fall ein Niobboran entstanden ist (Abbildung 12).
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Leider konnte die luftempfindliche Substanz nicht genauer identifiziert werden.
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Abbildung 12: IR-Spektren von (n-BusN)B;Hg [blau], Cp,NbBH, [griin] und dem Produkt
aus der Reaktion von CpNb'DADCL, mit NaBH, [rot, in Nujol]

Bei dem Versuch, die Verbindung durch Siulenchromatographie iiber ALO; (5 % Wasser) zu
reinigen, trat Zersetzung ein. Sublimationsversuche waren ebenfalls erfolglos und ergaben kein

fliichtiges Produkt.

Die Synthesen weiterer geeigneter Precursor scheiterten an der Instabilitdt der erhaltenen Ver-
bindungen und den nicht weiter auftrennbaren Substanzgemischen. Versucht wurde u.a. die
Einfiihrung von Alkylgruppen am Boratom (HBR,) (1), die Reaktion mit Aminoboranen
(CH;B(NHR),, R: tert.-Butyl) (2) und die Umsetzung der Niob-Verbindung mit B;Hs-Salzen

3).

%S, Aldridge, H. Hashimoto, M. Shang, T.P. Fehlner, J. Chem. Soc.,Chem. Commun., 1998, 207
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Cp,NbH, + HB —>  Ccp,Nb_ B
-H, H > <
| A
CpNbCl, + CH,B(N{L}C,Hy), —» Cp,Nb B—CH,
-2LiCl N

CpNbCl, +

B

2Bu,NB;H; ——» CpNb(B,H,)Cl, + B,Hs + H,
-2Bu,NCI

3)
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4.3 Abscheidung von Niob- und Titanborid-Schichten mit Hilfe der PECVD

Die Zersetzung der Ti-B- bzw. Nb-B-haltigen Precursor (Abbildung 13) wird in einer Remote-
PECVD-Anlage vorgenommen. Unter Inertgasatmosphire werden die Verbindungen in das
Voratsgefill der Anlage iiberfiihrt. Die Abscheidebedingungen werden, wenn moglich, fiir alle

verwendeten Precursor gleich gehalten, das Plasma bei einer Leistung von ca. 25 W geziindet.

Lo
|/B
ﬁMx‘H',,B/H |_| \HH H
% iy “Nb= Nb
/H
H
. B R
M: Nb, Ti \B//I|4
|

Abbildung 13: Precursor fiir die Abscheidung von Boridschichten

Als Anregungsgas wird Argon verwendet. Nur in einem Versuch wird Stickstoff eingesetzt.
Bei einer Temperatur von ca. 100 °C und einem Duck von 0.5 mbar werden die Verbindungen
verdampft. Als Trdgergas dient Argon. Das Substrat (Si) wird auf einer Temperatur von eben-
falls 100 °C gehalten. Die Abscheidungsdauer betrdgt zwei Stunden.

Die Analytik der Schichten erfolgt hauptséchlich im Hinblick auf deren Zusammensetzung. Mit
Hilfe von XPS-Messungen 148t sich der Einflu3 der vorgegebenen Stdchiometrie im Precursor

auf die Schichtzusammensetzung untersuchen.

4.4 XPS-Untersuchungen an Borid-Schichten

Von den Proben werden zuniichst Ubersichtsspektren im Bereich von 1000 — 0 eV aufgenom-
men, danach weitere Spektren mit einer besseren Auflosung in den Bereichen der einzelnen

Bindungszustéinde der Elemente. Zum Vergleich wurde eine Niobdiborid-Pulver-Probe ver-

messen (Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.).
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Abbildung 14: XPS-Spektrum eines NbB,-Pulvers

Die Signale im Spektrum stammen von den Zustinden O 1s, Nb 3s, Nb 3p, Nb 3d und B 1s.
Die Signale bei hohen Bindungsenergien stammen von Auger-Elektronen, die bei kleineren
Energien von Nb 4s, Nb 4p und O 2s.

Zur Bestimmung der quantitativen Zusammensetzung der Schicht werden die Flichen unter
den intensivsten Peaks der einzelnen Elemente herangezogen. Zur Bestimmung der Peakfli-
chen wird der Untergrund, verursacht u.a. von inelastisch gestreuten Elektronen entlang einer
linearen Basislinie unter dem Signal abgezogen (Abbildung 15) und die Fliche durch Integrati-
on ermittelt.”’

Allerdings entsprechen die Flichenverhéltnisse nicht den Mengenverhéltnissen der in der Probe
enthaltenen Elemente. Zwei zur Signalintensitdt proportionale Faktoren sind dafiir verantwort-
lich: die Energieabhéngigkeit des Spektrometers bei der Detektion der Elektronen und die un-
terschiedlich groen Wirkungsquerschnitte hinsichtlich der Photoemission. Um die Peakfldchen
entsprechend umzurechnen, werden atomare Empfindlichkeitsfaktoren (atomic sensitivity fac-
tors, ASF) verwendet. Diese geben an, um welchen Faktor das Signal eines Elementes dasjeni-

ge eines gleichkonzentrierten Bezugselementes mit dem definierten Empfindlichkeitsfaktor 1

>7 Zur Ermittlung der Peakflichen wurde das Programm XPSPEAK95 3.1 herangezogen.
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iibersteigt (Tabelle 4).

Tabelle 4: Bindungsenergien der Elemente und ASF ausgewéhlter Bindungzusténde

Element/Bindungs- ASF® Bindungsenergie®
zustand [eV]
Fls 1 685
O ls 0.66 531
Ti 2ps» 1.2 454
N Is 0.42 399
Cls 0.25 285
Nb 3ds 1.4 (3dsp); 2.4 (3d) 205
Nb 3d; - 208
Cl12p;» 0.73 198
Cl2pin - 199
B 1s 0.13 192

Der ASF wird als Divisor auf die aus den Spektren gewonnenen Fliachen angewandt. Die Fak-
toren variieren abhéngig vom Spektrometertyp und sind in diesem Fall auf den F 1s-Zustand
normiert.

Mit dem hier verwendeten ASF fiir Nb (3d) und B (1s) wird aus den Ubersichtsspektren ein
Gehalt von 35 at% Niob und 65 at% Bor gefunden, was fiir NbB, auch zu erwarten war. Die
ASF scheinen also flir die Ermittlung der Zusammensetzung der Schicht geeignet zu sein. Das
Sauerstoffsignal stammt von auf dem Niobdiborid-Pulver adsorbiertem Sauerstoff und wurde
nicht berticksichtigt. Die groBe Menge Sauerstoff 146t sich durch die groe Oberfliche erkli-
ren, die das eingesetzte Pulver dem Sauerstoff zur Adsorption bietet. Problematisch fiir die Be-
stimmung der Peakflichen ist die geringe Intensitit des Bor-Signals bei 196 eV, das teilweise
vom Untergrundrauschen {iiberlagert wird, wodurch die rechnerische Auswertung einer Kurve
unter dem Peak erschwert wird. Au3erdem liegt auch noch das Signal des Cl 2p-Zustandes bei
202 eV. Kleine Mengen von chlorhaltigen Verunreinigungen sind in fast allen Spektren zu fin-

den, selbst in der NbB,-Vergleichsprobe. Uberlagerungen der Signale der drei Elemente lassen

% C.D.Wagner in Practical Surface Analysis (D.Briggs, M.P.Seah, Hrsg.) Vol.I, 2.Aufl., J.Wiley and Sons,
1990, Appendix 6
% XPS International, Inc., Japan, http://www.xpsdata.com
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eine grof3e Ungenauigkeit in der quantitativen Bestimmung erwarten.

Das Spektrum zeigt fiir Niob die Peaks des 3p- und 3d-Zustandes. Bei einer entsprechenden
Auflosung ist die Aufspaltung der Signale in Dubletts zu sehen. Diese wird verursacht durch
Spin-Orbital-Kopplungseffekte und tritt bei p-, d- und f-Zustinden auf (=1, 2, 3; s=1/2). Die
Bindungsenergie des 3p;»-Zustandes liegt bei 369 eV, die des 3p;,» bei 385 eV. Das intensivere
Signal ist allerdings das Dublett des 3d-Zustandes, das deshalb auch zur Auswertung herange-
zogen wurde. Die Bindungsenergien von 3ds, und 3d;; liegen bei 211 bzw. 214 eV.

Die chemische Verschiebung der Signale hingt von den formalen Oxidationszahlen der Atome
ab, sowie der lokalen chemischen und physikalischen Umgebung. Atome mit einem hoheren
positiven Oxidationszustand zeigen eine hdohere Bindungenergie aufgrund der Coulomb-

Wechselwirkungen zwischen photoemittierten Elektronen und dem Kern des Ions.

12000
Nb3d5/2 exp. Spektrum
Nb 3d3» — — berechnet
10000 - — Basislinie
—— Bls

o - Cl2p3p
é 8000 - ——- Cl2pyp
o
N -

6000 - 32

4000 -

MM,
220 210 200 190 180

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 15: XPS-Spektrum von NbB, mit berechneten Peaks

Der Kohlenstoff-Peak wird in XPS-Spektren allgemein als Referenz verwendet. Die gennanten
Literaturdaten beziechen sich auf den C 1s-Zustand bei 285 eV. Das ist der Grund, warum in
den in dieser Arbeit betrachteten Spektren sdmtliche Bindungsenergien um ~3 eV zu hoheren

Energien verschoben sind, da hier das Signal des C 1s-Zustandes hier bei 288 eV liegt.

Bei der Untersuchung der Schicht, abgeschieden aus dem Precursor Cp,NbBH,, erhélt man ein
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etwas anderes XPS-Spektrum (Abbildung 16).

Cp.NbBH,4 L» NbB + organ. Zersetzungsprodukte

PECVD, Ar
Die organischen Zersetzungsprodukte konnen aus Cyclopentadien bestehen oder auch aus
Kohlenstoff, der in die Schicht mit eingebaut wird. Eine genaue Analytik ist nicht moglich, da
am Plasmareaktor kein Massenspektrometer angeschlossen ist.
Auffallig ist der relativ gro3e C 1s-Peak und der sehr kleine B 1s-Peak im XPS-Spektrum, der
die sinnvolle Auswertung der Spektren erschwert. Unternimmt man trotzdem eine Peakfla-
chen-Bestimmung erhélt man fiir die Zusammensetzung der Schicht:

5 at% Nb, 6 at% B, 35 at% O, 54 at%C
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Abbildung 16: XPS-Spektrum einer Schicht abgeschieden aus Niobocenborhydrid

Der hohe Kohlenstoff-Gehalt in der Schicht wird durch die Cyclopentadienylliganden verur-
sacht. Griinde fiir den hohen Sauerstoffanteil sind moglicherweise die Adsorption von Luft-
sauerstoff auf der Schicht wihrend der Zeit zwischen Abscheidung und XPS-Messung, sowie
Undichtigkeiten in der Plasmaanlage. Traut man allerdings der Berechnung, spiegelt sich das
Verhiltnis von Nb zu B im Precursor auch im Nb- und B-Gehalt der Schicht wider.

Versucht man, das Spektrum des 3d-Zustandes zu berechnen, stellt man fest, da3 aufgrund der
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Linienbreite und einer leichten Verschiebung der Bindungsenergien zu hoheren Energiewerten
(ca.1-2 eV im Vergleich zum NbB,) mehrere Bindungszustinde vorliegen miissen. In diesem
Fall wird eine relativ gute Anpassung durch die Annahme eines zusitzlichen 3d-Zustandes er-
reicht. Unterschieden wird in ,, High- und Low-Bindingenergies” (HBE, LBE). Begriindet wer-
den kann dies durch die andere chemische Umgebung des Niobs, verursacht durch ein anderes

Niob zu Bor-Verhiltnis (1:1) und zusitzlich vorhandenen Kohlenstoff und Sauerstoff.
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exp.
»»»» berechnet
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—— Nb3d3/2 (HBE)
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Abbildung 17: experimentelle und berechnete XPS-Spektrum, Precursor: Niobocenborhydrid

Titanocenborhydrid kann auf dhnliche Art abgeschieden werden. Dabei wird eine blau-violett

glinzende Schicht erhalten.

AE
Cp,TiBHy ————» TiB + organ. Zersetzungsprodukte
PECVD, Ar

Auch in diesem Fall ist eine hohe Sauerstoff- und Kohlenstoff-Konzentration vorhanden. Das
Auftreten eines Peaks des N 1s-Zustandes spricht fiir Leckagen in der Zersetzungsapparatur

oder in den Zuleitungen (Abbildung 18).
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Aus den Peakflichen wird die quantitave Zusammensetzung der Schicht bestimmit:

14 at% Ti, 13 at% B, 26 at% C, 4 at% N, 43 at% O.

Durch zehnminiitiges Sputtern der Schicht mit Argon-Ionen, wobei ca. 50 A von der Oberfli-
che abgetragen werden, kann der Sauerstoff-Gehalt etwas verringert werden. Er ist aber immer
noch so hoch, daf} die Undichtigkeiten in der Anlage deutlich werden:

12 at% Ti, 12 at% B, 40 at% C, 3 at% N, 33 at% O.

Auch diese Schicht enthilt viel Kohlenstoff, verursacht durch die Cyclopentadienyl-Liganden.
Das im Precursor vorgegebene Verhiltnis (1:1) zwischen Titan und Bor in der Schicht wird

eingehalten.
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Abbildung 18: XPS-Ubersichtsspektrum einer Schicht abgeschieden aus dem Precursor Tita-
nocenborhydrid

In Abbildung 19 ist zu beobachten, dal nach dem Sputterprozefl sowohl die Bindungsenergien
der Zustdnde bei niedrigeren Energien liegen, als auch die Linienbreite durch Verdnderungen
der chemischen Umgebung in der Schicht zugenommen hat, d.h., daB8 die Schicht durch das

Sputtern in ihrer Zusammensetzung verdndert worden ist.
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Abbildung 19: Ti 2p-Zustinde vor und nach Sputtern der Schicht

Eine weitere mogliche Verbindung, die das Nb:B-Verhiltnis von 1:1 vorgibt, ist

szNszBC8H14 .

Cp.NbH,BCgH 4 L} NbB + organ. Zersetzungsprodukte

PECVD, Ar
Cp.NbH,BCgH,4 scheint als Precursor in CVD-Prozessen eher ungeeignet zu sein, da auch
nach einem liangeren Beschichtungsproze nur sehr diinne Filme erhalten werden. Im Spektrum
sind dementsprechend auch die Peaks der Si 2s und Si 2p-Zustdnde bei 156 bzw. 105 eV zu
sehen, die vom als Substrat verwendeten Silizium-Wafer stammen (Abbildung 20). Der B 1s-
Peak geht fast im Rauschen unter, so dafl die quantitative Bestimmung der Schicht erschwert
wird (Abbildung 21). Der Precursor ist nicht fliichtig genug. Auch bei Verdamp-
fungstemperaturen von 100 — 140 °C und unter Einsatz von Ar als Trigergas gelangt nicht ge-
niigend Substanz in den Reaktionsraum.
Eine Auswertung der durch Integration ermittleten Peakfldchen ergibt flir die Zusammenset-
zung der Schicht:
2 at% Nb, 3 at% B, 22 at% C, 73 at% O.
Neben der extrem diinnen Schicht ist auch ein groer Gehalt an Kohlenstoff und Sauerstoff zu

beobachten. Der hohe Sauerstoff-Anteil in der Schicht kann von Undichtigkeiten in der Anlage
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oder aus vorhandenem Restgas stammen, oder er kann von OH-Gruppen auf der Oberfldche

des verwendeten Silizium-Wafers verursacht worden sein.

40000
O1ls

35000 -
30000 -
25000 -

20000 -
Cls Si2s

Nb3d | gi0p

Zahlimpulse

15000 - Nb 3p

10000 +

5000 +

0 T T T T
1000 800 600 400 200 0

Bindungsenergien [eV]

Abbildung 20: XPS-Spektrum einer Schicht abgeschieden aus dem Precursor
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Abbildung 21: Entfaltung der Nb 3d-, Cl 2p und B 1s-Zustédnde

Ein weiterer Nb 3d-Zustand mit einer sehr groen Linienbreite kann angepalit werden, der
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dann von Nb in einer etwas anderen Umgebung stammen konnte (oxidisch, carbidisch).

Auch in dieser Schicht sind leichte Verunreinigungen durch Chlor zu sehen. Sie wurden bei der
Berechnung der Zusammensetzung der Schicht nicht berticksichtigt, da sie nicht im eigentliche
Beschichtungsprozef3, sondern erst nachtriaglich bei der Entnahme des Substrats aus dem Re-
aktor oder bei der Probenvorbereitung eingebracht worden sein konnen (NaCl durch Beriihren

des Substrats mit den Fingern, Verunreinigungen an Pinzetten oder im Aufbewahrungsgefil3).

NbB,-Schichten sollten aus Verbindungen abgeschieden werden konnen, die ein Nb:B-
Verhiltnis von 1:2 vorgeben, wie es bei [CpNb(B,Hg)], der Fall ist.

AE
[CpNb(B,Hg)], ——» NbB, + organ. Zersetzungsprodukte

PECVD
Allerdings ist auch diese Verbindung relativ schwer fliichtig, so daB3 man bei der Abscheidung
mit [CpNb(B,Hs)], als Precursor ebenfalls eine extrem diinne Schicht erhilt. Dies wird wieder-
um deutlich durch das Auftreten der Signale der Si 2s und Si 2p Zustinde im Ubersichtsspek-
trum. Diese stammen vom als Substrat verwendeten Silizium-Wafer (Abbildung 22).
Die quantitative Bestimmung der Schichtzusammensetzung wird durch das verschwindend ge-
ringe Signal des Bor 1s-Zustandes erschwert. Nach Auswertung der rechnerischen Anpassung
erhélt man:
4 at% Nb, 7 at% B, 24 at% C, 65at% O.
Der hohe Wert des Sauerstoffgehaltes kann auch hier wieder durch nachtrégliche Adsorption
oder von OH-Gruppen auf der Oberflache des Si-Wafers verursacht worden sein. Auffillig ist,
daB3 sich die Stochiometrie des Precursor in der Schicht widerspiegelt. Allerdings sollte auch
dieses Ergebnis nicht iiberbewertet werden, da es durch die geringe Intensitét des Bor-Signals

verfilscht sein kann.
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Abbildung 22: XPS-Ubersichtsspektrum, Precursor [CpNb(B,Hg)2],
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Abbildung 23:rechnerische Anpassung an die Nb 3d-, Cl 2p- und B 1s-Zusténde

Die Energien der Nb 3d-Bindungszustinde liegen mit 212.7 eV (Nb 3ds,) und 215.2 eV
(Nb 3d;2) bei etwas hoheren Energien als fiir NbB, (Abbildung 23). Daraus 1dBt sich auf eine
verdnderte Umgebung des Niobs und eine verdanderte Zusammensetzung der Schicht beziiglich

des C- und O-Gehaltes schlief3en.
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Eine weitere Abscheidung mit dem Precursor [CpNb(B,Hg),], wurde mit Stickstoff als Trager-
und Anregungsgas vorgenommen. Dies spiegelt sich im zusétzlichen Auftreten des N 1s-Peaks

bei1 400.7 eV wider.
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Abbildung 24: XPS-Spektrum mit [CpNb(B,Hg),], als Precursor und N, als Anregungsgas

(* mogliche Verunreinigungen durch Ti 2p)

Die Zusammensetzung der Schicht ist entsprechend:

3 at% Nb, 16 at% B, 21 at% N, 12 at% O, 48 at% C.

Diese Schicht wurde vor dem Aufnehmen des Ubersichtsspektrums gesputtert. Dadurch 1iBt
sich der im Vergleich zu den anderen Schichten relativ geringe Gehalt an Sauerstoff erkliren.
In der ungesputterten Schicht betrdgt der Sauerstoff-Gehalt 30 at% und der Stickstoff-
Gehalt13 at%.

Allerdings @ndern sich beim Sputtern auch die Bindungsenergien durch Verdnderungen in der
Schicht. Fiir den B 1s Zustand sind zwei Signale zu sehen, einmal bei 198 eV und ein groBeres
bei 193 eV (Abbildung 25). Ein Wert fiir eine Bindungsenergie, die fiir den Bls-Zustand im
Bornitrid typisch ist. Passend dazu tritt auch beim N 1s-Zustand neben dem intesiven Peak bei
400.7 eV ein kleineres Signal bei 392 eV in Erscheinung, das ebenfalls von Bornitrid stammen

konnte. Dieser N 1s-Zustand entspricht aber nur 1 at% der Gesamtzusammensetzung und er-
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klart damit nicht den hohen Bor-Gehalt. Zu vermuten ist leider vielmehr, dal} sich noch Verun-
reinigungen vom Precursor Cp,TiBH, im Reaktor befanden, mit dem vor dieser Beschichtung
gearbeitet wurde. Dazu palit auch die Energie des B 1s-Zustandes bei 193 eV, die bei diesem
Precursor gefunden wurde. Signale fiir den Ti 2p-Zustand sind nicht eindeutig festzustellen, da
diese vom Rauschen iiberlagert werden. Die Werte fiir den Nb 3d-Bindungszustand liegen zu
kleineren Bindungsenergien bei 210.4 eV und 207.8 eV hin verschoben, bedingt durch den
Stickstoffgehalt in der Schicht.

6000
Nb 3d exp
s000 ! berechnet
— —- Basislinie
— - B 1s (HBE)
24000 - — - Nb3dy,
& —— Bls(LBE)
% — — Nb3d,,
S B 1s(LBE)
2000 -
4
1000 ‘ ‘ ‘ ‘

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 25:Fit an das XPS-Spektrum mit [CpNb(B,Hs),], als Precursor und N, als Anre-

gungsgas
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Es kann also festgestellt werden, daB3 bei den verwendeten niob- und titanhaltigen Precursorn
nach der Zersetzung ein hoher Anteil an Kohlenstoff in der Schicht vorhanden ist. Dieser kann
moglicherweise durch Beimischen von Wasserstoff zum Tragergas verringert werden. Wird N,
als Triger- und Anregungsgas verwendet, ist Stickstoff in der Schicht enthalten. Im Fall eines
Argon-Tragergases spiegelt sich das im Precursor vorgegebene stochiometrische Verhiltnis
von Nb und B in der abgeschiedenen Schicht wider, mit der Einschrinkung, dafl das Ergebnis
der quantitativen Bestimmung der Schichtzusammensetzung durch die geringe Intensitit des B
1s-Peaks mit einem groBem Fehler behaftet ist.

Die Precursor Cp,NbH,BCsH;4 und [CpNb(B,Hs)], sind aufgrund der relativ hohen Sublimati-
onstemperaturen (> 100 °C) nur wenig fiir den Einsatz als CVD-Precursor geeignet. Mit ihnen
konnten nur sehr diinne Schichten erzeugt werden. Hier konnte der Einsatz des Aerosol Assi-

sted CVD-Verfahrens noch Verbesserungen bringen.

Tabelle 5: verwendete Bindungsenergien zur Anpassung der Fits an die XPS-Spektren

Precursor/ Bindungsenergien [eV] Zusammensetzung
Tragergas Nb3ds, | Nb3ds, | Bls | Cls | O1s [at%%]
Vergleichsprobe 211.1 213.6 196.7 - 535.4 Nb: 35; B: 65
NbB,
Cp.NbBH./Ar 212.9 216.2 196 | 288.8 | 535.4 Nb: 5;B: 6
211.0 214.8 0:35;C: 54
Cp.NbH,BCsHy4/ | 209.1 211.9 194.5 | 287.2 | 534.8 Nb: 2; B: 3
Ar 0:73;C: 22
[CpNb(B,Hg)]./ 212.7 215.2 196.7 | 289.4 | 537.0 Nb: 4; B: 7
Ar 0:65;C: 24
[CpNb(B,Hg)]./ 207.8 210.4 198.8 | 287.4 | 534.0 Nb: 3;B: 16
No/gesputtert 193.4 0:12; C: 48; N: 21
Ti 2pss Ti2py, | Bls | Cls | Ols
Cp,TiBH4/Ar 460.8 466.3 193.7 | 286.9 | 533.2 Ti: 14; B: 12; 0: 43
C:26;N:4
gesputtert Ti: 12; B: 12; O: 33
C:40; N: 3
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5 Innenbeschichtung von Kapillaren

5.1 Mogliche Anwendungsgebiete

Urspriingliches Ziel der Entwicklung eines Verfahrens zur Innenbeschichtung von Kapillaren
mit Metallfilmen war, eine effektive Fokussierung von Rontgenstrahlen durch Verbesserung
der Reflexionseigenschaften zu finden.

Durch Aufbringen ultradiinner Metallfilme geringer Rauhigkeit sollten Mikrokapillaroptiken fiir
verschiedene Anwendungen in der Rontgentechnik hergestellt werden. So gelingt die Fokussie-
rung mono- oder polychromatischer Rontgenstrahlung auf eine Spotgrof3e im Bereich weniger
Mikrometer bei einem Gain-Faktor von tiber 300. Diese Kennwerte stellen eine bisher noch
unerreichte Dimension in der Rontgenfokussierung dar. ©

Allerdings sollte es auch mdglich sein, heterogene Katalysereaktionen in mit Metallen, Metal-
loxiden oder anderen Metallverbindungen beschichteten Kapillaren durchzufiihren.

Unter bestimmten Bedingungen lassen sich Mikrokristallite mit heterogenkatalytischen Eigen-
schaften abscheiden, die fiir heterogenkatalysierte Gasreaktionen einsetzbar sind. Biindel der-
artiger Kapillaren kdnnten z.B. als Durchflulreaktoren verwendet werden.

Die heterogene Katalyse mit Hilfe von Metallkatalysatoren hat eine sehr grole Zahl von An-
wendungen in der groBtechnischen chemischen Synthese, wobei hauptsidchlich Netzkataly-
satoren und Sdulenschiittungen zum Einsatz kommen. Wihrend Netzkatalysatoren, wie z. B.
im Ostwald-Verfahren (Ammoniakverbrennung), sehr kurze Kontaktzeiten (im Bereich von 10
*'s) gewihrleisten, sind die Verweilzeiten im Falle der Siulenschiittungen vergleichsweise
hoch.

Der Vorteil von Kapillarbiindeln, die mit dem hier beschriebenen Verfahren hergestellt werden
konnen, liegt in der einstellbaren Stromungsgeschwindigkeit durch die Kapillare. Dadurch
kann die Verweilzeit der Reaktanden an der Katalysatoroberfliche sowie des An- und Abdiffu-

sionsprozesses exakt definiert werden.

Mogliche Anwendungsgebiete fiir innenbeschichtete Kapillaren sind:
1. Kapillaroptiken

%M. Haller, J.Heck, S.Kneip, A.Kndchel, Abschlubericht zum Fordervorhaben ,,Entwicklung und Charakteri-
sierung von innenseitig metallbeschichteten Kapillaroptiken zur Fokussierung weicher Rontgenstrahlung aus
mobilen Strahlenquellen’ Forderkennzeichen 13N 6499, 1996
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2. Katalyse-Reaktionen
a) in der Gasphase, wie z.B.
e Enthalogenierung von halogenierten Kohlenwasserstoffen
e Reduktion von CO,
e H/D-Austausch
e Reaktion von CO und NO zu CO, und N; (,, Drei-Wege-Katalysator*)
e Methanolsynthese aus Synthesegas
¢ Hydrierungsreaktionen von ungeséttigten Verbindungen
e Metathese von Olefinen

e Verbrennen von Kohlenwasserstoffen zu CO,

b) in Superkritischen Fliissigkeiten
Die metallbeschichteten Kapillaren eignen sich vorausichtlich auch zum Einsatz von

heterogenen, metall-gestiitzten Katalysen in superkritischen Fliissigkeiten (z.B. CO,).

3. Analytik

Ein weiteres Anwendungsgebiet der metallbeschichteten Kapillaren ist die Analytik, wobei in
gaschromatographischen sowie chromatographischen Untersuchungen in superkritischen Me-
dien (wie z.B. CO,) der Trennvorgang durch das Gleichgewicht zwischen Gas- bzw. geloster

Phase und Adsorption auf der nanostrukturierten Metalloberflidche erzielt wird.

5.2 Beschichtungsverfahren

Das Beschichtungsverfahren beruht auf der chemischen Gasphasenabscheidung organometalli-
scher Precusor. Die Kapillaren konnen aus verschiedenen Materialien bestehen, wie z.B. Du-
ran-, Blei- oder Quarzglas, aber auch Metall- oder Keramikkapillaren sind prinzipiell moglich.
Eine notwendige Anforderung an die Kapillaren ist Vakuumbestandigkeit.

Die Kapillaren werden zwischen dem Precursor-EinlaBsystem und dem Hochvakuumsystem
eingeklebt. Im EinlaBbereich herrschen Precursorgasdriicke von 107 bis einige 100 mbar, ab-
hingig vom Precursor, im Hochvakuumbereich Driicke von 10® - 10 mbar. Durch diese
Druckdifferenz wird ein kontinuierlicher Gasstrom in der Kapillare erzeugt.

Die zur Zersetzung bendtigte Energie kann auch in diesem Fall thermisch, photochemisch oder
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plasma-gestiitzt zugefiihrt werden.

Die thermische Energiezufuhr geschieht durch einen kleinen Keramikofen bei Temperaturen
zwischen 200 und 600 °C, je nach Zersetzungstemperatur des Precursors. Im Bedarfsfall kon-
nen auch hohere Temperatur erreicht werden. Dann empfiehlt sich allerdings der Einsatz von
Quarzkapillaren. Um eine gleichmaBige Innenbeschichtung zu erreichen, wird der Ofen konti-
nuierlich mit konstanter Geschwindigkeit entlang der Kapillarachse gefiihrt.

Die Zersetzung der Organometall-Verbindung auf photochemischem Wege hat den Vorteil,
dal3 der aufgetragene Metallfilm ab einer bestimmten Schichtdicke, abhdngig von der Absorpti-
on des Metalls, den Zutritt weiterer Strahlungsenergie verhindert.

Zur plasma-gestiitzten Abscheidung konnen am Einla3 und am Ausla3 der Kapillare Kupfere-
lektroden angebracht werden, zwischen denen ein hochfrequentes Wechselfeld angelegt wird.
Das Precursorgas oder, wenn notwendig, das Trigergas wird ionisiert, es entsteht ein Plasma.
Alternativ zu den stationdren Elektroden kann die Energie auch mit Hilfe eines HF-Vakuum-

Lecksuchgerites (Plasmapistole) zugefiihrt werden.

(a)

GasstromK‘ ‘_/— MS
e —
-l

Lichtquelle

} ‘;/;_MS

Gasstrom

_/_' N

AnpaB-
netzwerk

(b)

Abbildung 26: schematischer Autbau fiir eine photochemische (a) bzw. plasma-gestiitzte (b)

Abscheidung in der Kapillare

Der Zersetzungsprozel3 kann iiber ein angeschlossenes Massenspektrometer verfolgt werden.
Anhand der Intensitidten von fiir den Precursor spezifischen Massenpeaks (z.B. m/z = 28 bei

Carbonyl-Verbindungen) kann auf die Zu- bzw. Abnahme von Zersetzungsgasen reagiert wer-
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den. So kann der ProzeR durch entsprechendes Verdndern der Parameter Druck, Verdamp-

fungs- und Abscheidungstemperatur kontrolliert werden.

5.2.1 Aufbau der CVD-Anlage®

Die Beschichtungsapparatur besteht aus einem Feinvakuumteil, der durch die Kapillare mit ei-
nem Hochvakuumteil mit Massenspektrometer verbunden ist (Abbildung 27).

Im Feinvakuumbereich wird der Precursor verdampft, gelangt dort in die Kapillare, in der er
durch Energiezufuhr zersetzt wird. Die Zersetzungsgase werden durch das Hochvakuumsy-
stem abgepumpt und im Massenspektrometer analysiert.

Das feste bzw. fliissige Precursormaterial wird unmittelbar vor der Kapillare verdampft. Regel-

ventile gestatten den Einlal von Reaktiv- oder Inertgasen sowie von weiteren fliichtigen Ver-

bindungen.
Verdampfer (?as‘ Heizung Hochvakkumteil
Einlaf3

T ) . Quadrupol-
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i J ofen - Y
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Fu._; = : t=a| . |
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Abbildung 27: CVD-Anlage zur Innenbeschichtung von Kapillaren®

Das Precursoreinlasystem (Abbildung 28) befindet sich in einem Aluminiumkasten, der mit
Radialventilatoren beheizt wird, um die notwendige Verdampfungstemperatur fiir den Precur-
sor zu erreichen. Das Vakuum wird durch eine Drehschiebervakuumpumpe erzeugt, die iiber

eine Kiihlfalle an den Rezipienten angeschlossen ist.
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Abbildung 28: PrecursoreinlaB-System und Mikroofen®

Die Kapillaren, mit Durchmessern von 50 - 200 um (Abbildung 29), werden durch Einkleben
mit Hilfe von temperaturstabilem Klebstoff an das Vakuumsystem angeschlossen. Als Kleb-
stoffe dienen Zweikomponentenkleber auf Epoxidharz- oder Silikonbasis. Voraussetzung fiir
ihren Einsatz ist Gasdichtigkeit bis zu einer Temperatur von 200 °C. Durch ldngeres Erhitzen
oberhalb dieser Temperaturen zersetzt sich der Klebstoff, und die Kapillaren kdnnen aus der

Apparatur wieder ausgebaut werden.

BImmE%Akl 1H1E2 B7E5~56 UFAZ-@1

N el

Abbildung 29: REM-Aufnahme des Querschnitts einer Glaskapillare (Innendurchmesser:
100pum)

Zur Zersetzung des Precursorgases in der Kapillare wird ein Mikroofen eingesetzt, der aus ei-
ner hochtemperaturbestindigen Keramik besteht, durch die eine Heizwendel gefiihrt ist
(Abbildung 30). Zur Beschichtung wird ein zylindrischer Ofen mit einer Lénge von 10 - 25 mm

verwendet, fiir Katalysezwecke besitzt er eine Lange von 100 mm. Die kleineren Ausflihrungen
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gestatten ein Erhitzen der Kapillare {iber einen kleinen Bereich und damit eine groBBere Einfluf3-
nahme auf den Ort der Zersetzung. Keramik hat den Vorteil hoher thermischer Stabilitit, sowie
einer guten elektrischen Durchschlagsfestigkeit. Die Heizwendel besteht aus gewickeltem Kon-
stantan-Draht. Zur Temperaturmessung werden ummantelte Ni-CrNi-Thermoelemente ver-

wendet, die in eine zusétzliche Bohrung eingefiihrt werden.

= Keramik Thermoelement e ]
/ ﬁf}‘-‘i@ % Bohrung fur . |
Vs ] Thermoelement Kanilla |
— S ] apiilare :
\\.Si'{:"-"-‘ @%;‘— - Heizdraht 4 i =
e S Heizdraht I

—— (ewindestab

G Rundstab

Abbildung 30: Der Mikroofen

Der Ofen ist auf einem Schlitten angebracht und kann mit Hilfe einer elektronisch gesteuerten
Vorschubmechanik entlang der Kapillare gefiihrt werden. Die elektronische Steuerung erlaubt
die Einstellung extrem kleiner Vorschubgeschwindigkeiten (1 mm/s), so dal3 eine gleichmaBige
Innenbeschichtung der Kapillare moglich ist, wenn der Reaktor periodisch entlang der Kapilla-
re hin- und hergefahren wird. Der regelbare Temperaturbereich liegt zwischen Raumtempera-
tur und ca. 1000 °C.

Die aus der Kapillare austretenden Zersetzungsgase oder unzersetztes Precursorgas werden
mit dem angeschlossenen Massenspektrometer analysiert. Dieses befindet sich im Hochvaku-
umteil der CVD-Apparatur, der mit Hilfe einer Turbomolekularpumpe evakuiert wird. Das er-
reichbare Endvakuum liegt bei 10” mbar. Das Quadrupolmassenspektrometer erlaubt die Ana-
lyse kleinster Gasmengen, wie sie bei der Innenbeschichtung der Kapillaren entstehen. Es wird
ein Quadrupolmassenspektrometer QMS 200 der Firma Pfeiffer Balzers AG mit einem Mas-
senbereich von 0-200 amu verwendet. Im Bereich des Gliihfadens (Filament) werden die an-

kommenden Teilchen durch Elektronenbeschuf3 ionisiert und fragmentiert. Die Ionen werden
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danach entsprechend dem Verhiltnis Masse zu Ladung (m/z) aufgetrennt und registriert.’ Die
Trennung im QMS erfolgt durch ein von vier konzentrisch parallel zueinander angeordnete
Stabelektroden erzeugtes, axialsymmetrisches Feld, das mit einer hochfrequenten Wech-
selspannung periodisch variiert wird, wodurch die Ionen zu einer masseabhidngigen Schwin-
gung angeregt werden (Abbildung 31). Nur fiir Ionen einer bestimmten Masse bleibt die
Schwingungsamplitude so klein, da3 sie passieren konnen und zur Detektoreinheit gelangen.

Die anderen Ionen treffen auf die Stibe und werden eliminiert.

QMS-
Massenfilter

Ano de Elektronen

@_—-I'

Detektor
Tonen

Molekiile {@\
@

Gluhkathode

U + Vcos(wt)

Abbildung 31:Schema der Massentrennung im QMS*!

Das Massenspektrum wird aufgenommen, indem die Werte flir Gleich und Wechselspannung
gedndert werden. Zur Registrierung dient ein Faraday-Becher. Die lonen erzeugen beim Auf-
prall in diesem einen elektrischen Strom, der verstarkt wird. Die Ausgabe erfolgt iiber eine se-
rielle Schnittstelle, iiber die die Daten auf einen PC iibertragen werden und dort mit Hilfe des

Programms Quadstar 421 der Firma Pfeiffer Balzers AG ausgewertert werden konnen.

1 A. Stricker, Diplomarbeit, Universitdit Hamburg, 1997
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5.2.2 Eingesetzte Precursorverbindungen

Zur Innenbeschichtung von Kapillaren werden die gleichen Anforderungen an die Precursor
wie bei allen CVD-Prozessen gestellt, damit sie unzersetzt in die Gasphase gelangen und in die
Kapillare zur Zersetzung transportiert werden konnen; die Kapillare ist in diesem Fall das Sub-
strat.

Bei der Beschichtung von Kapillaroptiken sind niedrige Zersetzungstemperaturen der Precur-
sor notwendig (< 600 °C), da sonst ein FlieBen des Kapillarmaterials auftreten kann, das zu ei-

ner Veridnderung der Glasoberfliche fiihrt.

Bei der Auswahl von Precursorverbindungen, die diese Kriterien erfiillen, kann auch hier wie-
der aus dem Pool der zahlreichen organometallischen Molekiilverbindungen geschopft werden.
Bereits zur Beschichtung von Kapillaren verwendete Precursor sind:

o (N -Allyl)(hexafluoroacetylacetonato)palladium(II)

¢ Bis(hexafluoroacetylacetonato)palladium(II)

o (Acetylacetonato)(dicarbonyl)rhodium(I)

e Hexacarbonylwolfram

e Hexacarbonylchrom

¢ (2-Butin)(hexafluoroacetylacetonato)kupfer(I)

¢ (Hexafluoroacetylacetonato)(vinyltrimethylsilan)kupfer(I)

e (1,5-Cyclooctadien)(hexafluoracetylacetonato)kupfer(I)

e Tetraethylblei

Diese Organometallverbindungen besitzen eine gute Zersetzungskinetik und konnen in hohen
Wachstumsraten abgeschieden werden. Sie sind kommerziell erhiltlich bzw. sind leicht analy-
senrein herstellbar und besitzen, abgesehen vom Tetraethylblei, eine geringe Toxizitdt sowie
eine extrem hohe Fliichtigkeit.

Die Verwendung dieser Precursormaterialien im CVD-Prozef3 fiihrt zur Bildung metallischer
Filme. Die Metallschichten besitzen auf den Glasoberflichen eine gute Haftung, sind bei Wahl

geeigneter ProzeBparameter homogen und von geringer Rauhigkeit®.

Bei Verwendung des (2-Butin)(hexafluoroacetylacetonato)kupfers(I) sowie des (n’-Allyl)-

(hexafluoroacetylacetonato)palladiums als Precursor sind die resultierenden Schichten mikro-
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bis nanokristallin. Niedrigere Abscheidungsraten, aber eine wesentlich verbesserte Schichtqua-
litdt in bezug auf Rauhigkeit, Mikrokristallinitdt und Homogenitdt wurden bei Verwendung der
Carbonylprecursorverbindungen erzielt™.

Fiihrt die Innenbeschichtung von Kapillaren zur Bildung mikrokristalliner Partikel, erhoht sich
deren Oberflachenrauhigkeit, was sich zwar negativ auf den Einsatz als Kapillaroptik auswirkt,
aber flir eine heterogen-katalytische Verwendung wegen der Vergroferung der aktiven Ober-
fliche von Vorteil ist. AuBBerdem sollten sich gerade die schon katalytisch erprobten Metalle,
wie z.B. Palladium oder auch Rhodium und Platin, fiir eine Verwendung der beschichteten Ka-

pillaren im Bereich der Katalyse eignen.

5.3 CVD zur Erzeugung katalytisch aktiver Schichten

Zur Darstellung von Funktionsschichten mit mikrokristalliner Oberflédche in Kapillaren konnen
z. B. fliichtige Palladium- und Kupferverbindungen dienen, die mindestens einen Hexafluoroa-

cetylacetonatoliganden tragen.
Pd(hfac), + H, —» Pd + 2 hfacH

Wihrend des Beschichtungsprozesses bilden sich in statistischer Verteilung Kristallite an der

Glaswand, welche zu einer erhdhten Oberflichenrauhigkeit fiihren (Abbildung 33).

Abbildung 32: Lichtmikroskopische Aufnahme einer unbeschichteten (oben) und einer mit
Kupfer beschichteten Kapillare®
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Abbildung 33: REM-Aufnahmen von einer mit Cu beschichten Kapillare®

Eine Erhohung der Oberflichenrauhigkeit kann prinzipiell dadurch erreicht werden, da3 vor
der Abscheidung des eigentlich katalytisch wirksamen Metalls eine Metalloxid- oder -nitrid-
Schicht in der Kapillare aufgetragen wird. Durch diese vorangehende Abscheidung von Kera-
miken werden nanostrukturierte Oberflichen erhalten, deren Nanoporositdt nach der Metallab-
scheidung eine hohere katalytische Aktivitdt mit selektiveren Eigenschaften liefert.
Oxidschichten konnen abgeschieden werden, indem der Precursor in einem Sauerstoff- oder
Distickstoffoxidstrom zersetzt wird. Eine andere Moglichkeit ist die Abscheidung sauerstoff-
haltiger Precursor. Ein Beispiel flir den ersten Fall ist die Deposition von Aluminiumoxid aus
Trimethylaluminium (TMA) zusammen mit Sauerstoff oder N,O%, fiir den zweiten die Ab-
scheidung von Zirkoniumoxid durch Pyrolyse von Zirkoniumalkoxiden oder 3-Diketonaten.®
Metallnitride konnen erzeugt werden, indem die entsprechende Metallverbindung zusammen
mit Stickstoff oder Ammoniak zersetzt wird, z.B. Titannitrid aus Titantetrachlorid zusammen
mit Ammoniak, oder die entsprechende stickstofthaltige Organometallverbindung im CVD-
Verfahren eingesetzt wird, z.B. Titantetrakis(dialkylamid).”
Eine Erweiterung der katalytischen Anwendung innenbe-
schichteter Kapillaren ist der Einsatz spiralférmiger Ka-
pillaren, die auf entsprechende Weise beschichtet werden
konnen. Vorteil der spiralformig gebogenen Kapillaren ist

die Verwirbelung des Gasstromes.

Abbildung 34: Skizze einer spiralformig gebogenen Ka-

pillare zur Verwirbelung des Gasstroms

62 A .R.Barron in CVD of Nonmetalls (Hrsg. W.S.Rees, Jr.), Weinheim: VCH, 1996, Kap. 5
8 G.Kréduter, W.S.Rees, Jr. in CVD of Nonmetalls (Hrsg. W.S.Rees, Jr.), Weinheim: VCH, 1996, Kap. 7
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5.3.1 Palladium-CVD

Die CVD von Palladium wird durch das gro3e Feld an Anwendungen interessant, das Palladi-
um aufgrund seiner physikalischen und chemischen Eigenschaften eréffhet. So findet es Einsatz
im Bereich der magneto-optischen Datenspeicher,* als Gassensor oder Trennungsmembran,®
und es dient als Katalysator fiir die CO-Oxidation.®® Die benétigten Precursor miissen hochrei-
ne Filme mit einer hohen Abscheidungsrate bilden. Geeignet dafiir sind Organometallverbin-
dungen.

Eine Einsatzmoglichkeit von Bis(hexafluoroacetylacetonato)Palladium ist die selektive Ab-

scheidung tiber eine redox-induzierte Transmetallierung auf Kupfer.®’

Pd(hfac), + Cu — Pd + Cu(hfac),

Hexafluoroacetylacetonato-Komplexe sind Verbindungen, die die Oberflichen-selektive Depo-
sition beeinflussen. Die selektive CVD von Pd und Pt mit den Precursorn Pd(hfac), und
Pt(hfac), in Gegenwart von H, kann dabei mit Micro-Kontakt-Printing kombiniert werden.
Diese Precursor scheiden Pd und Pt selektiv auf Kupfer, z.B. mit Hilfe von Redox-
Transmetallierungen ab, in denen Kupfer-Atome durch Pt und Pd ersetzt werden. Micro-
Kontakt-Printing (WCP) von diinnen Octadecyltrichlorosilan (OTS)-Filmen wird mit der
MOCVD kombiniert. Die Metall-Filme scheiden sich auf den Regionen ab, die nicht mit OTS
modifiziert sind.*®

Mit Hilfe der CVD lassen sich auch Pd-haltige Legierungen wie Cu-Pd-Filme abscheiden.”” Die
Kinetik der Abscheidung kann sich bei einer gemeinsamen Abscheidung im Vergleich zur Ab-
scheidung nur einer Komponente drastisch dndern. Auch wenn Palladium bei der Co-
Abscheidung eine hohe Aufwachsrate hat, kann diese doch so kontrolliert werden, daf3 es
moglich ist, Cu-Pd-Legierungen mit einem geringen Pd-Gehalt zu bilden. Eine Zn-Pd-
Legierung ldBt sich aus einem Gemisch aus Bis(2-methylallyl)zink und Bis(2-methyl-

P D.Gurney, R.J. Seymour, in Chemistry of the Platinum Group Metals, Eds.: F.R.Hartley, Elsevier, Amster-
dam, 1991

85§, Yan, H. Maeda, K. Kusakabe, S. Morooka, /nd. Eng. Chem. Res. 1994, 33, 616

% C.Dossi, R.Psaro, A.Bartsch, E.Brivio, A.Galasco, P.Losi, Catal. Today 1993, 17, 527

67 a) W. Lin, T. H.Warren, R. G. Nuzzo, G. S. Girolami, J.Am.Chem.Soc. 1993, 115, 11644
b Z. Xue, H. Thridandam, H. D. Kaesz, R. F. Hicks, Chem.Mater. 1992, 4, 162
¢) W. Lin, B. C. Wiegand, R. G. Nuzzo, G. S. Girolami, J. Am.Chem.Soc. 1996, 118, 5977
¢) W. Lin, R. G. Nuzzo, G. S. Girolami, J Am.Chem.Soc. 1996, 118, 5988

% Noo Li Jeon, W.Lin, M. K. Erhardt, G. S. Girolami, R.G. Nuzzo, Langmuir 1997, 13, 3833

%9V .Bhaskaran, P.Atanasova, M. J .Hampden-Smith, T.T.Kodas, Chem. Mater. 1997, 9, 2822
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allyl)palladium darstellen, die eine mogliche Anwendung in der Halbleitertechnologie hat.”

Die Bildung von Filmen aus Co-/Pd- bzw. Co-/Pt-Schichten wird durch sequentielles Abschei-
den von Pd-Precursorn (Pdhfac,) bzw. [PtMe,(COD)] und Co-Precursorn ([Cos;(CO),CH],
[Co,(CO)s(HC=CPh)], [Cor(CO)s(HC=C'Bu)]), die bei der CVD mit H, als Trigergas reine
Metall-Filme bilden, erreicht. Die scharfe Grenze und die gute Adhdsion zwischen den Metall-
schichten 148t eine Verwendung der Schichten in magnetooptischen Anwendungen mdglich er-

scheinen.”

Wichtig fiir den Einsatzbereich von CVD abgeschiedenen Pd-Filmen ist die TeilchengroBe und
die TeilchengrofBenverteilung der Pd-Partikel.

Die OMCVD ist eine gute Methode zur Herstellung feinst verteilter Katalysatoren. Auch Pal-
ladium-Katalysatoren konnen mit Hilfe der CVD hergestellt werden. Fiir die Darstellung eines
Pd-Katalysator fiir das MCP-Reforming diente (1’-Allyl)(cyclopentadienyl)palladium als Pre-
cursor, das tiber Zeolith zersetzt wurde.”” MCP-Reforming ist das Umwandeln von Methylcy-
clopentan bei 300 °C mit Wasserstoff in n-Hexan, Methyl-2-pentan, Methyl-3-pentan, Cyclo-
hexan und Benzol.

Die Darstellung eines anderen Intrazeolith-Palladium-Clusters wurde als OMCVD-Prozel3 be-
schrieben.” Allerdings wurde (n’-Allyl)(cyclopentadienyl)palladium bei 25 °C zuerst in den
Zeolithen sublimiert und nachtréglich in einer Wasserstoff-Atmosphére bei 300 °C zersetzt.
Dabei handelt es sich nicht um ein CVD-Verfahren, da dieses die Abscheidung der Metalle aus
der Gasphase beinhaltet.

Es gibt eine Anzahl unterschiedlicher Ansétze, den CVD-Proze3 zu optimieren. Das Ziel dabei
ist, die Temperatur des Prozesses zu senken, um Filme auf thermisch empfindlichen Substraten
abzuscheiden oder um die Reinheit der Filme zu erhohen. Mogliche Methoden, dieses zu errei-
chen, sind:”

der Einsatz von

e Katalysatoren

0 J. Cheon, L. H.Dubois, G.S.Girolami, Chem. Mater. 1994, 6, 2279
"''S. W.-K.Choi, R. J.Puddephatt, Chem. Mater. 1997, 9, 1191
2 C. Dossi, R. Psaro, R. Ugo, Z. C. Zhang, W. M. H. Sachtler, J.Catal. 1994, 149, 92
3 L.Sordelli, G.Martra, R.Psaro, C.Dossi, S.Coluccia, J. Chem.Soc., Dalton Trans. 1996, 765
™a) I.T.Spencer, Prog. Inorg. Chem. 1994, 41, 145

b) T.T. Kodas, M.J. Hampden-Smith, Eds., The Chemistry of Metal CVD, VCH: New York, 1994

¢) R.J. Puddephatt, Polyhedron 1994, 13, 1233
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reaktiven Trigergasen

UV-Strahlung

Laser-Strahlung

Tonenstrahlen

Plasma

Palladium ist eines der Metalle, die fiir das Verfahren der Catalyst Enhanced Chemical Vapor
Deposition (CECVD) geeignet sind. ™

Damit gelingt die Abscheidung von Y,O; und ZrO, aus deren B-Diketonaten. Die Abschei-
dungstemperaturen konnen von 700 °C auf 300 — 360 °C gesenkt werden.

Mit (Acetylacetonato)(methylallyl)palladium in geringer Konzentration mit O, als Tragergas
sind keine Kohlenstoffverunreinigungen feststellbar und der Pd-Gehalt liegt oft unter der

Nachweisgrenze der XPS.

Die Verwendung von Wasserstoff in der CVD zur Verringerung von Verunreinigungen in der
Schicht ist eine iibliche Methode. Bei den ersten Versuchen, Edelmetalle ohne Trigergas abzu-
scheiden, fanden sich viele Verunreinigungen und gro3e Mengen Kohlenstoff, Chlor und Phos-
phor in der Schicht. AuBerdem hatte sie schlechte Adhdsionseigenschaften, und die Abschei-
dungstemperaturen waren sehr hoch. Die Einleitung von Wasserstoff flihrt zur Zersetzung des
Precursors und hat einen anderen Abscheidungsmechanismus zur Folge.

Wird die Abscheidung von Pt aus Alkylplatin(II)-precursorn mit H, vorgenommen, wird nicht
nur die Zersetzungstemperatur gesenkt, sondern auch der Gehalt an Verunreinigungen in der
Schicht durch Hydrierung des organischen Kohlenstoffs verringert.”

Mit CpPtMe; als Precursor wird bei der Zersetzung in Gegenwart von H, unterhalb von
450 °C der Kohlenstoff in Methan umgewandelt, oberhalb von 450 °C bleibt der Kohlenstoff
als sog. ,,Coke* in der Schicht zuriick und 146t sich unter milden Bedingungen nicht mit H,
entfernen.”’

Beim Einsatz von Wasserstoff zur Verringerung von Verunreinigungen in der Schicht tritt bei

organometallischen Precursorn hiufig eine autokatalytische Zersetzung ein, d.h., schon abge-

Y. Zhang, S. W.-K. Choi, R. J. Puddephatt, J.Am.Chem.Soc. 1997, 119, 9295

76 a) R. Kumar, S. Roy, M. Rashidi, R. J. Puddephat, Polyhedron 1989, 8, 551; b) N. H. Dryden, R. Kumar,

E. On, M. Rashidi, S. Roy, P. R. Norton, R. J. Puddephatt, Chem. Mater. 1991, 3, 677

""H. D. Kaesz, R. S. Williams, R. F. Hicks, J. I. Zink, Y.-J. Chen, H.-J. Miiller, Z. Xue, D. Xu, D. K. Shuh, Y.
K. Kim, New J. Chem. 1990, 14, 527
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schiedenes Metall katalysiert die nachfolgende Hydrierungs-Reaktion des Precursors mit Was-
serstoff, wie z.B. bei der Abscheidung von Platin aus RCpPtMe; (R= H, Me), wobei hochreine
Schichten erhalten werden™ oder der durch Pt(0) katalysierten Hydrierung von (Diole-
fin)dialkylplatin(IT)komplexen.”

Ein grofler Nachteil dabei ist, da3 sich der Precursor oft schon vor Erreichen des Substrats zer-
setzt. Ahnliches wie fiir die Pt-precursor gilt auch fiir die nachfolgend besprochenen Pd-
Verbindungen.

Bei der Innenbeschichtung von Kapillaren wird dies besonders deutlich, da aufgrund der Geo-
metrie der Eintritt des Precursorgases in die Kapillaroffnung nur bei hoherem Druck wahr-
scheinlich ist. Die Zersetzung des Precursors setzt bereits auB3erhalb der Kapillare ein. Deutlich
sichtbar wird dies durch die Bildung eines Metallspiegels im Precursoreinlasystem. Daher

verbietet sich auf jeden Fall der Einsatz von Wasserstoff als Trigergas.

5.3.1.1 Palladium-Precursor

Eine Reihe von organometallischen Palladiumverbindungen eignen sich als Precursor fiir die
Abscheidung von Pd-Schichten mit Hilfe des CVD-Verfahrens. Dabei sollten Zersetzungen
von Precursorn, die iiber Disproportionierungsreaktionen ablaufen, reine Filme ergeben, da die
Abscheidung ohne Fragmentierung der organischen Liganden geschehen sollte. Dies ist in der
Cu-Abscheidung durchaus {tiblich. Fiir die CVD von Pd brauchte man die entsprechenden
Pd(I)-Verbindungen, die dann geméif

Pd,’ —» Pd’ + Pd"

disproportionieren.

Eine Verbindung dieser Art konte [Pd,(PMes)s][hfac], sein, die aufgrund des ionischen Cha-
rakters allerdings nur schlecht sublimiert.*
Besser sublimierende, aber nach einem anderen Zersetzungsmechanismus ablaufende Precursor
sind z.B. Bis(allyl)palladium, Bis(2-methylallyl)palladium und (Allyl)(cyclopentadienyl)-
palladium. Bei den cyclopentadienylhaltigen Precursorn ist der Kohlenstoffgehalt in der Schicht
um ca. 5% hoher. Der Zersetzungsmechanismus ist vermutlich radikalischer Natur. *'

Nachteile von Bis(allyl)palladium als Precursor sind die Luftempfindlichkeit, sowie die thermi-

8 7. Xue, H. Thridandam, H. D. Kaesz, R. F. Hicks, Chem.Mater. 1992, 4, 162
7. M. Miller, A. N. Izumi, Y.-S. Sbib, G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 3146
%'W. Lin; S. R. Wilson; G. S. Girolami, norg. Chem. 1994, 33, 2265
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sche Instabilitit bei Raumtemperatur. Weitere mogliche Ausgangsverbindungen sind
Bis(acetylacetonato)palladium(II), das aber nicht so fliichtig ist, und verschiedene, substituierte
(Acetylacetonato)(allyl)palladium-Verbindungen, die sich als gute Precursor fiir die Abschei-
dung von Pd-Schichten erwiesen haben® (Abbildung 35).

Dabei zersetzt sich 1a langsam bei RT, 1b - 1d sind

iiber einen ldgeren Zeitraum an der Luft bei RT stabil.

\\\\

\ \\\\\\\O .,
Pd ot & Laut XPS-Messungen befindet sich nach der CVD nur
\ Palladium und Kohlenstoff in der Schicht, weder PdO
R1 noch PdO, lassen sich nachweisen, selbst wenn Sauer-

R2 stoff als Tragergas verwendet wird.

Ohne Tréigergas bildet sich im CVD-Prozef3 {iber

o s . : .
1a, R1=H, R2 = Me 400 °C ein schimmernder, grauer Film. Bei einer Tem-

b, R1=H, R2 = CF,4 peratur von 410 — 450 °C betriagt der C-Gehalt laut
1c, R1 = Me, R2 = Me
1d, R1 =Me, R2 = CF; XPS 22-40 %.

Mit H, als Trégergas konnen die Abscheidungstempe-
raturen auf 140 °C fiir 1b, bzw. 230 °C fiir 1d wesent-

Abbildung 35: (n’-Allyl)(hexafluoro-

acetylacetonato)palladium-Komplexe
lich gesenkt werden.

Allerdings befinden sich trotz H, immernoch 15-16 % Verunreinigungen in der Schicht. Mit
Hilfe von Wasserstoff und Wasser (H, geséttigt mit Wasser) kann die Reinheit auf 95% gestei-
gert werden, mit Sauerstoff als Trigergas wird eine Reinheit von > 99% erreicht.

Die optimale Temperatur fiir den CVD-Prozef3 liegt bei 330 °C, unterhalb von 310 °C passiert
viel Precursorgas unzersetzt das Substrat. Uber 370 °C bildet sich ein dunklerer Film, was ei-
nen ersten Hinweis auf Kohlenstoff-Einbau gibt.

Die Morphologie der Schichten auf ebenen Oberflichen resultierend aus (n’-Allyl)(hexa-
fluoroacetylacetonato)palladium als Precursor hingen von einigen Faktoren ab (Abbildung
36).* Die Schicht der Abscheidung mit trockenem Wasserstoff bei 140 °C ist relativ ungleich-
mafig und weist einige Risse und Spriinge auf (a). Die Partikelgrofe variiert zwischen 0.05 -
0.3 um. Die Schicht, die mit feuchtem Wasserstoft bei 160 °C erhalten wird, ist gleichméaBiger,
was sich auch in der PartikelgroBe von 0.05 - 0.07 um widerspiegelt (b,c). Eine Schicht mit
dhnlicher Struktur ergibt sich aus der Abscheidung mit Sauerstoff bei 330 °C (d,e). Wird
(Acetylacetonato)(methylallyl)palladium als Precursor mit Sauerstoff als Trigergas bei 350 °C

813, E. Gozum, D.M. Polina, J. A. Jensen, G.S. Girolami, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 2638
82 Z. Yuan, R. J. Puddephatt, Adv. Mater. 1994, 6, 51
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verwendet, ist die Schicht sehr glatt und homogen, bedingt durch die geringere Aufwachsrate

(aufgrund einer geringeren Fliichtigkeit des Precursors) und hohere Zersetzungstemperatur (f).

b T e 5
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Abbildung 36: Pd-Schichten, Precursor: (Allyl)(diketonato)palladium-Verbindungen®
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Beim Einsatz von (Allyl)(hexafluoroacetylacetonato)palladium oder (Allyl)(cyclopenta-
dienyl)palladium als Precursor fiihrt die Verwendung von Wasserstoff als Trigergas oder ein
zu hoher Partialdruck zur vorzeitigen Zersetzung des Precursors.¥ Wenn H, zu 1 % zum Tré-
gergas Helium gegeben wird, konnen die Abscheidungstemperaturen auf 30 — 60 °C gesenkt
werden. Wird allein He als Trigergas verwendet, zersetzt sich (Allyl)(cyclopenta-
dienyl)palladium ab 260 °C, (Allyl)(hexafluoroacetylacetonato)palladium zersetzt sich ab
410 °C, mit einem hohen Kohlenstoff-Anteil in der Schicht. Sobald H, eingefiihrt wird, senken
sich die  Temperaturen  drastisch auf 30 bzw. 45 °C. Bei (Al-
lyl)(hexafluoroacetylacetonato)palladium befinden sich in der Schicht Verunreinigungen von C,
F und O, deren Peaks im XPS-Spektrum nach Sputtern mit Argon allerdings stark abnehmen,
d.h., die Verunreinungen sind hauptséchlich an der Oberfliche. Es 146t sich kein PdO feststel-
len, was fiir eine saubere Abspaltung des Hexafluoroacetylacetonatoliganden vom Metall
spricht.

Durch einen Cyclopentadienylliganden erhoht sich der Kohlenstoffgehalt in der Schicht. Es lie3
sich keine Kontamination von Fluor aus dem Hexafluoroacetylacetonatoliganden in der Schicht
finden, was von Vorteil fiir katalytische Materialien ist.

Rongtenbeugung zeigt eine kristalline Schicht ohne bevorzugte
Orientierung. SEM-Aufnahmen der Pd-Filme zeigen eine Parti-
kelgréBe von 300 — 1000 nm, abhidngig von Temperatur und
Abscheidungsdauer.

Abbildung 37: REM-Aufnahme einer Pd-Schicht, ab-
geschieden bei 80 °C in Gegenwart von H, aus dem

Precursor (1’-Allyl)(cyclopentadienyl)palladium®

Bei der Zersetzung von (n’-Allyl)(cyclopentadienyl)palladium entsteht Cyclopentadien, Cyclo-
penten, Cyclopentan, Propan und Propen, nachgewiesen durch GC/MS. Die Zersetzung spricht
fiir einen radikalischen Mechanismus ohne Reaktivgase, Verwendung von H, fiihrt zu einer
Hydrierung der Liganden.

Die Zersetzung von (n’-Allyl)(hexafluoroacetylacetonato)palladium fithrt zur Bildung von
Trifluorpropanon, Propan und etwas Hexafluoro-2,4-pentandion. CHF; konnte nicht festge-

stellt werden.

83 J.-C. Hierso, C. Satto, R. Feurer, P. Kalck, Chem. Mater. 1996, 8, 2481
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Ein neuer Precursor fiir Pd-Filme in grofler Rein-
> heit ist AllylPd-tBuCOCHCOC3F7, le, dieser ist
. flissig und trotz des groflen B-Diketonato-

Liganden ausreichend fliichtig.*

Abbildung 38: REM-Aufnahme einer Pd- t

Schicht abgeschieden aus le mit O, als ‘
Tragergas bei 260 °C*. Die Teilchengrofe i
betrigt ca. 0.1 um.

Weitere mogliche Verbindungen sind Dimethylpalladium(IT)-Komplexe als Precursor, z.B.
PdMe,(PR;), mit R= Me, Et oder PdMe,(tmeda). Nach der Abscheidung befinden sich ca. 10%
C-Verunreinigungen in der Schicht. Der Zersetzungsmechanismus ist oberflichenkatalysiert.
Die Verwendung von H, als Trégergas verringert den C-Gehalt, aber erhoht den P-Gehalt bei
phosphorhaltigen Liganden. Die PartikelgroBe der Pd-Schicht betrdgt ca. 0.2 pm. Bei
PdMe,(tmeda) tritt in Gegenwart von H, bei der CVD Zersetzung schon vor der Verdampfung
ein. ¥

Ahnliches gilt auch bei der CVD von Hexafluoroacetylacetonatopalladium(I). Die Verbindung

hat eine Sublimationstemperatur von 115 °C und zersetzt sich mit H, zu:
Pd(hfac), + H, -2 Pd + 2hfacH

Die Reaktion mit Wasserstoff setzt schon vor dem Substrat ein, deshalb mufl die H,-
Einspeisung erst unmittelbar vor der Reaktionskammer geschehen. Der Anteil an Verunreini-

gungen liegt dann unterhalb von 1%. Es entstehen kristalline Filme. Die GroBe der Kristallite

'Y Zhang; R. J Puddephatt, Chem. Vap. Deposition 1997, 3, 81
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nimmt mit steigender Temperatur zu (Abbildung 39). In diesem Fall fand die Zersetzung in

Gegenwart von Wasserstoff statt. *

Abbildung 39: Precursor Pd(hfac),, links: H,, 85 °C: rechts: Hy, 140 °C"

5.3.2 Rhodium-CVD

Rhodium-Filme finden Einsatz in den Bereichen der Katalyse und im Verschleilschutz. Rhodi-
um konnte aufgrund der guten elektrischen Eigenschaften und Korrosionswiderstandsfiahigkeit
auch in der Mikroelektronik eingesetzt werden, allerdings hemmen die hohen Kosten seine
Verwendung.

Als Precursor fiir Rhodium-Schichten kommen eine ganze Reihe von Organometall-Ver-
bindungen in Frage.*® Tris(allyl)rhodium ist bei Raumtempemperatur fliichtig und zersetzt sich
bei 120 °C.”” Andere Organorhodium-Verbindungen wie [RhCp(cod)] mit Cp = n-CsHs und
cod = 1,5-Cyclooctadien, [RhCp(CO);] und [Rh(n-C;Hs)(CO),]* haben ebenfalls eine hohe
Fliichtigkeit und die Zersetzungstemperaturen liegen im Bereich von 130 — 270 °C. Bei Zerset-
zung dieser Precursor kann die Reinheit der Rh-Schicht durch den Einsatz von Wasserstoff
drastisch erhoht werden, teilweise von 49 % auf> 91 %. Bei der Abscheidung entstehen glatte
Filme mit einer TeilchengroBe von ca. 20 nm. Mit Erfolg wurden auch Acetylacetonato-

Komplexe eingesetzt, wie Rh(CO),acac, Rh(CO),thd und Rh(CO),hfac (thd = 2,2,6,6-

% Z. Yuan, D. Jiang, S. J. Naftel, T.-K. Sham, and R. J. Puddephatt, Chem.Mater. 1994, 6, 2151
% a) M. J. Hampden-Smith, T. T. Kodas, Chem. Vap. Deposition 1995, 1, 9
b) J.T.Spencer, Prog. Inorg. Chem. 1994, 41, 145
7 R. Kumar, R. J. Puddephatt, Can. J. Chem. 1991, 69, 108
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tetramethyl-3,5-heptandionato, hfac = 1,1,1,5,5,5-hexafluoropentandionato).™

Die Darstellung eines hochdispersen, auf Tridgermaterial gestiitzten Rh-Katalysators mit Hilfe
der OMCVD bei tiefen Temperaturen in einem Schritt gelingt mit den Precursorn [Rh(p-
C1)(CO),],, [Rh(n’-C;3Hs)s]5 oder [Rh(acac)(CO),]. Die Abscheidung erfolgt nach Zugabe von
H, bei 100 °C in einem FlieBbett mit Siliziumdioxid. Bei der Zersetzung entstehen Nano-
Teilchen von 1 — 3 nm GrofBe aus Rhodium-Aggregaten. Die Katalysatoren zeigen eine grof3e-
re Aktivitdt fir Hydrogenierungen als die konventionellen durch Impregnieren hergestellten
Katalysatoren.®

Die Zersetzung von, z.B. [Rh(acac)(CO),] unter He fiihrt zur Freisetzung von CO, CO,, Ace-

ton und Butanon, unter He/H, wird CO freigesetzt, dann entsteht 2,4-Pentandion.

H,/He
[Rh(acac)(CO);] ————p RRY/SiO, + CO + acacH
SiO,

Der Einsatz von Wasserstoff bei der Zersetzung von [Rh,Cl,(CO),] unterdriickt fast vollstin-
dig den Einbau von Chlor in die Schicht. Dabei entstehen wihrend des Zersetzungsprozesses

Rhodium-Hydrid Spezies.”

% J. Messelhiuser, E. B. Flint, H. Suhr, Adv. Mater. 1992, 4, 347
89P.Serp, R.Feurer, R.Morancho, P.Kalck, J.Catal. 1995, 157, 294
% P.Serp, R.Feurer, R.Morancho, P.Kalck, J.-C.Daran, J.Vaisserman, J. Organomet. Chem. 1995, 498, 41
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5.4 Strong Metal Support Interactions (SMSI)

Das Konzept der ,,Synergetic Promotion” durch das Trigermaterial wurde vor mehr als 65
Jahren von Schwab eingefiihrt, um die Anderungen in den Aktivierungsenergien bei einigen
Reaktionen mit Katalysatoren auf Tragermaterialien zu beschreiben. Dieses Konzept war der
Vorldufer von dem, was heute als Wechselwirkung zwischen Metallen der Gruppe VIII und
reduzierbaren Oxiden, z.B. Titandioxid, als Tragermaterial bekannt ist, charakterisiert durch
den Begriff ,,Strong-Metall-Support-Interactions® (SMSI). Das Ausmall der SMSI héngt von
der Reduzierbarkeit des Tragers (Support) ab.”!

SMSI dienen zur Interpretation der verringerten Hp- und CO-Chemisorption auf Metallen der
Platin-Gruppe, die auf TiO, basieren und bei tiber 700 K reduziert wurden. Der Effekt tritt au-
erdem noch bei vielen reduzierbaren Oxiden auf. Die SMSI senken die Aktivitdt zur Kohlen-
wasserstoff-Hydrogenolyse und Isomerisierungen, beeinflussen aber nicht strukturunempfindli-
che Reaktionen wie die Hydrogenierung von Olefinen und Aromaten.”” Die SMSI steigern die
Aktivitdten bei der Hydrogenierung von CO und Carbonyl-Bindungen.” Die starke Abnahme
der katalytischen Aktivitdt und Chemisorptions-Kapazitit, die bei auf TiO,-basierenden Kataly-
satoren nach Reduktion bei hohen Temperaturen beobachtet wird, wird durch geometrisches
Blockieren durch TiO-Spezies verursacht. Es findet eine Migration der reduzierten Spezies
auf Metall-Parikel statt. Die Bildung von Metall-Titan-Bindungen, die von einem Elektronen-
Transfer vom TiO, zum Metall der Gruppe VIII begleitet wird, ist die thermodynamische
Triebkraft fiir die Wanderung.”

Ein geeignetes Triagermaterial, das Wechselwirkungen mit dem katalytisch aktiven Metallen
eingeht, ist Titandioxid. Es kann aus Ti(OR), (R: alkyl) oder aus TiCl, mit O, oder H,O abge-
schieden werden,*>®" 6>

Temperaturen unterhalb von 250 °C fiihren zu amorphen Filmen mit niedrigeren Dielektrizi-
tatskonstanten und Verunreinigungen von Kohlenstoff oder Chlor. AuBlerdem ist es moglich

mit chelatisierenden Alkoxiden stabilisierte Titanisopropoxide, wie [Ti(OPr'),(dmae),] oder

°'a) S.J.Tauster, S.C.Fung, J.Catal. 1978, 55, 29

b) S.J.Tauster, S.C.Fung,R.T.Baker, J.A.Horsley, Sience 1981, 211, 1121
%2 a) P. Meriaudeau, O.H. Ellestad, M. Dufaux, C. Naccache, J. Catal. 1982, 75, 243; b) K. Foger, J.Catal.
1982, 78, 406
% a) S.J.Tauster, S.C.Fung, R.L.Garten, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 170

b) S.J. Tauster, ACS Symp. Ser. 1986, 298, 1
% a) G.L.Haller, D.E.Resasco, Adv. Catal. 1989, 36, 173; b) D.E. Resasco, G.L.Haller, J.Catal. 1983, 82, 279
%% a) T.Won, S.Yoon, H.Kim, J.Electrochem. Soc. 1992, 139, 3284; b) Y.Takahashi, K.Tsuda, K.Sugiyama,
H.Minoura, D.Makino, M.Tsuiki, J.Chem.Soc., Faraday Trans. 1981, 77, 1051; ¢) K.S.Yeung, Y.W.Lam, Thin
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[Ti(OPr');(dmae)] (dmae: Dimethylaminoethoxid), einzusetzen.”® Diese haben gegniiber den
konventionelle Titanalkoxiden den Vorteil, weniger reaktiv gegeniiber Luft und Feuchtigkeit
Zu sein.

Kristallines TiO, kann bei niedrigen Temperaturen aus Tetranitrotitan(I'V) als Precursor abge-
schieden werden. Ti(NOs), liefert kristalline Filme mit der Struktur der Anatas-Phase bei Tem-
peraturen von bis zu 184 °C.”

Das TiO,, das fiir katalytische Studien eingesetzt wird, enthdlt Rutil- und Anatas-Phasen. Rutil
ist die thermodynamisch stabilste TiO,-Kristallstruktur. Eine Umwandlung von Anatas in Rutil
tritt bei 1300 K ein. In Gegenwart von Fremdatomen kann diese Temperatur gesenkt werden.
In einem 3.2 % Rh/Ti0,-Katalysator tritt die Umwandlung bei 1013 K ein. Im Gegensatz dazu
andert sich in einem 5 % Ni/TiO,-Katalysator wéhrend der Reduktion bei 773 K das Ana-
tas:Rutil-Verhiltnis drastisch. Allerdings éndert sich beziiglich der Eigenschaften der SMSI

und dem katalytischem Verhalten nichts.”*

Solid Films 1983, 109, 169
% A.C.Jones, T.J.Leedham, P.J.Wright, M.J.Crosbie, K.A.Fleeting, D.J.Otway, P.O’Brien, M.E.Pemble,
J.Mater.Chem. 1998, 8, 1773
7 D.C.Gilmer, D.G. Colombo, C.J.Taylor, J.Roberts, G.Haugstad, S.A.Campbel, H.-S. Kim, G.D.Wilk,
M.A.Gribelyuk, W.L.Gladfelter, Chem. Vap. Deposition 1998, 4, 9
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5.5 Ergebnisse der Beschichtungen

Es wurden Beschichtungen von Kapillaren aus Duranglas mit verschiedenen Durchmessern im
Bereich von 50 — 200 um durchgefiihrt. Die Beschichtung nach dem thermischen Verfahren
lduft dabei fiir alle verwendeten Precursor dhnlich ab. Im Prozel3 wird die Precursorverbindung
innerhalb der Kapillare zu einem Metallfilm und fliichtigen Reaktionsprodukten zersetzt. Der
mobile Reaktorofen wird permanent entlang der Kapillare bewegt. Dabei konnen Inhomogeni-
taten und unterschiedliche Schichtdicken wegen der ldngeren Aufenthaltszeiten jeweils an den
Wendepunkten des Ofens auftreten.

Wihrend des gesamten Prozesses werden Massenspektren der aus der Kapillaren austretenden
Zersetzungsgase aufgezeichnet. Dadurch erreicht man eine indirekte Kontrolle des Prozesses,
und es kann bei Bedarf durch Variieren der Verdampfer-, der Reaktortemperatur oder der Ge-
schwindigkeit des Ofens auf Verdanderungen in den Spektren reagiert werden.

Die Verwendung von (n’-Allyl)(hexafluoroacetylacetonato)palladium als Precursor fithrt zur
Abscheidung metallischen Palladiums in den Kapillaren. In den Massenspektren erscheinen
Fragmente, die die Bildung von Propen und Hexafluoroacetylaceton als gasformige Reaktions-

produkte belegen. Die Gleichung fiir die Zersetzung lautet demnach formal:

(CsHs)Pd(hfac) —— Pd + C;Hg + Hhfac hfac: Hexafluoroacetylacetonat
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Abbildung 40: Massenspektrum der Zersetzung von Pd(Cs;Hs)(hfac) wihrend des CVD-

Prozesses
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Ein anderer Pd-Precursor, der sich gut fiir Beschichtungen eignet, ist
Bis(hexafluoracetylacetonato)palladium(Il), Pd(hfac),. Auch hier kann die Zersetzungsreaktion

gut iiber die Fragmente des Hexafluoracetylacetonatoliganden verfolgt werden.

Gute Beschichtungsergebnisse liefert auch die Zersetzung der Wolfram- und Chromhexacar-
bonylverbindungen.®® Der Abscheidungsprozef3 liefert reine Metallfilme, als einziges Zerset-

zungsgas entsteht Kohlenmonoxid.
M(CO)s 2> M + 6CO M: Cr, W

Die Kontrolle des Prozesses wird durch die Verfolgung der Verdnderungen des Massenpeaks

von CO (m/z = 28) ermdglicht.

Auch bei der Zersetzung von (Acetylacetonato)(dicarbonyl)rhodium kann der CO-Peak heran-
gezogen werden. Allerdings bietet der Acetylacetonato-Ligand auch noch andere Fragmente

(Abbildung 41).
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Abbildung 41: Massenspektrum von Rh(CO),(acac) wihrend des CVD-Prozesses
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Eine dreidimensionale Darstellung der aufgezeichneten Massenspektren erlaubt die lingerfristi-
ge Verfolgung des CVD-Prozesses und iiber die Gaszusammensetzung und Konzentration der

einzelnen Komponenten eine Analyse der Abscheidung (Abbildung 42).
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Abbildung 42: Dreidimensionale Darstellung der Massenspektren eines Rh-CVD-Prozesses

Die Intensitdten steigen zunédchst an und erreichen dann einen nahezu konstanten Wert. Dieses
Verhalten entspricht dem Temperaturanstieg im Verdampfersystem bis ein konstanter Wert er-
reicht worden ist und damit ein gleichbleibender Druck herrscht.

Eine weitere Moglichkeit der Verfolgung der Reaktion mit Hilfe des Massenspektrometers ist
die Aufnahme im Multi-lon-Detection-Modus (MID). Dabei werden gezielt nur einzelne m/z-
Werte beobachtet, anstatt bei jedem Durchlauf den gesamten Massenbereich zu durchfahren.
Dadurch ist es mdoglich, sofort den Reaktionsverlauf zu sehen. Aulerdem ermoglicht die
schnellere Aufhahme des Spektrums die Einflunahme auf die Reaktion in der Kapillare.

Die thermische Zersetzung wurde fiir alle Precursor im allgmeinen bei einer Reaktortemperatur
von 400 °C durchgefiihrt. Bei den Kapillaren, die nach der Beschichtung fiir katalytische

Zwecke eingesetzt werden sollten, wurden die Geschwindigkeiten und Fahr-Bereiche des Re-
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aktorofens wahrend der Beschichtung variiert, um, im Gegensatz zur Beschichtung von Kapil-
laroptiken, eine ungleichméifBige, moglichst rauhe Oberfliche zu erreichen. Dies kann durch
Anderungen der Werte fiir die Steuerung des Ofens erreicht werden, so daB verschiedene Teil-
bereiche der Kapillare unterschiedlich lang beschichtet werden.

Eine rauhe Oberfldche kann auch erhalten werden, indem zunichst eine Oxidschicht in der Ka-
pillare aufgetragen und danach erst das Metall abgeschieden wird. Dafiir wird als Precursor
Titantetrakisisopropylat verwendet, das zu Titandioxid zersetzt wird, auf das dann eine Palla-
dium- oder eine Rhodiumschicht aufgetragen wird. Ein anschlieBender Oxidationsschritt mit
Sauerstoft sorgt dafiir, daB3 alle Kohlenstoffverunreinigungen entfernt werden und auch wirk-
lich Titandioxid vorliegt. Mit Hilfe von Wasserstoff wird die TiO,-Schicht dann bei 500 °C
teilweise reduziert, um SMSI mit dem Katalysator-Metall zu erreichen. Dadurch kann dann

moglicherweise ein verdndertes Katalyseverhalten erreicht werden.

Bei der plasmagestiitzten Abscheidung wird zur Erzeugung des Plasmas ein HF-Vakuum-
Lecksuchgerdt verwendet. Mit diesem wird versucht, durch Fiihren entlang der Kapillare an
verschiedenen Stellen ein Plasma zu erzeugen, um moglichst Abscheidung iiber die gesamte
Lange der Kapillare zu erreichen. Die Erzeugung des Plasmas ist allerdings stark vom herr-
schenden Precursorgasdruck, also von der Verdampfungstemperatur, abhéngig, so daB3 dies bei
zu hohen Temperaturen im PrecursoreinlaBbereich nur auf der Hochvakumseite der Kapillare

gelingt.

Bevor weitere Reaktionen in der Kapillare durchgefiihrt werden, folgt allen Abscheidungen ei-
ne Oxidation der kohlenstofthaltigen Verunreinigungen.

Die Oxidations-Reduktions-Behandlung von Metalloberflichen steigert deren katalytische Ak-
tivitdt beziiglich Hydrogenierungsreaktionen.” Ein Effekt davon kann das Abbrennen von
kohlenstofthaltigen Verunreinigungen sein. Es entstehen neue Poren und Hoéhlen an der Stelle,
wo vor der Oxidation noch Liganden oder Ligandenfragmente waren. Dadurch wird die Ober-
fliche aufgerauht und vergroBert, oder es werden neue Kristallflichen mit hoherer katalyti-

scher Aktivitdt geschaffen.

98 a) B.A. Sexton, G.A. Somorjai, J. Catal., 1977, 46, 167; b) R.L. Palmer, D.A. Vroom, J. Catal. 1977, 50,
244; ¢) D.J. Dwyer, G.A. Somorjai, J. Catal. 1978, 52, 291; d) C. E. Smith, J.P. Biberian, G.A. Somorjai,
J.Catal. 1979, 57, 426; ¢) A. Ignatiev, T. Matsuyama, J. Catal. 1979, 58, 328, f) P.H. Otero-Schipper, W.A.
Wachter, J.B. Butt, R.L. Burwell, J.B. Cohen, J. Catal. 1978, 53, 414; g) D.J. Castner, R.L. Blakhadar, G.A.
Somorjai, J. Catal. 1980, 66, 257; h) A. Amariglio, H. Amariglio, J. Catal. 1981, 68, 86; 1) T. lizuka, Y. Ta-
naka, K. Tanabe, J. Catal. 1982, 76, 1; j) H.P. Bonzel, H.J. Krebs, Surface Sci. 1982, 117, 639
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Die vorherige Oxidation von Rh verursacht einen dramatischen Anstieg der Aktivitit in der
Methanisierung von CO,.”
Die Oxidation lduft gewdhnlich erst bei hoheren Temperaturen ab. Im MID-Spektrum ist die

Bildung von Kohlendioxid bei Zugabe von Sauerstoff zu sehen.
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Abbildung 43: Ausheizen der Kapillare mit Sauerstoff nach der CVD mit dem Precursor
Rh(CO);(acac)

Es scheint, als gdbe es zwei Arten von Kohlenstoff-Spezies, aus denen das Kohlendioxid ent-
steht: nicht so stark adsorbierte oder gebundene Liganden oder Ligandenfragmente und stérker
chemisorbierte Spezies auf der Oberflache oder aus tieferen Bereichen unterhalb der Oberfla-
che. Erstere werden ab ca. 200 °C umgesetzt, letztere bei ca 300 °C (Abbildung 43).

Die Bildung von Kohlendioxid bei Zugabe von Sauerstoff ist ein Hinweis darauf, daf die Zer-
setzung der Organometallverbindungen nicht zu reinen Metallfilmen erfolgt, sondern Verunrei-

nigungen aus dem organischem Liganden eingebaut werden.

% A.Amariglio, M.Lakhdar, H.Amariglio, J. Catal. 1983, 81, 247
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5.6 Charakterisierung der Schicht

Die Charakterisierung der Schichten in den Kapillaren gestaltet sich aufgrund der kleinen Di-
mensionen relativ schwierig. Fiir die meisten Analyseverfahren sind die Ausmalie bzw. die zu
untersuchenden Mengen einfach zu gering. So konnen z.B. weder XPS- noch rontgendiffrak-
tometrische Untersuchungen vorgenommen werden. Es bleiben nur REM- und EDX-
Aufnahmen, um die Morphologie und die Schichtzusammensetzung festzustellen. Der Nachteil
der EDX-Analysen ist, da3 nur die schweren Elemente gefunden werden, wihrend die leichte-
ren, wie Kohlenstoff, nicht bestimmt werden konnen.

Zur Durchfiihrung der Rasterelektronenmikroskopie und Aufnahme der EDX-Spektren miissen
die Kapillaren zertriimmert werden. Die Bruchstiicke werden auf den Probenhalter geklebt und

anschliessend mit Gold bedampft.

Abbildung 44: REM-Aufnahme einer gedffneten Kapillare

Im EDX-Spektrum sieht man wegen der geringen Mengen an Metall im Vergleich zur umge-
benden Kapillare auch nur hauptséchlich die Peaks von Si, Al, Na und K, die Bestandteile des
Glases (Abbildung 45).
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Abbildung 45: EDX-Spektren einer mit Pd beschichteten Kapillare

Die REM-Bilder zeigen, da3 alle Metallschichten in den Kapillaren homogen und sehr gleich-
méBig sind. Einige Schichten sind eher kristallin, wie schon fiir die Kupferschicht in Abbildung
33 erwihnt, auf anderen ist keine oder kaum eine Struktur zu erkennen.

Zur Herstellung der Pd-Schichten wurden zwei verschiedene Precursor verwendet,
Bis(hexafluoroacetylacetonato)palladium(II) (Pd(hfac),) und (n’-Allyl(hexafluoroacetylaceto-
nato)-palladium(IT) (Pd(C;Hs)(hfac)).

Bei den Schichten innerhalb der Kapil-
laren mit Pd(hfac), als Precursor ist die
- Morphologie nicht gut ersichtlich. Sie
besteht aus nanokristallinen Partikeln
mit einer GroBe von weniger als 50
nm. (Abbildung 46, das Staubkorn

diente zur Einstellung der Schérfe.)

Abbildung 46: Pd-Schicht in der Ka-
pillare, Precursor Pd(hfac),

Palladinm Trm

74



Die Unterschiede im Vergleich zu Abbildung 36 liegen moglicherweise daran, da3 kein Was-
serstoff bei der Abscheidung zugegen und damit auch die Zersetzungstemperatur deutlich ho-

her war.

Die Schicht in der Kapillare mit Pd(C;Hs)(hfac) als Precursor, abgeschieden bei 400 °C ohne
H,, hat eine nanokristalline Struktur und ist sehr homogen mit einer PartikelgroB3e von ca.

50 - 100 nm (Abbildung 47).

Abbildung 47: Pd-Schicht in der Kapillare, Precursor Pd(C;Hs)(hfac)

Werden Reaktionen, wie Oxidationen und Dechlorierungen, in den Kapillaren durchgefiihrt,
haben die Schichten danach eine vollig andere Morphologie. Die Schichten bestehen aus gleich
groflen Kiigelchen mit ca. 100 nm Durchmesser (Abbildung 48).

: @7 5 6§

Abbildung 48: Pd-Schicht in der Kapillare, Precursor Pd(C;Hs)(hfac), nach Oxidation

75



Auch fiir verschiedene Kapillaren sind die Partikel immer gleich grof3, unabhéngig von der Be-
schichtungsdauer. Diese wird deutlich durch die Dicke der Schicht, erkenntlich an der Menge

der Kiigelchen.

Abbildung 49: Pd-Schicht in der Kapillare, Precursor Pd(C;Hs)(hfac), lingere Beschichtungs-

dauer, nach Oxidation

Verursacht durch die Oxidationen der Kohlenstoffverunreinigungen bildet das Metall Kugeln,
die bis zu einer optimalen Grofe zu wachsen scheinen, bevor sich neue bilden. Die Energie die
bei der Verbrennung frei wird, reicht moglicherweise aus, solche Vorginge zu ermdglichen.
Das stark verunreinigte Palladium hat vermutlich einen wesentlich niedrigeren Schmelzpunkt
als reines Palladium (Smp: 1552 °C) und fingt an zu schmelzen.

Die Ausbildung der Schicht in Form von Kugeln lduft nach dem als Volmer-Weber-Wachstum
bezeichneten Mechanismus ab. Der Haftkoeffizient von Palladium auf dem Pd-Metall ist gro-
Ber als auf dem Substrat Glas. Ein Wachstum in Form von dreidimensionalen Inseln ist die Fol-
ge, es bilden sich Kugeln aus.

Diese Pd-Schichten, bestehend aus vielen einzelnen unzusammenhédgenden Partikeln, sind ka-
talytisch sehr aktiv. Ursache dafiir ist die groe Oberfliche, die die Schicht durch die Bildung
der Kugeln bekommen hat.

Die Rh-Schicht weist ebenfalls eine nanokristalline Struktur auf. Auch mit dieser Schicht wur-
den schon Reaktionen durchgefiihrt. Rhodium verhélt sich &hnlich wie Palladium, so dal3 es
auch hier zur Ausbildung von Kiigelchen kommt. Die PartikelgroBe ist kleiner als die der Pal-
ladiumkiigelchen und betrigt weniger als 100 nm (Abbildung 50).
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Abbildung 50: Rh-Schicht in der Kapillare, Precursor Rh(CO),(acac)

Die Rh/TiO,-Schicht, die mit Hilfe eines Plasmas abgeschieden wurde, dhnelt keiner der bisher
erwdhnten Schichten. Es wurden nacheinander Rh, TiO, und wieder Rh abgeschieden. Die

Schicht ist sehr homogen und eben und weist keinerlei erkennbare Struktur auf (Abbildung

51).

Abbildung 51: Rh/Ti0,-Schicht in der Kapillare, Plasmaabscheidung

An einigen Stellen ist die Schicht abgeplatzt, was moglicherweise auch durch das Zertriimmern
der Kapillare verursacht worden sein kann. Im allgemeinen entstehen bei den Plasmaabschei-
dungen sehr homogene Schichten bei einer gleichmiBigen, niedrigen Aufwachsrate. Das mag
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auch hier der Fall gewesen sein, da die Aufnahme aus dem mittleren Teil der Kapillare stammit,
und sich das Plasma bei der Abscheidung iiber grof8ere Abschnitte der Kapillare erstreckt,
vorwiegend im Einlabereich. Daher wird der Precursorzustrom in der Mitte der Kapillare eher
geringer ausfallen, da sich der Precursor schon vorher zersetzt. Damit féllt die Aufwachsrate
geringer aus, und daraus resultieren glatte Filme.

An einigen Stellen ist die Beschichtung mit Titandioxid zu erkennen. Einige kristalline Auf-
wachsungen in der Schicht an Stellen, an denen die Rh-Schicht nicht so dick ist, machen dies

deutlich (Abbildung 52).

Fh-Ti02 1d1in Fh-T tpre

Abbildung 52: Rh/TiO,-Schicht in der Kapillare
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Auch die thermische CVD von Hexacarbonylwolfram fiihrt zu einer sehr homogenen Schicht
ohne jegliche Struktur (Abbildung 53). Die TeilchengroBe ist offensichtlich so klein, dal sie
unterhalb der Auflosung des verwendeten Elektronenmikroskops (Philips SEM 500) liegt.

Woliran Lim

Abbildung 53: REM-Aufnahme einer Wolframschicht in der Kapillare, Precursor W(CO)s
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5.7 Katalyse in der Kapillare

5.7.1 Enthalogenierung chlorierter Verbindungen

Chlorierte Verbindungen sind in vielen Fillen giftig und werden hiufig als krebserregend ein-
gestuft. Auch die bei industriellen Prozessen anfallenden hoher halogenierten Benzole und Bi-
phenyle (PCB) stellen ein grof3es Problem fiir die Umwelt dar. Die chlorierten Abfallprodukte
konnen zwar durch Verbrennung vernichtet werden, es entstehen aber vielfach die nicht weni-
ger harmlosen Chloro-oxy-kohlenstoffverbindungen. Eine andere Moglichkeit der effektiven
Dekontaminierung der toxischen Verbindungen im grofBtechnischen Mafistab sind elektroche-
mische Verfahren.'” Allerdings tritt dabei im grof3en Mafle Chlorbenzol auf, da3 nur schwer zu
Benzol weiterreduziert werden kann.'”'

Die Hydrodechlorierung und die Wiederverwendung der Produkte ist eine 6konomisch sinn-
vollere Methode als die Verbrennung und hat im Vergleich zu elektrochemischen Verfahren
den Vorteil, Chlorbenzol leicht zu dechlorieren. Uber den Abbau chlorierter Verbindungen gibt
es in der Literatur noch eine Reihe weiterer Beispiele.

Moglich ist eine Photomineralisierung chlorierter Alkane, Alkene und Aromaten an Kieselgel.
Die auf dem Kieselgel adsorbierten, chlorierten Verbindungen werden mit UV-Licht einer Hg-
Hochdrucklampe tiber 24 — 96 Stunden bestrahlt. Dieses Testverfahren dient zur Untersuchung
tiber den photochemischen Abbau organischer Verbindungen zu CO, in der Atmosphére.'”

In den meisten Fillen werden jedoch Ubergangsmetalle fiir die katalytische Dehalogenierung
eingesetzt (Tabelle 6).

Enthalogenierungsversuche von Fluor- und Chlorbenzol iiber Pd(111) haben gezeigt, daf3 bei
RT die Dechlorierung von Chlorbenzol viel schneller als die Defluorierung von Fluorbenzol
ist.'” Auch Enthalogenierungen in der Gasphase bei 1000 K zeigen eine dhnliche Abhéngigkeit
vom Halogen. Der dramatische Unterschied in der Temperatur zwischen Gasphasen- und

Oberflichen-Enthalogenierung zeigt die katalytische Wirkung der Pd-Oberfliche.

10K J.A. De Waal, W.J. Van den Brink, 2" Environ. Technol. Proc. Eur. Conf., 1987, 826; C.A. 1988, 108,
10598p

%D Petersen. M.Lemmrich, M.Altrogge, J.Voss, Z Naturf. 1990, 45b, 1105

192 J. Schmitzer, S.Gib, M.Bahadir, F. Korte, Z Naturf. 1980, 35b, 182

1% JF.M.Aarts, K.G.Phelan, Surface Science 1989, 222, 1.853
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Tabelle 6: Untersuchungen iiber die Enthalogenierung chlorierter Verbindungen

Edukte Produkte Katalysator Bedingungen Ref.
Chlorierte Alkane, |CO,, HCL, CL Photomineralisierung an 102
Alkene, Aromaten Kieselgel mit UV-Licht
Organohalogen- Enthalogenierte |Pd/C NaOH, EtOH 104
Verbindungen organ. Verbin- 50 - 150 °C, <4 atm
dungen
Organohalogen- Enthalogenierte | Ni, Pd, Pd Aliphat. KW, Alkalimetall- | 105
Verbindungen organ. Verbin- Fe oder Ru verbindung
dungen 150 — 400 °C, 1-11atm
Ar-X (X: CL Br, I) |Ar-H Pd/C HCOOH, DMF, A 106
CH;Cl, CH,Cl, CH,4 Ni, W, Cu, Pt, H,, 200 — 300 °C 107
Co, Mn, Al, Ag
CH;Cl, CH,Cl, CH,4, C;Hg, C3Hg | Pd, Ti H,, 200 — 300 °C 107
CH;C1 CH,4, HCI1 Ru, Rh, Pd, Ag, |H,, 190 —330°C 108
Re, Os, Ir, Pt, Au
Ethylchlorid Ethan, Ethen Pd, Pt, Ni H,, 100 — 300 °C 109
Fe, W, Rh
1,2-Dichlorethan | Ethen Bimetall. Pd-Ag | H,, 200 — 350 °C 110
Sol-Gel-Kat.
1,4-Dichlorbenzol |Benzol (32.5 %), | PdCL/TiO, H,, 180 °C 111
Chlorbenzol
(55.7 %)
Chlorbenzol Benzol, Cyclo- Pd/ALO; H,, 80 °C 112
hexan, Chlorocy- | RhWALO;

clohexan

1% I.Pri-Bar, D.Azoulay, O.Buchman, Eur. Pat. Appl., EP 456,879, 1991

195 T Muramatsu, Y .Kita, T.Hayata, Jpn. Kokai Tokkyo Koho JP 09,249,582 [97,249,582], 1997
1% p N.Pandey, M.L.Purkayastha, Synthesis 1982, 876

197 J R.Anderson, B.H.McConkey, J.Catal. 1968, 11, 54

19§ C.Fung, J.H.Sinfelt, J.Catal. 1987, 103, 220

109y .S.Campbell, C.Kemball, Trans. Faraday Soc. 1961, 57, 809
"% B.Heinrichs, P.Delhez, J.-P.Schoebrechts, J.-P.Pirard, J. Catal. 1997, 172, 322
"' M.Pies, J.Kaesbauer, H.Fiege, Ger. Offen. DE 4,334,792, 1995
2 B.Coq, G.Ferrat, F.Figueras, J.Catal. 1986, 101, 434
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In der Gasphase erfordert die thermische Dissoziation von H, hohe Temperaturen
(650 - 900 °C), wihrend auf der Pd-Oberfliche H, schon bei niedrigen Temperaturen
(< 100 °C) dissoziativ absorbiert wird, auBerdem kdonnen aromatische Systeme ebenfalls ad-
sorbiert werden.

Bei der thermischen Zersetzung von Chlorbenzol mit Wasserstoff verlduft die Reaktion pseudo

1. Ordnung in dem untersuchten Temperaturbereich von 1025 — 1283 K.'"

Die Hauptprodukte
dabei sind Benzol, HCI und Kohlenstoff. Die Dissoziationsenergie der C-Cl-Bindung ist mit 97
kcal/mol, 298 K, geringer als die der C-H-Bindung mit 113.5 kcal/mol.'"*

Bei der Umwandlung von Chlorbenzol iiber Rh/AL,O; und Pd/Al,O; mit H, entstehen im Ver-
lauf der Reaktion Benzol, Chlorcyclohexan (CCH) und Cyclohexan. Bei Rh liegt die Selekti-
vitdt der CCH-Bildung zwischen 1 - 7 %, bei Pd bei 0.1 %. Die Chlorabspaltung von CCH ist
schwieriger als von Chlorbenzol. Beim Rhodiumkatalysator hingt das Selektivitdtsverhiltnis
Benzol zu Chlorcyclohexan von der Grof3e der Metallpartikel ab. Die Bildung von CCH steigt
mit der Wasserstoff-Bedeckung.

Die Reaktivitit von Pd ist 100mal groBer als die von Rh. Das ist auch in Ubereinstimmung mit

der Tatsache, daB Pd das wirksamste Hydrodechlorierungsmetall ist.'"

' E.R.Ritter, J.W.Bozzelli, A.M.Dean, J. Phys. Chem. 1990, 94, 2493
"4 W.Tsang, D.RoBaugh, J. Phys. Chem. 1986, 90, 5363
'15.2) P.N. Rylander, Catalytic Hydrogenation over Platinum Metals, Academic Press, New York, 1967
b) O. Weisser, S. Landa, Sulphide Catalysts, Their Properties and Applications, Academica, Publishing
House of the Czechoslovak. Acad. Of Sciences, Prague, 1972

82



5.7.1.1 Durchfiihrung von Versuchen zur Dechlorierung von Chlorbenzol

Der Ablauf der im folgenden beschriebenen Versuche ist immer dhnlich. Die Edukte werden im
Vorvakuumsystem verdampft, mit Wasserstoff vermischt und durch die Kapillare geleitet. Die
Reaktionsprodukte werden im Hochvakuumsystem mit Hilfe des angeschlossenen Massen-
spektrometers analysiert. Die Temperatur innerhalb der Kapillare kann {iber den Reaktionsofen
variiert werden. Hierbei kann ein gréBerer Ofen als bei den CVD-Prozessen (Lénge: ca. 100
mm) eingesetzt werden, damit der gesamte beschichtete Bereich der Kapillare gleichmafBig er-
wiarmt werden kann. Es kann aber auch weiterhin der kleinere Ofen verwendet werden. Da-
durch ist es z.B. moglich die Aktivitdt in verschiedenen Abschnitten der Kapillare zu tiberprii-
fen. Die Analyse der Reaktionsgase mit Hilfe des Massenspektrometers kann wieder auf zwei
Arten erfolgen, zum einen die wiederholte Aufnahme von Massenspektren in einem groBBeren
Massenbereich iiber einen lingeren Zeitraum hinweg. Dies erlaubt dann die dreidimensionale
Darstellung der Spektren. Die andere Mdglichkeit ist die Verfolgung bestimmter Massenzahlen
(MID), wodurch schneller die Anderungen der Reaktionsgase wahrgenommen werden konnen.
Da Palladium als geeigneter Hydrogenierungskatalysator bekannt ist, wurden zunédchst mit Pd
beschichtete Kapillaren verwendet. Es wurden folgende Verbindungen eingesetzt, mit denen
dann Dehalogenierungsversuche durchgefiihrt wurden: Chlorbenzol, Chlorbenzol-ds, Trichlor-
benzol, 1,2-Dichlorethan, Dichlormethan und 1,1,2-Trichlortrifluorethan. Als besonders geeig-
net zur Uberpriifung der katalytischen Aktivitit hat sich die Reaktion von Chlorbenzol mit

Wasserstoff herausgestellt.

H2
O = O
-HCI

Die Dechlorierung lauft schon bei geringen Temperaturen ab (ca. 80 — 120 °C) und laBt sich
mit Hilfe des Massenspektrometers gut verfolgen, da Benzol und HCI entstehen. Die Abnahme
der Chlorbenzol-Peaks (m/z = 114, 112, 77) bei hoheren Temperaturen sowie die Zunahme des
Benzolpeaks (m/z = 78) sind in der dreidimensionalen Darstellung der Massenspektren gut

sichtbar (Abbildung 55).
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Abbildung 54: Dechlorierung von Chlorbenzol bei verschiedenen Temperaturen
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Abbildung 55: Dechlorierung von Chlorbenzol bei verschiedenen Temperaturen (Ausschnitt)
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Besser und schneller lassen sich die Verdanderungen in den Intensititen der m/z-Signale durch
Aufnahme im MID-Modus verfolgen (Zwei Beispiele von Reaktionsfithrungen in Abbildung 56
und Abbildung 57).
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Abbildung 56: Dechlorierung von Chlorbenzol iiber Pd (MID)
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Abbildung 57: Dechlorierung von Chlorbenzol iiber Pd (MID)
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Dabei werden nur einige wenige m/z-Signale gemessen, anstatt den gesamten m/z-Bereich zu
durchlaufen. Im Fall der Dechlorierung von Chlorbenzol sind die beobachteten m/z-Werte m/z
= 112 fiir Chlorbenzol, m/z = 78 fiir Benzol, m/z = 77 fiir C¢Hs und m/z = 2 fiir Wasserstoff. In
Abbildung 56 ist die Zunahme der Benzolbildung bei entsprechender Abnahme des Chlorben-
zol-Peaks besonders gut zu erkennen. Wird ein grofler Reaktorofen (100 mm) verwendet und
iiber die gesamte Pd-beschichtete Linge der Kapillaren erhitzt, entsteht Benzol ab ca. 50 °C,

wihrend ab ca. 90 °C kein Chlorbenzol mehr im Massenspektrum feststellbar ist.

Bei Verwendung eines kleinen Reaktors (20 mm) kann der Verlauf der Reaktion in der Kapilla-
re an der jeweiligen Position des Ofens verfolgt werden. Bei periodischem Auf- und Abfahren
des Reaktors entlang der Kapillare entsteht daher ein sich wiederholendes Muster im Spek-
trum, das abhingig von der Geschwindigkeit des Reaktors ist (Abbildung 58).

Die Einheiten fiir die Geschwindigkeiten sind willkiirlich gewéhlt und sollen nur die relativen
Geschwindigkeiten verdeutlichen, mit denen der Ofen bewegt wird. Die Form der Spektren im
Zeitraum des einmaligen Auf- und Abfahrens des Ofens entlang der Kapillare sind fiir die ver-
schiedenen Geschwindigkeiten bei gleichen Temperaturen dhnlich. Nur die Wendepunkte lie-
gen bei hoheren Geschwindigkeiten enger zusammen.

Es wird deutlich, da3 je nach Position des Reaktors die Intensititen fiir die einzelnen Massen
iiber die gesamte Kapillare betrachtet auch bei gleichbleibender Temperatur unterschiedlich
sind, d.h., daB3 die katalytische Aktivitidt zur Dechlorierung von Chlorbenzol in der Kapillare
nicht an jeder Stelle die gleiche ist. Durch einen nochmaligen Beschichtungsproze3 konnen die-

se UnregelmaBigkeiten z.T. behoben werden.

Im linken Spektrum in Abbildung 59 fillt auf, daB3 jeweils nur am linken und rechten Rand des
beschichteten Teils der Kapillare iiberwiegend Benzol entsteht, wihrend den mittleren Teil
hauptséchlich Chlorbenzol passiert. Durch einen nachfolgenden Beschichtungsprozef3 kann die

Aktivitdt iber die gesamte Lange der Kapillare gesteigert werden (Abbildung 59, rechts).
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Abbildung 58: Dechlorierung von Chlorbenzol, kleiner Reaktor, verschiedene Geschwindig-
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Abbildung 59: Reaktor an verschiedenen Positionen der Kapillare; rechts: nach nochmaliger
Beschichtung, Temperatur: 300 °C. Der Reaktor wird im linken Spektrum ab dem 1000. Cy-

clus wieder entlang der Kapillare gefahren, im rechten bis zum 250. und wieder ab dem 1000.

Die Aktivitdt in der Kapillare ist allerdings sowohl von der Art des Precursors, in diesem Fall
Pd(C;Hs)(hfac) bzw. Pd(hfac), (Abbildung 60), als auch von der Art der Abscheidung, ther-
misch oder plasma-aktiviert, unabhéngig (Abbildung 61). In allen Fillen sind die Temperatu-

ren, ab denen die Reaktion von Chlorbenzol und Wasserstoff zu Benzol einsetzt, dhnlich. In
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den Spektren ist wieder eine leichte Wellenlinie zu beobachten, die von der Bewegung des Re-
aktors herriihrt. Ebenfalls ist der drastische Anstieg in der Intensitdt zu sehen, sobald Gase in

diesem Fall Wasserstoff, in das System eingefiihrt werden.

5,0E-11 180
160
+Wasserstoff
4,0E-11 140
_ 120 &
% 3,0E-11 =
s 100 é
E 80 Q
2 2,0E-11 g
= 60
1,0E-11 40
20
0,0E+00 0
400 600 800 1000 1200 1400
Cyclen
‘ W asserstoff —— Benzol —— C6HS5 —— Chlorbenzol —<— Tem peratur
Abbildung 60: Dechlorierung von Chlorbenzol, Precursor: Pd (hfac),
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Abbildung 61: Dechlorierung von Chlorbenzol, Pd abgeschieden durch Plasma-Enhanced-
CVD

Im Fall von Chlorpentadeuterobenzol ist ebenfalls eine Enthalogenierung zu beobachten, es
entsteht Pentadeuterobenzol (m/z = 83) (Abbildung 62, oben). Bei hoheren Temperaturen (ca.

300 °C) ist zusitzlich noch ein H-D-Austausch zu beobachten. Dieser wird u.a. deutlich durch
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Auftreten der m/z-Werte fiir HD (m/z = 3) und C¢Hg (m/z = 78) bzw. C¢HsD (m/z = 79)
(Abbildung 62, unten).
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Mit Rhodium beschichtete Kapillaren zeigen ein anderes Verhalten. Wihrend bei Pd die Akti-
vitdt der Dechlorierung von Chlorbenzol auch iiber einen mehrere Stunden dauernden Zeitraum
nicht nachlaft, reagiert bei Rh-beschichteten Kapillaren nach einem relativ kleinen Zeitraum
immer weniger Chlorbenzol zu Benzol. Selbst bei Erhohung der Reaktionstemperatur sinkt der
Gehalt an Benzol im Reaktionsgas auf ein Minimum (Abbildung 63).

Das mag daran liegen, dafl die Oberfldche sehr schnell mit Chlorbenzol oder auch Benzol be-
deckt wird, so dal es den Reaktionspartnern nicht méglich ist, an die aktiven Stellen zu gelan-
gen. Dadurch wird der Katalyse-Zyklus unterbrochen und die Reaktion kommt nahezu zum
Stillstand. Palladium hat die Eigenschaft, Wasserstoff aufzunehmen und dadurch immer einen
Reaktionspartner ,,vorrdtig® zu haben, mit dem das auf der Oberflédche adsorbierte Chlorbenzol
reagieren kann. Daf} im Fall von Rhodium die Oberflédche mit einer kohlenstofthaltigen Verbin-
dung belegt ist, 1Bt sich zeigen, indem nach Evakuieren der vorhandenen Gase Sauerstoft ein-

geleitet wird.
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Abbildung 63: Dechlorierung von Chlorbenzol {iber Rh, anschlieBend Zugabe von Sauerstoff

Durch ,, Abbrennen® der kohlenstofthaltigen Verbindungen auf der Oberflidche entsteht Kohlen-
dioxid. Nach einer gewissen Zeit ist es wieder moglich, die Dechlorierung von Chlorbenzol er-
neut durchzufiihren. So etwas dhnliches ist auch in Katalyse-Versuchen zu beobachten, die di-

rekt nach dem Beschichtungsprozef8 durchgefiihrt werden. Hier blockieren Kohlenstoffverun-
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reinigungen aus dem Liganden des Precursors die aktiven Zentren und verhindern eine Reakti-
on. Erst nach der Oxidation von C-Verunreinigungen mit Sauerstoff sind Katalysereaktionen
zu beobachten.

Die minimalen Temperaturen, bei denen die Bildung von Benzol beginnt, liegen fiir Rh-

Beschichtungen in einem dhnlichen Bereich wie bei den Versuchen mit Palladium.

5.7.1.2 Dechlorierung von 1,2,4-Trichlorbenzol

Ahnlich der Dechlorierung von Chlorbenzol entsteht bei Zugabe von Wasserstoff aus 1,2,4-
Trichlorbenzol Benzol. Verfolgen 1Bt sich die Reaktion wieder mit Hilfe des angeschlossenen
Massenspektrometers iiber die Massenzahlen von Benzol (m/z = 78), 1,2,4-Trichlorbenzol
(m/z = 180) und daraus resultierende Fragmente (CsH;Cl,, CeH3”Cl, C¢H,.5), sowie von
Dichlorbenzol (m/z = 146) und Chlorbenzol (m/z = 112) (Abbildung 64).
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Abbildung 64: Dechlorierung von 1,2,4-Trichlorbenzol
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Die Temperaturen zur Dechlorierung liegen in diesem Fall mit ca. 200°C etwas hoher als bei
den Chlorbenzol-Versuchen. Em Grund dafir ist, daf} die Versuche nur mit dem kleinen Re-
aktor durchgefiihrt wurden. Wegen des sich bewegenden Reaktors mufl die Ofentemperatur
hoher sein, damit fiir die Aktivierung der Bindungsspaltung geniigend Energie vorhanden ist.

In Abbildung 65 ist wieder die vom kleinen Reaktor herriihrende Wellenform der Kurven zu

sehen.
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Abbildung 65: Dechlorierung von 1,2,4-Trichlorbenzol (MID) tiber Pd, kleiner Reaktor

5.7.1.3 Durchfiihrung von Versuchen zur Dechlorierung von 1,2-Dichlorethan

Auch 1,2-Dichlorethan kann tiber Palladium in der Kapillare dechloriert werden. Die Verfol-
gung der Reaktion mit Hilfe des Massenspektrometers wird auch hier wieder ermdglicht durch

das Auftreten charakteristischer Massenzahlen, die von den Reaktionsprodukten stammen:
C,H;”’Cl (m/z = 62), H’Cl (m/z = 36), Ethan (m/z = 30), Ethen (m/z = 28)

Bei Ethen ergibt sich allerdings die Schwierigkeit, da3 dessen Masse mit der von N,, das im-
mer im Restgas vorhanden ist, und mit der von CO, das ebenfalls aus vorangehenden Versu-
chen mit CO,, wenn auch in geringen Mengen vorhanden sein kann, zusammenfillt und daher
Verianderungen nur relativ schwer zu erkennen sind.

Am deutlichsten werden die Veridnderungen an der Zunahme des HCI-Signales, die mit der
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Abnahme der Intensitit des C,H;Cl-Signales korreliert. Entweder ist C,H;Cl ein Produkt der
Dechlorierung, ndmlich Chlorethen, oder es stammt aus der Fragmentierung von 1,2-
Dichlorethan. Daher ist schwer zu entscheiden, ob und bei welchen Temperaturen Chlorethen
entsteht. Sichtbar wird allerdings die Abnahme von C,H;Cl, sowie die Zunahme von HCI, Et-
han und Ethen bei Temperaturen > 300 °C.

3 Cl-CHz-CHz-Cl + 3 H2 — H3C-CH3 + H2C:CH2 + CI-CH:CHz + 5 HCI
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Abbildung 66: Dechlorierung von 1,2-Dichlorethan

Im Verlauf der Reaktion nimmt die Intensitit des HCI-Peaks etwas ab, moglicherweise eine
Folge zunehmender Desaktivierung der Oberfldche durch Bildung von Palladiumchlorid. Beim
Abkiihlen sinkt die HCl-Intensitdt, bei gleichzeitiger Zunahme von C,H;Cl. Dessen Intensitét
steigt, bis ca. 250 °C erreicht sind, und fallt bei niedrigeren Temperaturen ebenfalls ab. Ober-
halb von 250 °C tiberwiegt moglicherweise die Desorption, im niedrigeren Temperaturbereich
dagegen die Adsorption von Chlorethan. Dadurch lassen sich die abnehmenden Intensitdten der

Signale von Chlorethan und C,H;Cl in Abbildung 67 erkldren. Das Signal von C,H;Cl ist in
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diesem Fall ein Fragmentierungsprodukt von Chlorethan.
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Abbildung 67: Dechlorierung von 1,2-Dichlorethan (MID)

Der Versuch der Dechlorierung von Dichlormethan in der Kapillare war leider nicht erfolg-
reich. Es ergaben sich keine sichtbaren Verdnderungen innerhalb der Spektren, die dafiir ge-

sprochen hitten, dal Chlor abgespalten worden bzw. da3 Methan entstanden wére.
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5.7.2 Abbau von Chlorfluorkohlenwasserstoffen (CFC)

Chlorfluorkohlenwasserstoffe (CFC) sind chemisch und thermisch stabil, nicht entflammbar,
nicht explosiv, von geringer Giftigkeit und haben nur eine kleine thermische Leitfihigkeit. Auf-
grund dieser Eigenschaften finden CFCs auf vielen Gebieten Anwendung. Dabei ist der grofBite
Bereich der der Kiihlung bzw. der Kilteerzeugung. Dariiber hinaus werden sie als Aufschaum-,
Reinigungs- und Losungsmittel eingesetzt.

Allerdings tragen die CFCs wesentlich zur Zerstorung der Ozonschicht und zur globalen Er-
warmung, ''° dem Treibhaus-Effekt bei, ''” da die CFCs neben CO,, N,O, CHy, O; und H,O zu
den Treibhausgasen in der Troposphére zihlen. Der Beitrag der CFCs zu der durch Menschen-
hand herbeigefiihrten globalen Erwarmung wird auf 25 % geschitzt.

Bereits in den siebziger Jahren erkannte man, da3 Chloratome, die von langlebigen CFCs (Le-
bensdauer in der Atmosphire: 60 - 400 Jahre) in der Stratosphdre durch kurzwellige UV-
Strahlung der Sonne abgespalten werden, einen Zyklus der Ozon-Zerstorung initiieren.''®
CCLF + hv —» Cl + CCLF

Cl + O; » CIO + O,

ClO+0 - Cl+ 0O,

Seitdem wird versucht die Emission von CFC in die Stratosphére zu verringern. Im Montreal-
Protokoll, einem internationalen Vertrag unter Schirmherrschaft der Vereinten Nationen, wur-
de beschlossen, die CFC-Herstellung nach und nach abzubauen.'” Die Produktion der CFCs
wurde darauthin 1995 eingestellt. Aufgrund vorhandener Bestdnde und Altlasten wird der Ein-
trag in die Atmosphére noch auf ldngere Sicht fortbestehen.

Die Vernichtung der CFCs gestaltet sich nicht einfach, da die Verbrennung zum einem sehr
energicaufwendig ist, zum anderen dabei hochst toxische, halogenierte Dibenzodioxine und
Dibenzofurane entstehen.'*’

So wie die gro3e Bindungsstirke der C-F-Bindung von Perfluoralkanen und Chlorfluorkohlen-

1% 2)W. Brune, Nature 1996, 379, 486
b) J.N. Armor, Appl. Catal. B, 1992, 1, 221
"7 C.Holden, Science 1992, 255, 155
'8 2) R.S.Stolarski, R.J.Cicerone, Can. J. Chem. 1974, 52, 1610
b) S.C.Wofsy, M.B.McElroy, Can. J. Chem. 1974, 52, 1582
c) J.E.Lovelock, R.J. Maggs, R.J.Wade, Nature 1973, 241, 194
d) F.S.Rowland, M.J.Molina, Rev. Geophys. Space Phys. 1975, 13,1
"9 Montreal Protocol on Substances that deplete the Ozone Layer, Final Act, UNEP, 1987; Revised, 1990,
London Amendment
20 E.J.A.X. van de Sandt, PhD-thesis, Delft University of Technologie, 1997
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stoffen die Grundlage fiir bedeutende technologische Fortschritte bildete, so stellt ithr Abbau
wegen der chemischen Stabilitit der C-F-Bindung ein erhebliches Problem dar. Es gibt ver-

schiedene Moglichkeiten die C-F-Bindung durch Elektronentransfer-Prozesse zu aktivieren

(Tabelle 7)."!

Tabelle 7: Abbau von CFC durch Aktivierung der C-F-Bindung

Edukte Produkte Bedingungen Ref.
Perfluorcycloalkane | Perfluorarene Benzophenon-Natrium-Radikal, RT 122
Perfluorcycloalkane | Perfluorarene Titanocendifluorid, Al 123

Zirconocendichlorid, Al

Perfluoralkane Perfluoralkene Decamethylferrocen, polares Lsgm., 124
Li[O5SCFs], hv, Zn

Chlorfluorkohlenstoft | C, CO,, NaF, NaCl | Natriumoxalat, 270 °C 125
Chlorfluorkohlenstoff | C, CO,, NaF, NaCl | H-ZSMS5 (Zeolith), Natriumoxalat, 340 °C | 126

Chlorfluorkohlenstoff | Kohlenwasserstoff | Natriumnaphtalenid, THF, 150 °C 127

Auf der Suche nach Alternativen zu Chlorfluorkohlenstoffen (CFC) haben Manzer und Rao'**
Hydrochlorfluorkohlenstoffe (HCFC) und Hydrofluorkohlenstoffe (HFC) als moglichen Ersatz
fiir CFCs gefunden, da diese dhnliche Eigenschaften haben. Die Darstellung kann durch selek-
tive katalytische Hydrogenolyse der CFCs geschehen. Chloratome werden selektiv durch Was-
serstoff ersetzt. Als Katalysatoren konnen die Edelmetalle Pd, Pt, Rh, Ru und Ir auf Aktiv-
kohle eingesetzt werden.

Im Gegensatz zu den CFC konnen die Ersatzstoffe schon in der unteren Atmosphére abgebaut

werden, da die HCFCs und HFCs Wasserstoffatome enthalten, an die ein Angriff durch OH-

12l G.C.Saunders, Angew. Chem. 1996, 108, 2783
1 J.A. Marsella, A.G.Gilicinski, A.M.Coughlin, G.P.Pez, J.Org.Chem. 1992, 57, 2856
123 J L Kiplinger, T.G.Richmond, J. Am.Chem.Soc. 1996, 118, 1805
124 2) J. Burdenuic, R.H. Crabtree, J. Am. Chem. Soc. 1996, 117, 10119
b) J. Burdenuic, R.H. Crabtree, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 2525
¢) J. Burdenuic, R.H. Crabtree, Organometallics 1998, 17, 1582
125 1. Burdenuic, R.H.Crabtree, Science 1996, 271, 340
126 p Wedlich, A.Rausch, Abstract 8. YEER( Young Europeans’ Environmental Research)-Wettbewerb, Leipzig,
1997
'27a) A.Oku, K Kimura, M.Sato, Chem. Lett. 1988, 1789
b) A.Oku, K.Kimura, M.Sato, Ind. Eng. Chem. Res. 1989, 28, 1055
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Radikale erfolgen kann. Die HCFCs werden allerdings nur {ibergangsweise eingesetzt werden,
da sie Chloratome enthalten und damit doch noch die Moglichkeit der Ozon-Zerstorung be-
steht.'”

Eine wirkungsvolle, katalytische Zersetzung von CClL, CCLF, CCLF,, CCIF;, CHCIF, und
C,F;Cl; wird durch Fe,O; auf Aktivkohle mit Hilfe von Wasserdampf bei 570 — 860 K er-
reicht."*

Neben der katalytischen Zersetzung gibt es noch die Mdglichkeit der katalytischen Umwand-
lung (Tabelle 8).

Tabelle 8: Katalytische Umwandlung von 1,1,2-Trichlortrifluorethan (CFC 113)

Edukte Produkte Bedingungen Ref.
CFC 113 C2F3C1 Hz, NIO, F6203 oder CI’203, 723 K 131
CFC 113 |CO, CO,, HC], HF Zeolith, Wasserdampf, 623 K 132
CFC 113 | Disproportionierung zu C,CLF,, |y-ALO; 132
C2C14F2 und C2C1F5
CFC 113 |CHyF; H,, Pd, Pt, Ni, 420 K 133
C2H2F2, C2H3F3 Hz, Pt
C,F;Cl1 H,, Ni, 573 K

Die vielversprechendsten Metalle fiir die Dehalogenierung sind Pt und Pd, die einen Kompro-
mifl zwischen Aktivitdt und Stabilitdt darstellen. Um Fluoralkane aus CFC zu produzieren,
werden im allgemeinen Nickel oder Platin, abgeschieden auf Phosphat, bevorzugt.'**

Aber auch Pd basierend auf Kohlenstoff oder AlF; als Tridgermaterialien ist ein guter Kataly-

sator, um Fluoralkane in guten Ausbeuten zu erhalten.'”

128 I E.Manzer, V.N.M. Rao, Adv.Catal. 1993, 39, 329
12 A.R.Ravishankara, E.R.Lovejoy, J.Chem.Soc. Faraday Trans. 1994, 90, 2159
130'S. Okazaki, A. Kurosaki, Chem. Lett. 1989, 1901
B31'S Tomioka, H.Kurokawa, W.Ueda, Y.Morikawa, T.Ikawa, Prep. Fall Meet. Catal. Soc. Japan 1989, 3C31
132 M.Tajima, S.Kobayashi, M.Kimura, Y.Koinuma, R.Aizawa, S.Kushiyama, H. Oouchi, K.Mizuno, 30"
Meet. Air Pollution Cont. Soc. 1989, 7321
33Y Takita, H. Yamada, M. Hashida, T. Ishihara, Chemistry Letters 1990, 715
B4 2)I.W.Clark, U.S. Patent 2,685,606 (1954)
b)L.E. Gardner, U.S. Patent 3,636,172 (1972)
¢)J.A. Ward, U.S. Patent 3,927,131 (1975)
d)C.S. Kellner, V.N. Mallikarjuna, U.S. Patent 4,873,381 (1989)
133 a)J.L. Darragh, British Patent 1,578,933 (1980)
b) C. Gervasutti, Eur. Patent 0,253,410 (1987)
¢)V.N. Mallikarjuna, U.S. Patent 4,873,381 (1989)
d) Wiersma, A.; van de Sandt, E. J. A. X.; van Bekkum, H.; Makkee, M.; Moulijn, J. A., Neth. Appl. NL
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Die Umsetzung von CF,Cl, mit H, iiber ,,getrdgerten* Pd-Katalysatoren ergibt zwei Hauptpro-
dukte: CH,F, und CH,4. Die Kinetik der Reaktion zeigt Hinweise auf eine Konkurrenz zwi-
schen H, und CF,Cl, um die Chemisorption auf aktive Stellen. Die Wechselwirkungen von Pd
mit CF,Cl, und H, sind von gleicher Gréenordnung. Die Selektivitdt der Reaktion hingt nur
in geringem Maf3e von der Partikelgrofle ab, dennoch favorisieren groBere Partikel die CH,F,-
Bildung. Im Gegensatz dazu spielt die Art des Trigermaterials eine groe Rolle fiir die Selek-
tivitdt. Die hochste Selektivitdt wird mit AlF; (81 % CH,F,) bei Temperaturen von 500 — 773
K erreicht. Der Grund dafiir konnte die Bildung von AlF,-Spezies (x < 3) an der Peripherie der
Pd-Partikel sein, die damit eine Diffusion von Fluor oder Chlor in das Pd verhindern und fiir
eine hohere Selektivitdt im Vergleich zu Pd/C sorgen."*

Pd auf y-AlLOs als Tragermaterial wird leicht desaktiviert. Die Desaktivierung der Metallteil-
chen des auf y-Aluminiumoxid basierenden Pd-Katalysators geschieht durch Diffusion von
Chlor und Fluor in Form von HF und HCI in die Pd-Kristallite wiahrend der Hydrogenolyse der
CFC. Es erfolgt eine Halogenierung des Katalysators, so da3 weniger Metallanteil fiir die dis-
soziative Chemisorption von H, und Chlorfluorkohlenstoff zur Verfiigung steht. Deswegen
wird ein Cokatalysator bendtigt, der die Pd(0)-Funktion stabilisiert. Daflir geeignet ist
Zink(IT)oxid. Bei 623 K verlduft die Hydrogenolyse von 1,1,2-Trichlortrifluorethan mit einem
Pd/ZnO/y-ALOs-Katalysator mit einer Umwandlungsrate von 90 %. Zugabe von Zn steigert
die Verteilung von Pd-Metall-Partikeln und stabilisiert das Pd gegen die Bildung von Palladi-
umchlorid oder -fluorid. Die Lebensdauer kann damit um das Vierfache erhoht werden."’
Untersuchungen zum Pd/ZnO-Verhiltnis zeigen, daBl fiir das Verhéltnis 1:4 iiberwiegend
H;CCF; entsteht. Die Darstellung des Katalysators kann na3chemisch aus Pd(NO;), und ZnO
erfolgen."

Ein Unterschied in der Selektivitéit bei vergleichbarer Aktivitét ist auch bei Verwendung von o-
ALO; oder y-ALLOs zu beobachten.”® Bei der Hydrodehalogenierung von CCLF, iiber Pd/o-
ALO; entsteht selektiv mehr CH,F); als {iber Pd verteilt auf y-ALO;. Dies liegt an der groBBeren
Porositit von y-ALOs;, bei dem noch die weiterfithrende Reaktion zu Methan auftritt. Nach ei-
ner Vorbehandlung bei hohen Temperaturen werden auch die Poren beim y-Al,Os kleiner, die

Selektivitdt zu CH,F, steigt an.

94,01574 (1994)
136 B.Coq, J.M. Cognion, F. Figuéras, D. Tournigant, J. Catal. 1993, 141, 21
137 a) M.J.Sweetman, J.Thomson, J.Chem.Soc., Chem. Comm. 1994, 2385
b) S. P.Scott, M. Sweetman, J. Thomson, A. G. Fitzgerald, E. J. Sturrock, J.Catal. 1997, 168, 501
138 W.Juszczyk, A.Malinowski, M.Bonarowska, Z.Karpinski, Pol. J. Chem. 1997, 71, 1314
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Neben reinen Pd-Katalysatoren auf verschiedenen Trigermaterialien gibt es auch bimetallische
Katalysatoren. So gelingt die Umwandlung von Dichlordifluormethan iiber Pd, PdK, PdFe,
PdCo and PdAg mit Graphit als Triagermaterial im Temperaturbreich von 413 — 473 K zu
CH,F, und Methan."*’

Auch Metallcarbide katalysieren die Dehalogenierung von CCLF,. Die Aktivitat ist vergleich-
bar mit der von Pd-Katalysatoren, allerdings sinkt sie im Verlauf der Reaktion aufgrund von
Kohlenstoffablagerungen.'*’

Eine ganz andere Art der Dehalogenierung ist die Photoreduktion von 1,1,2-
Trichlortrifluorethan initiert durch TiO,-Partikel. Die reduktive Enthalogenierung wird durch
Belichten von luftfreier Titandioxid-Suspension erreicht, die Formiat-Ionen enthélt. Dabei ent-
stehen Chlorid-Ionen und 1,2-Dichlortrifluorethan als Hauptprodukte. Die Reaktion verlauft
iiber einen Radikal-Kettenmechanismus an dem CFC und Formiationen an der Oxidoberfldche

beteiligt sind.""'

5.7.2.1 Enthalogenierung von 1,1,2-Trichlortrifluorethan in der Kapillare

Abbildung 68 zeigt das Massenspektrum von 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan mit den Frag-
menten C,”>CLF; m/z = 151, C,”°CIF; m/z = 116, C’CLF m/z = 101, C*CIF, m/z = 85,
C*CIF m/z = 66, *>Cl m/z = 35 und CF m/z = 31. Charakteristisch ist die entsprechende Isoto-

penverteilung.
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Abbildung 68: Massenspektrum von CFC113

139 B.Coq, S.Hub, F.Figueras, D.Tournigant, Appl. Catal. 1993, 4 101, 41
'Y Dhandapani, B.; Oyama, S. T., Catal. Lett. 1995, 35, 353
1S, Weaver, G. J. Mills, Phys.Chem. B 1997, 101, 3769
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Im nachfolgenden werden einige Versuche beschrieben, 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan in
mit Pd oder Rh beschichteten Kapillaren zu enthalogenieren. Am deutlichsten lassen sich die
Reaktionen tiber die Verdnderungen in den Intensitdten von HCl (m/z = 36) verfolgen. Aber
auch andere Fragmente entstehen bei den Reaktionen, wenn auch die Intensitéten relativ gering
sind:

C,H,’CIF; (m/z = 118), C,”CIF, (m/z = 97) aus F.C=C*CIF oder C,H,*’CIFs, F,C=CFH (m/z
= 82) und daraus C,F,H (m/z = 63)

Pd-beschichtete Kapillaren

Bei der mit Pd-beschichteten Kapillare sind die Verdnderungen im Spektrum am wenigsten
wahrnehmbar (Abbildung 69). Erst Oberhalb von 500 °C steigt die Intensitdt von HCI etwas

an. Andere Reaktionsprodukte sind in den Spektren nicht zu erkennen.
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Abbildung 69: MID-Spektrum der Enthalogenierung von 1,1,2-Trichlortrifluorethan {iber Pd
mit dem grofen Ofen (C,”CLF; m/z = 151, C*°CLF m/z = 101, H”Cl m/z = 36)
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Pd/T10,-beschichtete Kapillaren

Pd/TiO, beschichtete Kapillaren zeigen einen wesentlich anderen Reaktionsverlauf als nur mit

Pd beschichteten Kapillaren.
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Abbildung 70: Enthalogenierung von CFC113, Pd/TiO, (C,”CLF; m/z = 151, C*°CLF m/z =
101, F,C=CFH m/z = 82, C,F,H m/z = 63)

Bei ca. 200 °C ist zundchst ein Anstieg der Intensitéten des m/z-Wertes von HCI bei entspre-
chender Abnahme der Intensititen der vom CFC113 stammenden Fragmente zu beobachten.
Gleichzeitig steigen die Peaks mit den Massenzahlen m/z=82 und m/z=63, die von 1,1,2-
Trifluorethen stammen konnen, was bedeutet, da3 eine vollstdndige Dechlorierung der Verbin-
dung mdglich ist. Allerdings nehmen die Intensitidten dieser Massen nach einem kurzen Zeit-
raum wieder ab und steigen auch bei Temperaturerhohung nur unwesentlich an (Abbildung
70). Das spricht dafiir, dal die aktiven Stellen auf dem Katalysator relativ schnell blockiert
sind, entweder durch Reaktion des Chlorids mit Pd oder TiO,, oder durch Absorption oder
Ablagerungen von Reaktionsprodukten auf der Oberfldche.

Auf alle Fille scheint Titandioxid als Trager fiir Pd eine wichtige Rolle in diesem ProzeB3 zu
spielen, da der Verlauf mit Pd allein ein wesentlich anderer ist. In nur mit TiO, beschichteten
Kapillaren konnten keine Reaktionen festgestellt werden.

Durch eine der Reaktion folgende Oxidation kann die urspriingliche Aktivitdt der Kapillare

wiederhergestellt werden. Aber auch die stete Zufuhr von Sauerstoff wihrend der Reaktion
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ermOglicht eine Erneuerung der Aktivitdt (Abbildung 71), wodurch wieder mehr HCl und
1,1,2-Trifluorethen entsteht. Die Temperatur zur Enthalogenierung von CFC113 liegt in einem

Bereich von 200 °C aufwirts.
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Abbildung 71: Enthalogenierung von CFC 113, Pd/TiO; (C,>CLF; m/z = 151, C*>CLF m/z =
101, C*°CIF, m/z = 85, F,C=CFH m/z = 82, C,F,H m/z = 63)

Rh-beschichtete Kapillaren

Rhodium-beschichtete Kapillaren zeigen ein etwas anderes Verhalten als die mit Pd beschich-
teten. Die Temperatur, bei der die Enthalogenierung beginnt, liegt zwar ebenfalls bei 200 °C,
allerdings entstehen andere Reaktionsprodukte: C;H, CIF; mit m/z = 118 und ein Fragment
mit der Masse m/z =97. C,”’CIF, stammt von F,C=C>CIF oder C,H,”CIF; (Abbildung 72).
Das bedeutet, dal im Gegensatz zur Dechlorierung iiber Pd oder Pd/TiO, die Dechlorierung
auf Rh nicht vollstidndig verlduft und bei Temperaturen oberhalb ca. 200 °C ein monochlorier-
tes Produkt entsteht (Abbildung 74), dessen Anteil gemessen an den iibrigen Intensititen ge-
ring ist. Auffillig ist, daB3 die Intensitét des Eduktsignales relativ gro8 ist; damit ist zu vermu-

ten, dafl der Hauptteil des Eduktes nicht reduktiv abgebaut wird.
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Abbildung 72: Enthalogenierung von CFC113 iiber Rh (Plasmaabscheidung, MID, C,>CLF;
m/z = 151, CH,”CIF; m/z = 118, C,”CIF, m/z = 97, C*’CLF m/z = 101, , C,°CIF, (m/z = 97)
C*CIF, m/z = 85, C,F,H m/z = 63)
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Abbildung 73: Enthalogenierung von CFC 113 iiber Rh (MID, vergroferter Ausschnitt aus
Abbildung 72 zur Verdeutlichung der m/z-Werte 63, 97 und 118)
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Rb/ TiO,-beschichtete Kapillaren

Der Versuch der Enthalogenierung von CFC113 iiber Rh auf TiO, bietet ein dhnliches Bild,
wie iiber Rh ohne Trigermaterial. Es entstehen die gleichen Fragmente, C,H,” CIF; (m/z=118)
und C,°CIF, (m/z=97), im gleichen Temperaturbereich oberhalb von ca. 200 °C. Auch die In-
tensitdten sind dhnlich (Abbildung 75). Das TiO, scheint in diesem Fall, im Gegensatz zum Pd,

keinen Einfluf} zu haben.
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Abbildung 75: Enthalogenierung von CFC113 iiber RW/TiO, (MID, C,”’CLF; m/z = 151,
C,H,”’CIF; m/z = 118, C,”°CIF, m/z = 97, C*CLF m/z = 101, , C,”’CIF, (m/z = 97) C*CIF,
rn/z = 85, CzeH l’l'l/Z = 63)
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Abbildung 76: Enthalogenierung von CFC113 iiber Rh/TiO, (Ausschnittsvergroferung )
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5.7.3 Die Oxidation fliichtiger organischer Verbindungen

Die heterogene katalytische Oxidation von fliichtigen organischen Verbindungen (VOCs, vola-
tile organic compounds) ist ein wichtiges und viel untersuchtes Gebiet.'** Die katalytische Oxi-
dation, sowohl die partielle als auch die vollstindige, ist ein wichtiger ProzeB3 fiir Reaktionen
wie die partielle Oxidation von Ethylen und Propylen, die Maleinsdureanhydrid Produktion, die
Produktion von Schwefelsdure und die Oxidation von Kohlenwasserstoffen in Abgaskatalysa-
toren.'®’

Die Unterschiede zwischen der gezielten Oxidation in kommerziellen Prozessen und der voll-
standigen Oxidation von VOCs zu CO, und H,O liegen in den Konzentrationen der Reaktan-
den, in der Temperatur, in der Art des Katalysators und der Art der zu oxidierenden Verbin-
dungen. Die vollstindige Oxidation von VOCs zu CO, findet bei sehr geringen Konzentratio-
nen (oftmals < 1000 ppm), mit einem groBen stochiometrischen UberschuB an Sauerstoff statt.
Fliichtige organische Verbindungen (VOCs) werden bei vielen industriellen Prozessen und in
Verbrennungsmotoren freigesetzt und die Kontrolle {iber die Emissionen der VOCs wird durch
die thermische Verbrennung zu CO, und H,O erreicht.

Die katalytische Verbrennung schafft die Umwandlung zu iiber 99 % bei Temperaturen von
673 — 773 K, wihrend eine thermische Verbrennungsanlage bei 973 — 1473 K arbeitet.
Anwendungen der katalytischen Oxidation bei niedrigen Temperaturen sind, z.B. die Entfer-
nung von Benzinddmpfen, Kontrolle {iber die Dampfe bei der Herstellung von Polymeren und
die Kontrolle iiber freiwerdende Geriiche bei der Lebensmittelherstellung und der Abwasserbe-
seitigung.

Alle Anwendungen haben den Zweck, Kontaminationen an Kohlenwasserstoffen aus einem
ProzeBgas zu entfernen, bevor es in die Atmosphére entlassen wird. Die katalytische Oxidation
ist hierbei ein praktisches Mittel, die Emissionskosten zu reduzieren, wenn die Alternative die
Verbrennung ist. Diese ist zum einen mit hohen Energiekosten verbunden, zum anderen mit
Adsorptions- und/oder Absorptionssystemen, in denen sich giftigen Substanzen angereichern,
die nachtréglich unter zusétzlichen Kosten vernichtet werden miissen.

Der Katalysator in Automobilen besteht normalerweise aus Pt/Pd und etwas Rh auf einem ke-
ramischen Triger. Er muB flir eine Reihe von Reaktionen geeignet sein, um Emissionen zu re-

duzieren; darunter fallen die CO-Oxidation, Kohlenwasserstoff-Oxidation, und die NO,-

142 J. 1. Spivey, Ind. Eng. Chem. Res. 1987, 26, 2165
143 C.N. Satterfield, Heterogenous Catalysis in Practise, McGraw-Hill, New York, 1980
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Reduktion (sog. Drei-Wege-Katalysator). Der typische Temperaturbereich liegt zwischen
400 — 600 °C.

Als Katalysatoren flir Oxidationsreaktionen werden Metalloxide der Gruppen 3-12 des Peri-
odensystems und die Edelmetalle Pt, Pd, Ag und Au verwendet. Die Metalloxide zeichnen sich
durch eine hohe Elektronenmobilitit und positive Oxidationszustdnde aus. Sie sind im allge-
meinen weniger aktiv als Edelmetalle auf Trigermaterialien, dafiir aber eher resistent gegen-
iiber Katalysatorgiften.

Die Oxidation von fliichtigen organischen Verbindungen (Methanol, Ethanol, Acetaldehyd,
Ameisensdure und Essigsdure) kann auf ALO;, Pd/ALO; oder PdO/ALO; Katalysatoren erfol-
gen.'"** Die VOCs adsorbieren auf dem Al,O;-Triger von Pd/ALO; und zersetzen sich wihrend
der Oberflachendiffusion zum Pd. Reaktionen auf Pd sind meistens Dehydrogenierungen und
erfolgen schneller auf Pd als auf ALO;. Zum Pd hin diffundierende VOCs reagieren mit adsor-
biertem Sauerstoff zu CO, und H,O schneller als auf ALOs;. Auf PdO ist der Gittersauerstoff
reaktiv. Die Reaktionstemperaturen liegen hierbei mit 400 — 450 K um 100 K hoher als auf
Pd/ALOs.

Auch in mit Pd beschichteten Kapillaren gelingt die Oxidation verschiedener Kohlenwasser-
stoffe zu Kohlendioxid und Wasser. Bei zu hoher Kohlenwasserstoffkonzentration passiert,
abhdngig von der Sauerstoff-Konzentration, viel Edukt die Kapillare, ohne zu reagieren

(Abbildung 77).
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Abbildung 77: Oxidation von *C-Benzol iiber Pd

Daf das entstehende Kohlendioxid nicht von Verunreinigungen in der Schicht aus dem CVD-

44 E M.Cordi, J.L.Falconer, J.Catal. 1996, 162, 104,
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Prozef stammt, 148t sich zeigen, indem "*C angereichertes Benzol verwendet wird. Daraus er-
gibt sich dann >CO, mit der Masse m/z = 45 und kann somit von CO, (m/z = 44), stammend
aus Ligandenfragmenten aus der Schicht, unterschieden werden (Abbildung 78). Die Wellen-
form der Spektren resultiert aus der Verwendung des kleinen Reaktors. An den Stellen der
Kapillare, an denen die Aktivitit nicht so groB ist, hat das Spektrum fiir *CO, ein Minimum.
Im Bereich der Cyclen 2000 - 3000 wurde die Geschwindigkeit des Wagens, mit dem der Re-
aktor bewegt wird variiert.

Die Temperaturen, bei denen die Oxidation stattfindet, liegen im Bereich von 300 — 400 °C.
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Abbildung 78: Oxidation von BC-Benzol iiber Pd (MID, m/z-Werte fiir O,: 32; CO,: 44;
PCO,: 45; PCeHe: 84)

108



Die Oxidaton von Toluol (m/z = 91) tiber Pd zu CO; lduft in einem dhnlichen Temperaturbe-
reich ab (ca. 300 °C, Abbildung 79).
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Abbildung 79: Oxidation von Toluol tiber Pd

Im Falle von Toluol ist auch gut zu sehen, dal viel Kohlenwasserstoff wihrend der Reaktion
auf der Oberfliche adsorbiert wird (Abbildung 80). Nachdem das System evakuiert worden ist,
entsteht bei erneuter Zugabe von Sauerstoff Kohlendioxid, ohne daB3 Toluol im Reaktionsraum
zugegen ist. Die hohe Konzentration von CO, stammt von auf der Oberfliche adsorbiertem
Toluol. Sie nimmt im Laufe der Zeit ab, wenn mehr und mehr adsorbierter Kohlenwasserstoff

von der Oberfliche abgebrannt wird.
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Abbildung 80: Oxidation von Toluol {iber Pd bei 350 °C (MID)
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Auch die Oxidation von aliphatischen Verbindungen, wie in diesem Fall Hexan, kann in der

Kapillare durchgefiihrt werden (Abbildung 81).
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Abbildung 81: Oxidation von Hexan iiber Pd (MID)

Die Massen von Hexan (m/z = 86) und die daraus resultierenden Fragmente C4Hy (m/z = 57)
und C;Hs (m/z = 41) konnen im Massenspektrum verfolgt werden.

Auch hier liegen der Temperaturen zur Verbrennung von Hexan bei 300 — 400 °C. Bei 400 °C
wird sdmtlicher Sauerstoff zur Oxidation verbraucht. Dies stellt die optimale Temperatur der
Hexanoxidation dar. Die Intensitédten flir die Fragmente von Hexan liegen bei einem Minimum.
Im Bereich von 220 °C ist zunichst erst eine relativ hohe Aktivitdt festzustellen, die im Laufe
der Zeit nachldft. Das kann mit der Adsorption des Kohlenwasserstoffs auf der Oberfldche zu-
sammenhdngen. Die aktiven Stellen werden blockiert und die Temperaturen sind nicht so hoch,

dafl der Sauerstoff mit den kohlenstofthaltigen Spezies reagiert. Dies tritt bei Temperaturen >

300 °C ein.

In mit Rhodium beschichteten Kapillaren laufen die Reaktionen ganz éhnlich ab. Oberhalb von
300 °C beginnt die Oxidationsreaktion von Hexan mit Sauerstoff zu Kohlendioxid (Abbildung
82). Bei ca. 350 °C wird sdmtlicher Sauerstoff verbraucht.
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Abbildung 82: Oxidation von Hexan {iber Rh

In Abbildung 83 wird zudem gut die Bildung von Wasser deutlich, die die Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen begleitet. Bei ca. 250 °C sinkt die Intensitdt der CO,-Linie auf ein Mini-
mum, die des Wassers sinkt nicht soweit, da immer eine gewisse Restfeuchte in der Anlage
vorhanden ist.

Interessant ist die Bildung von Wasserstoff oberhalb von 350 °C, die auch bei Pd beschichteten
Kapillaren festzustellen ist, allerdings nicht so deutlich.

Bei der Adsorption von Hexan auf der Oberfliche entsteht Wasserstoff durch Dehydrogenie-
rung zu Hexen. Dabei wird Wasserstoff freigesetzt. Dieser taucht wiederum nur im Spektrum
auf, weil nicht geniligend Sauerstoff zur Bildung von Wasser im Reaktionsraum vorhanden ist.

Dieser reagiert vorher zu Kohlendioxid.
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Abbildung 83: Oxidation von Hexan iiber Rh (MID, m/z-Werte: 44: COy; 2: Hy; 32: O,; 41:
C3H5; 86: C6H14; 18: HzO)

Auch “C-Benzol verhilt sich iiber Rhodium wie iiber Palladium (Abbildung 84). Bei ca. 250°C
verbrennt es mit Sauerstoff zu *CO, (m/z=45). Die Intensitit von Sauerstoff befindet sich bei
diesen Temperaturen auf einem Minimum. Benzol lagert sich auf der Oberfliche an. Deutlich
wird dies nach Abpumpen des Benzols aus dem System und erneuter Zugabe von Sauerstoff.
Es bildet sich bei ca 300 °C Kohlendioxid, und zwar solange bis die Oberfliche wieder frei ist

und die Ablagerungen verbrannt sind.
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Abbildung 84: Oxidation von BC-Benzol iiber Rh (MID, m/z = 44: CO,; 45: BC0,; 32: 0y

84: 13C6H6)
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Im Unterschied zu den mit Palladium beschichteten Kapillaren adsorbiert auf Rhodium wih-
rend der Reaktion weniger Kohlenwasserstoff und blockiert die aktiven Stellen in der Kapillare
in geringerem Mal3e als Toluol iiber Pd (Abbildung 80). Das liegt an den hoheren Reaktion-
stemperaturen, die wéahrend dieses Prozesses aufrecht erhalten wurden. Im Falle von Rhodium
wurde ein Reaktor verwendet, der die gesamte Lange der Kapillare gleichmaBig erhitzte (keine
Wellen im Massenspektrum). Bei Verwendung des kleinen Reaktors kiihlen weite Bereich der
Kapillare wéhrend des Hin- und Herfahrens immer wieder ab, so dafl Kohlenwasserstoffe
leichter auf der Oberfliche adsorbieren. Wird die Kapillare gleichmiBig erwidrmt, sind die
Temperaturen immer so hoch, da3 adsorbierte Verbindungen leichter wieder desorbieren, bzw.
es tritt sofort eine Reaktion mit Sauerstoff ein. Aus diesem Grund ist die Intensitdt des Koh-
lendioxidpeaks im Bereich der Cyclen > 3500 im Spektrum (Abbildung 84) relativ niedrig, da

weniger Kohlenwasserstoff auf der Oberflidche adsorbiert wurde.

5.7.4 Hydrogenierung von Kohlendioxid

Die katalytische Hydrogenierung von Kohlendioxid in wertvollere Chemikalien oder Treib-
stoffe ist eine vielversprechende Technologie zum CO,-Recycling. Die meisten Forschungsak-
tivititen konzentrieren sich vorwiegend auf CuO-ZnO-Katalysatoren.'** Pd-Katalysatoren sind
dagegen hauptséchlich fiir die Methanol-Synthese aus Synthesegas (H,, CO) geeignet.'*®

So gelingt die Methanol-Synthese {iber Pd bei 260-350°C mit hoher Selektivitit, weil CO auf
Pd nicht dissoziativ chemisorbiert.'*’

Auf Ni, Ru, Co und Fe adsorbiert CO bei 300 °C dissoziativ. Es erfolgt Disproportionierung
zu CO, und M-C. Auf Pd, Pt und Ir bleibt CO in nicht dissoziierter Form erhalten. Aufgrund
der hohen Hydrierungsaktivitit gekoppelt mit der Fahigkeit CO in nicht dissoziativer Form zu
binden, sind Pd wie auch Pt und Ir fiir die Methanol-Synthese mit Ausschlufl von Kohlenwas-

serstoffen gut geeignet. Eine wichtige Rolle bei der Katalyse spielt hierbei das Tragermateri-

145 2)Y.Amenomiya, T.Tagawa in“Proceedings, 8" International Congress on Catalysis, Berlin, 1984“ Vol. 2,

Dechema, Frankfurt/Main, 1984, 557
b) B.Denise, R.P.Sneeden, Appl. Catal. 1986, 28, 235
¢) K.Fujimoto, T.Shikada, Appl.Catal. 1987, 31, 13
'4¢ a) R.F.Hicks, Q-J.Yen, A.T.Bell, J.Catal. 1984, 89, 498
b) P.J. Berlowitz, D. W. Goodman, J.Catal. 1987, 108, 364
147 a) M.L.Poutsma, L.F.Elek, P.A.Ibarbia, A.P.Risch, J. A.Rabo, J.Catal. 1978, 52, 157; b) J.M.Driessen,
E.K.Poels, J.P.Hindermann, V.Ponec, J.Catal. 1983, 82, 26
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al."® Uber Pd-Katalysatoren auf SiO, oder La,Os als Trigermaterial entsteht Methanol und
Methan.'¥

Die Methanolsynthese iiber Pd verlduft sehr wahrscheinlich iiber eine schrittweise Hydrogenie-
rung des adsorbierten Kohlenmonoxids. CO adsorbiert verbriickend auf benachbarten Pd-
Atomen. Wasserstoff adsorbiert an einer anderen Stelle (My). Zunichst adsorbiert H, in mole-

kularer Form, dissoziiert dann aber rasch und bildet adsorbierte H-Atome.

Schema 4

0O=0

/\

CO+2M =M M M, === H,+ M,

l langsam

+ H2

+H | schnell

H
H OH CH
NP [
MM M/ \M
+ H | schnell
2M + CH,OH

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Reaktion des adsobierten COs mit molekular
adsorbiertem H,. Dabei bildet sich eine Hydroxymethylen-Zwischenstufe. Diese wird schnell zu
CH;O0 und schlieBlich zu CH;OH hydrogeniert. An diesen Schritten sind adsorbierte H-Atome

t 149

beteilig

'8 F Fajula, R.G. Anthony, J.H.Lunsford, J.Catal. 1982, 73, 237
149 R.F.Hicks, A.T.Bell, J.Catal. 1985, 91, 104
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Kohlendioxid dagegen wird unter Atmosphérendruck iiber Pd auf Trigermaterialien nur zu
Methan hydrogeniert'®, allerdings gelingt unter bestimmten Bedingungen auch die Hydroge-

nierung tiber Palladium auf Trigern zu Methanol”' (Tabelle 9)

Tabelle 9: Katalysatoren fiir die Hydrogenierung von CO,

Metall Tréager Produkt Ref.
Pd CeO, Methanol 152
Pd 71O, Methan 153
Pd,Zr, - - Methanol 154
Cu V4{0)} Methanol 155
Ni 71O, Methan 153
Rh Metalloxid Methan

Fiir die Hydrogenierungsreaktion von CO, werden hiufig Ubergangsmetall-Katalysatoren auf
Metalloxidbasis verwendet, zum einem, um die Metallkomponente zu verteilen, zum anderen,
um die Metallkristallite nach ihrer Bildung zu stabilisieren. Die kleinen Partikel haben andere
geometrische und elektronische Eigenschaften als grof3e Kristalle. Aulerdem konnen Metall-
Trager-Wechselwirkungen (Metal-Support-Interactions) auftreten, die das katalytische Ver-
halten des Metalls beeinflussen. Dies kann z.B. durch Elektronen-Transfer zwischen Metall und
Tréager verursacht werden.

Von den vielen Metaloxiden ist ZrO, als Triger flir Katalysatoren zur Hydrogenierung von CO
oder CO, aufgrund der mechanischen und thermischen Stabilitdt, der grofen spezifischen
Oberfliche und seiner Halbleiter-Eigenschaften von groem Interesse.

Fiir ein CO,/H,-Reaktionsgemisch ist die katalytische Reaktion durch eine schnelle Bildung
von Oberflichen-Formiat und Methan in der Gasphase charakteristisch. Der Tréger spielt eine
wichtige Rolle in der Bereitstellung von Chemisorptionsstellen fiir Oberflachenreaktionszwi-
schenstufen. Die Metalle aktivieren den adsorbierten Wasserstoff fiir katalytische Reduktionen.

Mit Pd/ZrO, als Katalysator ist Methan das tiberwiegende Hydrogenierungsprodukt, das durch

Hydrogenierung von Formiat an der Oberfliche gebildet wird, welches durch Adsorption von

130 M.A.Vannice, J.Catal. 1975, 40, 129
31 G.C.Chinchen, P.J.Denny, J.R.Jennings, M.S.Spencer, K.C.Waugh, Appl.Catal. 1988, 36, 1
132 a) L. Fan, K. Fujimoto, J.Catal. 1994, 150, 217
b) L. Fan, K. Fujimoto, J.Catal. 1997, 172, 238
153 A.Wokaun, J.Weigel, M.Kilo, A.Baiker, Fresenius J. Anal. Chem. 1994, 349, 71
154 A Baiker, D. Gasser, J.Chem. Soc., Faraday Trans. I, 1989, 85, 999
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CO; entstanden ist (Abbildung 85). In Gegenwart von Hydroxylgruppen auf dem vorreduzier-
ten Katalysator bilden sich Oberflichenformiate, Carbonate, Formaldehyd und Methylat in der
CO- und CO,-Hydrogenierungsreaktion. Auf der unreduzierten Oberfliche bilden sich keine
156

Formiate.

CO, + 2000 —» CO;* +H,0

CH4 H2+COE O +HQO CHEO CH3OH
] i I | | [ =,
ITI g 5 I:I:IJ (ﬁj H, ¢ HE H ?HS
| T 'S ‘_L_z g Tz
oLle % /N A= 9
| M/ZrO,

Abbildung 85: mdglicher Mechanismus nach Wokaun fiir die Hydrogenierungsreaktion von

CO und CO;, iiber Katalysatoren auf ZrO,'

Von CO; ausgehend entsteht CO auf Cu/ZrO,, das dann iiber oberflichengebundene Formal-
dehyde und Methylate der Precursor filir die Methanolbildung ist.

Bei Hydrogenierungsversuchen von Kohlendioxid iiber Palladium in der Kapillare sind nur
kaum merkliche Verdnderungen der Reaktionsgase im Massenspektrum feststellbar. Methanol
kann in keinem der Fille nachgewiesen werden. Bei den Reaktionen werden die Massen von
CO, (m/z = 44), CO (m/z = 28, Uberlagerungen mit N, aus dem Restgas), H,O (m/z = 18),
CH, (m/z = 16, Uberlagerungen mit O aus O, oder H,0), CH; (m/z = 15) und H, (n/z = 2)
verfolgt (Abbildung 86).

133 J . Weigel, R.A.Koeppel, A.Baiker, A.Wokaun, Langmuir 1996, 12, 5319
156 C. Schild, A. Wokaun, A. Baiker, Fresenius J. Anal. Chem. 1991, 341, 395
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Abbildung 86:

Hydrogenierung von CO, iiber Pd (unten: Ausschnitt, m/z = 44: CO,; 2: Hy;

28: CO, Ny; 15: CHj3; 16: CHy, O; 18: H,0)

Bei Absenken der Reaktionstemperatur von 500 °C auf 400 °C ist ein leichtes Ansteigen in den

Intensitdten von CO, und H, zu beobachten (Abbildung 86). Das wiirde bedeuten, da3 die Re-

aktion der beiden Reaktionspartner nachléft. Allerdings ist kein Absinken der Intensitét bei den

moglichen Reaktionsprodukten CO und H,O zu erkennen. Die Intensitit von Methan steigt bei

Temperaturen unterhalb von 500 °C an. Aber auch hier sind die Konzentrationen zu klein, als
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daf3 von einer deutlich erkennbaren Reaktion von CO, mit H, gesprochen werden konnte. Ein
Hinweis auf eine mogliche Reaktion ist, dal Methan unterhalb 500 °C desorbiert. Bei zu hoher
Temperatur werden die Reaktionspartner nicht oder nicht lange genug auf der Pd-Oberfldche

adsorbiert, so dal} die entsprechende Reaktion nicht stattfinden kann.

Mit Pd/TiO,-beschichtete Kapillaren bieten ebenfalls keinen iiberzeugenden Reaktionsverlauf,
aber Verinderungen im Spektrum sind doch deutlich sichtbar (Abbildung 87). Die Anderungen
in den Intensitdten von CO, und H, verhalten sich indirekt proportional zu den Zu- und Ab-
nahmen der Temperatur. Die Anderungen in der Intensitéit von CO ist proportional zu den An-
derungen der Temperatur. Kohlendioxid wird hierbei zu Kohlenmonoxid reduziert. Dabei ist
auch ein leichter, allerdings kaum sichtbarer Anstieg des Wasserpeaks im Spektrum zu sehen.
Die Reduktion findet bei hohen Temperaturen zwischen 400 und 500 °C statt. Eine deutlich

erkennbare Reaktion zu Methan ist aber auch in diesem Fall nicht detektierbar.
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Abbildung 87: Hydrogenierung iiber Pd/TiO, (m/z = 44: CO,; 2: H,; 28: CO, Nj; 15: CHs;
16: CH,4, O; 18: H,0)
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Rhodium ist ein sehr effektiver Katalysator fiir die Hydrogenierung von CO oder CO, zu
Methan. Durch Auftragen auf geeigneten Metalloxiden kann die Aktivitdt und Selektivitdt der
Katalysatoren gesteigert werden. "’ Verschiedene Metalloxide haben einen unterschiedlichen
Einfluf auf die Hydrogenierung von CO und CO, iiber Rhodium. Dabei kann folgende Rei-
henfolge der Wirksamkeit aufgestellt werden.

CO: TaOy >TiO > NbOy > VO, > WO, > FeO, > AlOy

COs: TiOx > NbOy > TaOy > ZrOy > VOx > WO, > FeO,

Durch Bildung eines Lewis-Sadure-Basen-Komplexes zwischen adsorbiertem CO oder H,CO
(am Sauerstoff) mit dem Metall des Oxids an der Grenze zwischen Metall und Rh wird die
C=0 Bindung geschwicht und dadurch die C-O-Spaltung unter Hydrogenierung vereinfacht.
Bei Oxiden mit hoher Oxidationsstufe des Metalls wird durch die erhdhte Lewis-Aciditét die
Effektivitdt groBer. Durch XPS-Messungen konnte festgestellt werden, dal der Oxidationszu-
stand des Metalls bei der CO,-Hydrogenierung deutlich niedriger als bei der CO-
Hydrogenierung ist. Das liegt an der hoheren Oberflichen-Konzentration an H, wahrend der
CO,-Hydrogenierung auf der Rh-Oberfliche, da bei der CO-Hydrogenierung die Oberfléche
starker mit atomarem Kohlenstoff bedeckt ist."*

Durch die Bildung von Formiat-lonen, lokalisiert auf einem Al,Os;-Triger, kommt es zu einer
gesteigerten Aufnahme von CO, in Gegenwart von H,, wenn Rh auf AL,O; eingesetzt wird. Die
Wechselwirkungen zwischen H, und CO, bei niedrigeren Temperaturen fiihren zur Bildung ei-
ner Carbonylhydrid-Spezies, die ein CO-Molekiil und ein oder zwei H-Atome enthélt."”
Untersuchungen tiber die Dissoziation von Methan und CO, bei Oxidations- und Hydrogenie-
rungsreaktionen haben gezeigt, dal bei der Dissoziation von CO, iiber Rh/ALO; bei 650 °C
zwei Arten einer kohlenstofthaltigen Spezies entstehen, von denen die Hauptfraktion hydroge-
niert werden kann. Sie besteht aus carbidischem und/oder kleinen Ketten von Kohlenstoff.'*
CO,(g) + 2(s) == CO(s) + O(s)

CO(s) + (s) <—— C(s) + Os)

COG) — o)) (s): Rh-Oberflichenatom

Nicht nur das Trigermaterial spielt eine wichtige Rolle bei CO,-Hydrogenierungsreaktionen,

sondern auch das Metall als Quelle fiir aktivierte H-Spezies. Uber CeO, nimmt die Aktivitit fiir

57 a) I.A.Fisher, A.T.Bell, J.Catal. 1996, 162, 54; b) M.Araki, V.Ponec, J.Catal. 1976, 44, 439; c) T.Tizuka,
Y.Tanaka, K. Tanabe, J.Catal 1982, 76, 1; d) C.de Leitenburg, A.Trovarelli, J. Catal. 1995, 156, 171

138 A.Boffa, C.Lin, A.T.Bell, G.A.Somorjai, J. Catal. 1994, 149, 149

'Y F. Solymosi, A. Erdoehelyi, M. Kocsis, J. Catal. 1980, 65, 428

10V A.Tsipouriari, A.M.Efstathiou, X.E.Verykios, J.Catal. 1996, 161, 31
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die Methanbildung in der Reihenfolge Ru > Rh >> Ir ~ Pd > Pt ab. Ru und Rh geben vollstin-
dig Methan, mit Pt, Pd und Ir als Katalysator bildet sich auch CO."'
Eine weitere Steigerung der katalytischen Aktivitdten kann durch Dotieren des Trigermaterials

mit W-Kationen erreicht werden.'®

Ein dhnliches Bild zeigen Untersuchungen der Reforming-Reaktion von Methan und CO, zu
Synthesegas. Hier nehmen sowohl die Aktivitdt als auch die Geschwindigkeit der Desaktivie-
rung mit zunehmender Rh-PartikelgroBe ab. Zusétzlich werden diese Abhdngigkeiten durch die
Art des Tréigers beeinflult. Die Aktivitdt nimmt in der Reihenfolge Yttriumoxid-stabilisiertes
Zr0, > AL O; > TiO, > SiO, >La,03; > MgO ab.'®

Die Hydrogenierungsversuche in der mit Rhodium beschichteten Kapillare bieten ein anderes
Bild als die in mit Pd beschichteten Kapillaren durchgefiihrten. Gut zu sehen sind die Anderun-
gen in den Intensititen von CO, und H, bei Anderungen der Temperatur (Abbildung 88). In
diesem Fall wird auch Methan freigesetzt Allerdings ist die Ausbeute relativ gering. Die Bil-

dung von Methan ist bei ca. 450 °C am deutlichsten zu sehen.

11 C.de Leitenburg, A.Trovarelli, J.Kaspar, J.Catal. 1997, 166, 98

12 3) Z.L.Zhang , A.Kladi , X.E.Verykios, J.Catal. 1994, 148, 737;b) Z.L.Zhang , A.Kladi , X.E.Verykios,
J.Catal. 1995, 156, 37

13 2) Z.L.Zhang, V.A.Tsipouriari, A.M.Efstathiou, X.E.Verykios, J.Catal. 1996, 158, 51; b) A.M.Efstathiou,
A Kladi, V.A.Tsipouriari, X.E.Verykios, J.Catal. 1996, 158, 64
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Abbildung 88: Hydrogenierung von CO; iiber Rh, (unten: Methanbildung, vergroBerter Au-
schnitt, m/z = 44: COy; 2: Hp; 28: CO, N,; 15: CHjs; 16: CHy, O)
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Auch bei Versuchen liber Rh auf TiO, als Tragermaterial entsteht Methan aus der Reaktion
von CO, mit H,. In Abbildung 89 ist die Reaktion von CO, und H, bei Anderungen der Tem-

peratur gut zu verfolgen.
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Abbildung 89: Hydrogenierung von CO, iiber Rh/TiO, (m/z = 44: CO,; 2: H,; 28: CO, Ny;
15: CHj; 16: CHy, O)

Methan entsteht bei ca. 420 °C, oberhalb von ca. 450 °C 1a6t die Methanbildung nach, und bei
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ca. 500 °C entsteht an Stelle von Methan {iberwiegend CO.

Eine andere Moglichkeit der Umwandlung von CO, in Methan ist die UV-Bestrahlung (Xe,
1000 W) von mikrokristallinem TiO, in Gegenwart von H,O und CO, in der Gasphase. Bei
343 K fiihrt dies zu einer Photoreduktion von CO, unter Bildung von CO, Wasserstoft und
Methan.'*

Versuche, eine dhnliche Reaktion von CO, in einer mit TiO,-beschichteten Kapillare durch Be-
strahlen mit einer W-Lampe (200 W) anzuregen, waren aufgrund der zu geringen Leistung er-

folglos.

Die Hydrogenierungsversuche von CO, in der Kapillare iiber verschiedenen Katalysatoren
konnten deren unterschiedliche Aktivitdten bestétigen. Leider lieB sich in keinem der Fille die
Bildung von Methanol nachweisen. Die Rhodiumkatalysatoren speziell auf TiO, wiesen die
hochste Aktivitdt beziiglich der Methanbildung auf. Diese hohere Aktivitdt von Rh gegeniiber
Pd lieB sich auch schon aus den Literaturdaten ableiten. Methanbildung tritt im Bereich von
420 — 450 °C ein. Bei ca. 500 °C findet iiberwiegend die Reduktion von CO, zu CO statt. Es
scheint aber im allgemeinen so zu sein, dafl Reaktionen dieser Art flir die Durchfithrung in Ka-
pillaren aufgrund der geringen Driicke nur schlecht geeignet sind, da die Kontaktzeit mit der
Oberflache zu kurz ist, um adsorbiert zu werden und Formiate oder Methylate zu bilden.

Die Berechnung der mittleren freien Weglédnge der Molekiile 148t eigentlich erwarten, daf3 aus-
reichend St6Be mit den Kapillarwénden erfolgen (Tabelle 10). Die Formel zur Berechnung der

mittleren freien Wegldnge lautet:

- 1 kT

A=Y =——— A: mittlere freie Wegldnge
é J26 p

¢ : mittlere Geschwindigkeit; z: StoBhéufigkeit

s : StoBquerschnitt; k: Boltzmannkonstante; T: Temperatur; p: Druck

Auf der EinlaBseite der Kapillare liegt der Druck im Bereich von 1000 mbar. Dort wird der
Druck innerhalb der Kapillare dhnlich gro8 wie der Druck vor der Kapillare sein. Durch das
Einstromen in die Offaung kann dort ein turbulentes Stromungsverhalten der Gase angenom-
men werden, so dall ausreichend St6f3e mit der Wand stattfinden werden.

Auf der AuslaBseite der Kapillare betréigt der Druck p, = 10 mbar. Der Innendurchmesser (d;)

164 F Saladin, L.Forss, I.Kamber, J.Chem.Soc., Chem. Commun. 1995, 533
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der Kapillare ist ca. 1/10 des AuBBendurchmessers (d,), d.h., das Volumen V, direkt hinter der
Kapillare betrdgt mindestens das hundertfache des Volumens V; innerhalb der Kapillare, bei
Betrachtung des gleichen Langenabschnitts Ax innerhalb und auferhalb der Kapillare. Es gilt
piVi = paV., damit ist der Druck in der Kapillare um das Hundertfache hoher als auB3erhalb, p; =
100 p, = 10" mbar.

Abbildung 90: Skizze der auf der AuslaBseite eingeklebten Kapillare (d;: Innendurchmesser,
da: AuBlendurchmesser, pi: Druck innerhalb, p,: Druck au3erhalb der Kapillare)

Tabelle 10: mittlere freic Weglinge einiger Gase bei 100 / 400 °C und 10° / 10™* mbar

Gas 63 EinlaB3, Einlaf3 Auslaf3 Auslaf3
[nm’] | 1000mbar, 373 K | 1000mbar, 673 K| 10 mbar, 373 K | 10 mbar, 673 K

H, | 027 135 nm 243 nm 1.35m 2.43m

O, | 0.40 91 nm 164 nm 0.91 m 1.64 m

CO, | 0.52 70 nm 126 nm 0.70 m 1.26 m

Cs¢Hs | 0.88 41 nm 75 nm 041 m 0.75m

Es konnen drei mogliche Druckverldufe innerhalb der Kapillare angenommen werden
(Abbildung 91):

1. ein linearer Druckabfall (blau),
2. ein groBer Sprung im Druckabfall auf der AuslaBseite (griin),
3. ein groBBer Sprung im Druckabfall auf der EinlaBseite der Kapillare (rot).

In den ersten beiden Féllen ist die mittlere freie Weglange der Molekiile so klein (< 1um), daf3

iiber den groBten Teil der Kapillare ein laminares Stromungsverhalten angenommen werden

kann. Hier werden nur St6e der Teilchen mit der Wand stattfinden, die sich in deren Nahe be-
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finden. Im dritten Fall ist die mittlere freie Weglidnge im vorderen Bereich der Kapillare bis ca.
zur Hilfte ebenfalls so klein, dal hier eine laminare Stromung vorherrschen kann. Erst ab dem
mittleren Bereich der Kapillare kann es zu einer turbulenten Stromung mit ausreichend viel

St6Ben mit der Wand kommen.

1200 - /SE 1,E+00
x
< F1E-01
1000 4 -7 }
Q ;+ LE-02 §
— 800 - ' S
E P L LE03 §
g y %
a 600 - oF + 1,E-04 B
3 / 3
= v L 1E.05 &
E 10 j 1,E-05 :
%\ 4 1.E-06 g
200 4 X VSRS
VIRIETSRRT R SR S - S S (O VR Y T LE-07
0 T T T Y @ & © <@ © © © © © © 1,E-08

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Kapillarldnge [cm]

Abbildung 91: mégliche Druckabnahmen (o) innerhalb der Kapillare (Lénge: 14 cm) und die
mittlere freie Weglidnge (x) von CO, in jedem Kapillarabschnitt (blau: linearer Druckabfall,
griin: Druckabfall an der AuslaBseite, rot Druckabfall an der EinlaBseite)

Der Einsatz einer zu einer Spirale gedrehten Kapillare zur Verwirbelung des Gasstromes und
zur Verlingerung der Reaktionsweges flihrte nicht zum Erfolg. Durch die Verwirbelungen
sollte bei einem laminaren Stromungsverhalten die Héaufigkeit der Stoe der Molekiile mit der
Wand vervielfacht werden und so eher eine Reaktion ermdglichen. Ein sichtbarer Einflufl auf
die Reaktionen konnte nicht festgestellt werden.

Wenn ausreichend StoBe der Teilchen mit der Katalysatoroberfliche stattfinden, kann der
Grund dafiir, daB3 die Reaktionen mit CO, im Vergleich zu anderen Gasen so schlecht verlau-
fen, nur sein, dal CO, nicht stark genug auf der Metalloberfliche anhaftet und dadurch kaum

Reaktionen mit dem Reaktionspartner H, eintreten.

15 G.W.C Kaye, T.H.Laby, Tables of physical and chemical constants, Longman, London, 1973
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5.7.5 Vorgiange auf der Katalysatoroberfliiche wihrend der Kapillarreaktionen

Bei einer heterogenen Katalyse miissen Adsorption, Oberflichendiffusion, chemische Um-
wandlung und Produktdesorption schnell vonstatten gehen, damit rasch neue Molekiile der
katalytischen Umwandlung unterliegen konnen. Dafiir mufl eine ausreichend starke Bindung
zwischen Molekiil und Substrat entstehen, damit die Bindungen im Molekiil aktiviert werden,
allerdings nicht so stark, dafl die Wechslwirkungen mit anderen adsorbierten Spezies unterbun-
den werden. Die Produkte miissen leicht desorbieren.
Die Adsorption von Benzol an Metalloberflichen ist gut untersucht. Dabei beobachtet man,
dall Benzol molekular und nicht dissoziativ adsorbiert wird. Die Ebene des adsorbierten Ben-
zolrings ist parallel zur Metalloberfliche ausgerichtet und kann dabei an ein oder mehrere
Oberflichenatome gebunden sein (Abbildung 92).'%
Beispiele: Rh(111)/CsHg: Cey '’

Pd(111)/C¢Hs: Cey '

Pd(111)/C¢H¢/2CO: Cs, '

Abbildung 92: Adsorptionslagen von Benzol auf einer dichtest gepackten Oberfliche'*

Untersuchungen der Adsorption von aromatischen Molekiilen auf Pd (111)-Obrflachen haben
gezeigt, dall der Adsorptionskomplex von Benzol eine hohe Punktgruppensymmetrie (Cey) hat.

Die Ringebene liegt parallel zur Oberfliche. Bei substituierten Aromaten liegt der Ring eben-

1% H . Wadepohl, Angew. Chemie 1992, 104, 253

1" a) M.Neumann, J.U.Mack, E.Bertel, F.P Netzer, Surf. Sci. 1985, 155, 629
b) F.P.Netzer, G.Rosina, E.Bertel, H.Saalfeld, Surf.Sci. 1987, 184, L397

1% F P Netzer, J.U.Mack J.Chem.Phys. 1983, 79, 1017

1 G.A.Somorjai, Pure Appl. Chem. 1988, 60, 1499
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falls parallel zur Oberfldche.
Sobald Benzol adsorbiert ist, 14Bt es sich thermisch nicht mehr vollstindig desorbieren. Ein Teil
des chemisorbierten Benzols zersetzt sich, abhidngig von der Oberflichenbeschaffenheit. Auf
abgestuften Metalloberflichen konnen Wasserstoffatome des Benzols in die Nédhe von Metal-
latomen geraten, wodurch eine C-H-Bindungsspaltung eintreten kann.'”

Bei der Enthalogenierung von deuteriertem Chlorbenzol-ds mit Wasserstoff kann in geringen
Mengen das Auftreten von HD (m/z=3) beobachtet werden. Die C-D-Bindung wird gespalten
und Deuterium gegen Wasserstoff ausgetauscht. Entsprechende CDs_(H;.«-Fragmente sind im
Massenspektrum zu sehen.

Auf rauhen Oberflichen werden die Bindungen bei tieferen Temperaturen aktiviert. So scheint
die Rauhigkeit der Oberflache fiir die Bindungsspaltung wichtiger zu sein als der Wechsel zu
einem anderen Metall, wenn die Beschaffenheit der Oberflache die gleiche bleibt. Daher wer-
den auch chemische Bindungen aktiviert, die auf ebenen Flachen nicht dissoziieren.'”

Werden Alkylbenzole mit der Ebene des Arenringes parallel zur Metalloberflache adsorbiert, so
geraten C-H-Bindungen der Seitenkette in die Ndhe von Oberflichenatomen. Dies fiihrt zu ei-
ner dissoziativen Adsorption unter Spaltung von C-H-Bindungen.'”

Genauso wird bei der Adsorption von Chlorbenzol

Cl auf Pd die C-CI-Bindung aktiviert werden bzw. einer
d dissoziativen Adsorption unterliegen. Es bildet sich
H, H,  Palladiumchlorid und mit adsorbiertem Wasserstoff

Benzol. Das intermediir entstandene Palladiumchlorid

HCI Hc) Wird durch Wasserstoff wieder reduziert.
P|d Waihrend der ersten Stunden des Enthalogenierungs-
H Prozesses von Chlorbenzol tritt eine Desaktivierung

des Katalysators auf. Die Desaktivierung ist auf die

Cl Bildung stabiler Chloride auf der Oberfliche zuriick-
Abbildung 93: mdglicher Mecha-  zufiihren. Untersuchungen zur Aufklirung des Reak-
nismus der Enthalogenierung von tionsmechanismusses zeigen, daB im geschwindig-
Chlorbenzol iiber Pd'” keitsbestimmenden Schritt Wasserstoff in dissoziierter

Form reagiert. Chlorbenzol und HCI konkurieren um die Adsorption und beide Spezies werden

70°E L. Muetterties, Pure Appl. Chem. 1982, 54, 83
! G.A.Somorjai, J. Phys.Chem. 1990, 94, 1013
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stark adsorbiert. !”> Das Reaktionsschema ist formal identisch mit dem fiir die oxidative Adddi-

tion von Kohlenwasserstoffen.'”

Die Adsorption von Kohlenwasserstoffen ergibt Oberflichen-Spezies, die oberhalb gewisser
Temperaturen nicht unterscheidbar sind. Bei tieferen Temperaturen haben Benzol und Ethylen
unterschiedliche Oberfldchenstrukturen, bei hoheren Temperaturen zersetzen sich die Molekiile

und oberhalb von 450K sind die tibriggebliebenen Fragmente identisch. (Abbildung 94).'"

Rh(111)
IHQ TH2
HH
@_ S Cl:g + (Ij — Palymer— Craphit
450

H-C=CH ﬁﬂ—}ﬂ%—} fuitap, — Polymer— Graphit

Partialdmick WasserstofT

300 500 700

Temperatur [K]

100

Abbildung 94: thermische H,-Desorption aus Benzol (obere Kurve) und aus Ethen (untere

Kurve), jeweils adsorbiert auf Rh(111)'*

Methan reagiert bei 20 °C nicht mit Metalloberflachen, die Desorptionstemperatur liegt weit
darunter. Hohere Kohlenwasserstoffe, sowohl cyclische als auch offenkettige, haben eine feste-
re Bindung zur Oberfliche. Ihr Ionisierungspotential ist niedriger als fiir Methan und die An-

zahl einzelner Kohlenstoff C-H-Mg,,+ Mehrzentren-Bindungen ist grofer. Alkene adsorbieren

172 a) A.Wiersma, PhD-thesis, Delft University of Technologie b) B.Coq, G.Ferrat, F.Figueras, J.Catal. 1986,
101,434
173 p_ Mars, D.W. van Krevelen, Chem.Eng.Sci. 1954, 3, 41
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auf Metalloberflichen unter Beibehaltung ihrer Struktur. Bei Temperaturerhohung geben sie
nach und nach Wasserstoft ab. Dies ist auch bei der Adsorption von Hexan auf den Metallen in
den Kapillaren zu beobachten. In den meisten Féllen ist allerdings noch soviel Sauerstoff in der
Anlage vorhanden, da3 der Wasserstoff mit diesem reagiert. Zuriick bleiben kohlenstofthaltige
Fragmente, die dann mit Sauerstoff zu Kohlendioxid reagieren konnen.

Bei diesen Oxidationsreaktionen konnen Edelmetalle entweder einem Langmuir-Hinshelwood-

Mechanismus (Reaktion zwischen adsorbiertem Sauerstoff und adsorbiertem Reaktanten) ...

Aggas) T Bygas) P(gas)
A B P
| [— A
Katalysatormetall

Abbildung 95: Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus

... oder einem Eley-Redeal-Mechanismus (Reaktion zwischem adsorbierten Sauerstoff und ei-

nem Molekiil des Reaktanten aus der Gasphase) befolgen.

Agas) + Bas) P(gas)

B
\4 *+ Bieas) /

A A P
 —>  —> |

Katalysatormetall

Abbildung 96: Eley-Redeal-Mechanismus

Auf Silber ist die Sauerstoff-Chemisorption relativ stark, es findet ein Elektronentransfer zum
Sauerstoft statt. Auf Pd ist die Sauerstoffadsorption relativ schwach. Auf Silber findet ein Re-
dox-Mechanismus dhnlich wie bei Metalloxiden statt. Auf Pd sind dagegen keine anionischen
Sauerstoft-Spezies vorhanden und die Reaktion wird iiber einen direkten Elektronentransfer

zwischen Reaktanden und dem Sauerstoff stattfinden. Der Metalloberfliache bleibt die Funktion
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der Energie-Modifizierung.

Der generelle Mechanismus der Oxidation iiber Edelmetallen, auf denen Sauerstoff stark ad-
sorbiert wird, bezieht die dissoziative Adsorption von Sauerstoff mit ein. Diesem Schritt folgt
eine direkte Reaktion von gasformigen, organischen Reaktanden mit den adsorbierten O-
Atomen, der Reaktant kann vor der Reaktion auch noch adsorbiert werden. Die Oxidationsre-
aktionen laufen dann nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus ab. Sauerstoff wird ad-

sorbiert und reagiert mit einem anderen adsorbierten Molekiil oder Molekiilfragment.

Die Enthalogenierungsversuche von z.B. 1,1,2-Trichlortrifluorethan oder 1,2-Dichlorethan in
der Kapillare verlaufen mit einer teilweise doch recht geringen Aktivitdt. Das kann daran lie-
gen, dhnlich wie im Fall von Kohlendioxid, daf die Stromungsgeschwindigkeit der Gase inner-
halb der Kapillare durch das hohe Druckgefille von einigen 100 mbar auf der EinlaBseite und
10 'mbar auf der Seite des Massenspektrometers zu grof ist. Dadurch wird eine ausreichende
Kontaktzeit eines GroBteils der Molekiile mit der Oberflache verhindert und eine Adsorption
unterbleibt. Der Einsatz einer zu einer spiralformig gebogenen Kapillare zur Verwirbelung des

Gasstroms brachte auch hier keine sichtbare Verbesserung der Aktivitit bei der Enthalogenie-

rung.
CCLFCCIF,, CH,CF
3=13(g)
CHCLCFsy,
CCLFCF,, T
/2 2(ads) \ CH3CF3(ads) CH-CICF :
2 L3(g
H,. CH CF3a4s
2(g) CIZCF_’,(ads) CHCICF?,(adg) ? 3d)
+C1(ads)
H,gs /Cl(ad%A
2H (g5 )
(ads) CH,CICF; HCly,
CHC12F3 HCl(ads)

\

Abbildung 97: Schema der Hydrogenolyse-Reaktion von 1,1,2-Trichlortrifluorethan'™ (blau:
Edukte; rot: in den Massenspektren beobachtete Produkte)

Die Hydrogenolyse von 1,1,2-Trichlortrifluorethan 1duft iiber chemisorbierten Wasserstoff und
adsorbiertes Edukt ab. Darauf setzen eine ganze Reihe von Reaktionen auf der Oberfliche ein,

darunter Isomerisierungen und Reaktionen von adsobiertem Chlor mit adsobierten Reaktions-
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zwischenstufen (Abbildung 97).'

Bei sdamtlichen Reaktionen in der Kapillare erfolgt eine Adsorption der Edukte auf der Metall-
oberflache, wenn auch in unterschiedlichen Mallen. Eine gute Nachweismethode dafiir ist die
schon erwdhnte nachtrigliche Oxidationsreaktion mit Sauerstoff, bei der Kohlendioxid ent-

steht.

174§, P.Scott, M. Sweetman, J. Thomson, A. G. Fitzgerald, and E. J. Sturrock, J.Catal. 1997, 168, 501
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6 Zusammenfassung - Summary

Ziel dieser Arbeit war die Bereitstellung funktioneller Schichten mit Hilfe von CVD-Prozessen.
Von den verschiedenen moglichen Verfahren wurden die thermische und die plasma-aktivierte
Abscheidung angewandt. Diese CVD-Methoden wurden zur Beschichtung unterschiedlicher
Substrate eingesetzt und im Hinblick auf die erwiinschten Eigenschaften der abgeschiedenen
Diinnschichten verschiedene organometallische Precursor verwendet.

Das plasma-aktivierte CVD-Verfahren wurde zur Darstellung von Niobborid-Schichten auf
flichigen Substraten benutzt. Niobborid hat eine grofle Hérte, ist hochtemperaturstabil und be-
sitzt eine gute elektrische Leitfahigkeit. Dafiir sollten neue Precursor synthetisiert werden, die
die Nb-B-Zusammensetzung der abzuscheidenden Schicht bereits enthalten.

Als Precursor zur Abscheidung von NbB-Schichten wurden die literaturbekannten Verbindun-
gen Cp,NbBH,, Cp,NbH,BCsH;4 und zum Vergleich Cp,TiBH,4 eingesetzt. Um Schichten der
Stochiometrie NbB, zu erzeugen, wurden [RCpNb-u-(B,Hg)],-Komplexe (R: H, -CH;) syn-
thetisiert, die gerade noch fliichtig genug waren, um im CVD-ProzeB3 eingesetzt werden zu
konnen. Allerdings waren die Aufwachsraten bei den verwendeten Precursor sehr gering, so
da auch nach mehrstiindigem Beschichtungsprozel nur extrem diinne Schichten erhalten
wurden. Ein weiterer Nachteil der Precursor Niobocentetrahydroborat und Titanocentetrahy-
droborat ist deren hohe Luftempfindlichkeit, wodurch die Handhabbarkeit und der Einsatz im
CVD-ProzeB3 erschwert werden. XPS-Messungen haben gezeigt, daBl tatsdchlich Borid-
Schichten entstehen, die allerdings einen sehr hohen Kohlenstoffanteil enthalten. Es konnte
festgestellt werden, da3 die abgeschiedenen Schichten das in den Precursorn vorgegebene
stochiometrische Verhaltnis Niob bzw. Titan zu Bor widerspiegeln.

Die Suche nach leicht fliichtigen Precursorn hat zur Synthese des neuen Komplexes
CpNb*DADCI, (R: -CH(CH3),, -C(CHs);) gefiihrt, der einen butyl- oder propylsubstituierten
Diazadien-Liganden enthélt, und in die entsprechende Borverbindung umgewandelt werden
sollte. Leider zeigte die erhaltene Nb-B-Verbindung, deren Elementarzusammensetzung nicht

aufgeklirt werden konnte, keine Fliichtigkeit im Vakuum.

Der zweite Teil der Arbeit beschéftigte sich mit einem neuartigen Verfahren zur Innenbe-
schichtung von Mikrokapillaren (Innendurchmesser: 50 — 200 pm) mit Metallschichten und de-
ren mogliche Anwendungen. Die Abscheidung in der Kapillare wurde thermisch oder plasma-

aktiviert in einer speziell dafiir entwickelten Anlage durchgefiihrt. Durch den Einsatz von
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Pd(hfac),, Pd(C;sHs)(hfac), Rh(CO),acac und W(CO);s als Precursor konnten Pd-, Rh- und W-
innenbeschichtete Kapillaren hergestellt werden. Durch vorhergehende Abscheidungen aus
Ti(OCH(CHjs),)s wurde TiO, erhalten, das dann als Trigermaterial fir die Pd- und Rh-
Katalysatoren diente.

An den abgeschiedenen Metallschichten wurden heterogen-katalytische Reaktionen durchge-
fiihrt, von denen bekannt ist, daf3 sie mit konventionellen Katalysatoren ablaufen. So gelang die
Dechlorierung von Aromaten und Aliphaten, wie z.B. Chlorbenzol, 1,2-Dichlorethan und
1,1,2-Trichlortrifluorethan tiber Pd- bzw. Rh-Katalysatoren, teilweise schon bei ca. 100 °C im
Falle von Chlorbenzol, ebenso wie die Verbrennung von fliichtigen, organischen Verbindungen
wie Benzol, Toluol und Hexan zu CO, iiber Pd-Katalysatoren bei Temperaturen unterhalb
300 °C.

Hydrogenierungsversuche von CO, zu Methan oder Methanol mit Wasserstoff waren weniger
erfolgreich. Uber Rhodium konnten relativ geringe Mengen an Methan im Temperatur-Bereich
von 400 — 500 °C festgestellt werden. Hauptsichlich fand aber eine Reduktion zu CO statt,
wihrend der GroBteil des CO, die Kapillare passierte, ohne zu reagieren. In diesem Fall ist zu
vermuten,dall die Kontaktzeit mit dem Katalysator zu kurz ist.

Beim Einsatz deuterierter Verbindungen wie Chlorbenzol-ds konnte in geringem Malle ein
H-D-Austausch beobachtet werden.

TiO, als Trégermaterial verstarkt bei einigen Reaktionen, wie z.B. der Enthalogenierung von
1,1,2-Trichlortrifluorethan iiber Pd die Aktivitdt des eingesetzten Katalysators.

Ein Problem ist die Charakterisierung der Schicht, weil die Mengen abgeschiedenen Metalls so
gering sind, daB3 die Zusammensetzung nach der Abscheidung und mogliche Verdnderungen
bei den nachfolgenden Reaktionen quantitativ nicht untersucht werden konnen. Zur Charakte-

risierung wurden die Rasterelektronenmikroskopie und die EDX-Spektroskopie herangezogen.
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Summary

The objective of this thesis was to provide functional films by means of CVD processes. There
are several possible techniques of which the thermal and the plasma enhanced deposition were
used. These methods were applied to deposit thin films on different substrates and several or-
ganometallic precursors were used due to the desired properties of the film.

In plasma enhanced CVD processes niobiumboride films were deposited on plain substrates.
Niobiumboride has the attributes of great hardness, thermal stability and high electrical con-
ductivity. For that purpose new Precursors should be synthesized which already contain the
stoichiometric Nb-B ratio of the film in the molecule.

As precursors for the deposition of NbB-films the compounds Cp,NbBH,4, Cp,NbH,BCsH 4
and Cp,TiBH,4 for comparative studies were used all prepared by literature procedures. For the
deposition of NbB,-films, [RCpNb-u-(B,Hg)], complexes (R: H, -CH;) were synthesized as
they are volatile enough for use in a CVD process. However, the growth rates of the films du-
ring the deposition was so small that even after several hours of deposition only extremly thin
films could be obtained. Another disadvantage of the precursors Cp,NbBH4 and Cp,TiBHy, is
their air sensitivity which makes them difficult to handle in the CVD process. XPS measure-
ments demonstrated that the depositions resulted in boride films with a high amount of carbon
impurities. It could be determined that the stoichiometric Nb:B (Ti:B) ratio in the precursor al-
so exists in the deposited film.

The need for highly volatile precursors led to the synthesis of the new compound
CpNb*DADCI, (R: -CH(CHj3),, -C(CH3);) which contains a butyl- or propylsubstituted diaza-
dien ligand and should be converted into the boron containing compound. Unfortunately, the
obtained Nb-B-compound, whose composition could not be determined, showed no volatility

In vacuum.

The second part of this thesis deals with a novel technique for the deposition of metal films in-
side microcapillaries with an inner diameter of 50 — 200 um and its possible applications. The
deposition inside the capillaries was conducted in an apparatus especially designed for that
purpose. With the use of Pd(hfac),, Pd(C;Hs)(hfac), Rh(CO),acac und W(CO)s as precursors
Pd-, Rh- and, W-films could be obtained inside the capillaries. A preceeding decomposition of
Ti(OCH(CHs;),)4 resulted in the deposition of TiO,, which could be used as support for Pd-
and Rh-catalysts.
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With the deposited metal films some heterogenous catalytic reactions were carried out which
are known to work with conventional catalysts. Aromatic and aliphatic compounds like chlo-
robenzene, 1,2-dichloroethane, and 1,1,2-trichlorotrifluoroethane could be dechlorinated with
Pd and Rh catalysts at temperatures of about 100 °C in the case of chlorobenzene. The incine-
ration of volatile organic compounds like benzene, toluene, and hexane over Pd catalysts re-
sulted in carbon dioxide at temperatures below 300 °C.

Hydrogenation of CO, with hydrogen to form methane or methanol was not successful. Over
Rh small amounts of methane could be detected in a temperature range of 400 - 500 °C. The
main reaction was the reduction to CO while most of the CO, passed through the capillary
without further reaction, probably due to the short contact with the catalyst surface.

Using deuterated compounds like chloropentadeuterobenzene-ds an H-D exchange could be
detected.

TiO, as support enhances the activity of the catalyst in some reactions like the dechlorination
of 1,1,2-trichlorotrifluoroethane over Pd.

Because of the small amounts of the deposited metals the characterisation of the film is still
problematic, in a way that the composition of the film after its deposition and possible changes
during succeeding reactions cannot be determined. For the characterisation, scanning electron

microscopy and EDX spectroscopy were used.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeines

Die zur Kristallstrukturanalyse bei Tieftemperatur vermessenen Kristalle wurden direkt aus der
Mutterlauge in Paraffindl {liberfiihrt und an einer diinn ausgezogenen Kapillare haftend im
Stickstoffstrom bei -120°C eingefroren. Fiir die Raumtemperaturmessung wurde der Kristall
mit Schellack auf einem Glasfaden fixiert. Die Intensitdtsmessungen erfolgten auf den automa-
tischen Vierkreisdiffraktometern Hilger & Watts und Siemens P2;.

Die Losung der Strukturen erfolgte mit den Programmen SHELXS-86'" und die Verfeinerung
mit dem Programm SHELXL-93"°. Die gefundenen Atomlagen wurden zunichst isotrop und
spéter anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden in einem Abstand von 96 pm auf fi-
xierten Lagen angerechnet. Die Losung der Strukturen wurde von Prof. U. Behrens, Dr. U.
Hagenau, Dr. J. Kornich und Dr. J. Hanss durchgefiihrt.

Die NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer des Typs VARIAN Gemini 200BB, sowie
einem BRUKER WPS80 und einem BRUKER AM360-Spektrometer, ESR-Spektren mit dem
Gerdt BRUKER ESP300 gemessen. Zur Auswertung und Simulation der ESR-Spektren wur-
den die Programme WINEPR 2.55 und WINEPR SIMFONIA 1.25 der Fa. BRUKER verwen-
det.

Infrarotspektren wurden mit den PERKIN ELMER FT-IR-Spektrometern 1700X (FIR) und
1720, Massenspektren mit einem Finigan-MAT 311A-Spektrometer am Institut fiir Organische
Chemie gemessen. Die Elementaranalysen wurden von der analytischen Abteilung des Instituts
fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitdt Hamburg mit einem Gerdt CHN-O-
Rapid der Fa. Heraeus durchgefiihrt.

Die Massenspektren der Kapillar-Versuche wurden mit einem Massenspektrometer QMS 200
der Fa. Pfeiffer Balzer AG aufgenommen. Zur Auswertung wurde das Programm
QUADSTAR 421 der Fa. Pfeiffer Balzer AG verwendet.

Die XPS-Messungen wurden mit einem VG ESCALAB 5 (Fa. Vacuum Generators) mit einer
AIK,-Quelle MKII (Strahlungsenergie: 1486.6eV) durchgefiihrt, die REM-Aufnahmen mit den
Gerédten der Fa. Phillips SEM 505 und SEM 515. Zur Auswertung und zum Fitten der XPS-
Spektren wurde das Freeware-Programm XPSPEAKO9S5 3.1 von Raymund W.M. Kwok, Hong

Kong, verwendet.

175 G.M.Sheldrick, SHELXL-86, Program for Crystal Structure Refinement, Universitit Gottingen, 1986
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7.2 Precursorsynthese

Die Precursor Pd(hfac),, Rh(CO),acac und W(CO)s, sowie 9-Bora-[3.3.1]-bicyclononan, p-
Allylpalladiumchlorid (Di-p-chloro-bis[n’~(allyl)palladium(II)]), Cp,TiCl, und Chlortrimethyl-
silan sind kommerziell erhiltliche Verbindungen. RCpNbCl,'”” (R: H, Me), iso-Propyl- oder
tert.-Butyl-substituiertes 1,4-Diaza-1,3-butadien (DAD, 'DAD)'™ und Cp,NbCL'” kénnen auf
die in der Literatur beschriecbene Weise dargestellt werden. Alle Synthesen wurden mit
Schlenktechnik unter Stickstoffatmosphdre durchgeflihrt. Toluol, Hexan, Pentan, THF und
DME wurden iiber Alkalimetallen, CH,ClL, iiber CaH, unter RiickfluB} gekocht und unter Stick-

stoffatmosphére destilliert und aufbewahrt.

Di(nm-cyclopentadienyl)niobtetrahydroborat:

Zu 0.99 g (3.36 mmol) Cp,NbCl, in 30 ml DME werden 0.45 g (11.85 mmol) NaBH, gegeben.
Es wird drei Stunden bei 0 °C geriihrt, wobei sich die braune Suspension langsam griin farbt.
Danach wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und mit Hexan/Toluol (1:1) extrahiert.
Die Losung wird eingeengt und bei —30 °C aus dem Hexan/Touluol-Gemisch umkristallisiert.
Ausbeute: 0.5 g (2.2 mmol) = 65 %

"H-NMR (200 MHz, Benzol-ds, TMS, [ppm]): 5.6 (q, 'J("'B'H) = 110 Hz, 2H, BH,), 4.92 (s,
10H, Cp), 16.2 (br, 2H, NbH,B)

C-NMR (50MHz, Benzol-d, [ppm] ): 94.7 (Cp)

""B-NMR (64MHz, Toluol-ds, ext. Standard: BF5Et,0): 41.4 ppm

IR (Nujol, [em']): 2446 (vy(BH))), 2408 (v.s(BH,)), 1714 (v{(BHy)), 1622 (v.(BHy))

[(CpNb)(11-B:H )]

0.91g (3 mmol) CpNbCLy werden mit 0.77g (20 mmol) NaBH, in 100ml DME umgesetzt. Die
zunéchst rote Losung verfarbt sich braun, nach 40stiindigem Kochen unter Riickflu§ dunkel-
violett. Es wird filtriert, DME im Vakuum abgezogen und mit Toluol extrahiert. Uber Alumi-
niumoxid (5 % Wassergehalt) wird mit Toluol als Laufmittel chromatographiert und die vio-

lette Losung eingeengt. Bei —30 °C fallen luftstabile, violette Kristalle aus.

176 G.M.Sheldrick, SHELXL-93, Program for Crystal Structure Refinement, Universitit Gottingen, 1993

17 a) M.J.Bunker, A.De Cian, M.L.H.Grreen, J.J.E.Moreau, N.Siganporia, J. Chem.Soc., Dalton 1980, 2155; b)
A.M.Cardoso, R.J.H. Clark, S.Moorhouse, J.Chem.Soc.,Dalton 1986, 1156

178 2) G.Schmid in A.Golloch, H.M.KuB, P.Satori (Hrsg.), Anorg.-chem. Priparate, de Gruyter, Berlin, 1985,
113; b) J.M.Kliegman, R.K.Barnes, Tetrahedron 1970, 26, 2555

179 M.J.Bunker, A.De Cian, M.L.H.Green, J.J.E.Moreau, N.Siganporia, J.Chem.Soc., Chem.Commun., 1977,
59; b) M.L.H. Green, B. Jouseanne, J.Organomet. Chem. 1980, 193, 339; ¢) M.J. Curtis, L.G. Bell, W.M. But-
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Ausbeute: 0.4 g (1 mmol) = 66%

Elementaranalyse: C,0H,2B4Nb;

berechnet [%]: C: 32.35; H: 5.97; B: 11.65; Nb: 50.04

gefunden [%]: C: 32.57; H: 6.02

"H-NMR (200MHz, Toluol-ds, TMS [ppm]): 5.50 (s, 10H, Cp), 4 (br, 4H, BH,), -10 (br, 8H,
NbHB)

C-NMR (50 MHz, Toluol-ds [ppm]): 97.1 (Cp)

""B-NMR (64MHz, Toluol-ds, ext. Standard: BF5Et,0): 0.9 ppm

IR (KBr [cm™']): 3100 (Cp, v(CH)), 2430 (BH,, v.(BH)), 1799 (u-HB, v(Nb-H-B)), 1457(Cp,
d(CCH)), 1006 (Cp, 5(CH)), 807 (Cp, 5(CH), out of plane), 573 (BH, 3(BH))

Die Darstellung von [(MeCpNb)(u-B:Hjg)] kann anolog dazu mit MeCpNbCl, erfolgen.
Ausbeute: 0.37 g (0.93 mmol) = 58%

Elementaranalyse: C1,H,sB4Nb;

berechnet [%]: C: 36.09; H: 6.56; B: 10.83; Nb: 46.52

gefunden [%]: C: 36.58; H: 7.19

'H-NMR (200MHz, Toluol-dg, TMS [ppm]): 5.51, 5.59 (t, 8H, Cp), 4 (br, 4H, BH,), 2.07 (s,
6H, CHs), -9.8 (br, 8H, NbHB)

BC-NMR (50Mhz, Toluol-ds [ppm]): 98.9 (Cp), 95.1 (CCH;), 15.9 (CH;)

""B-NMR (64 MHz, Toluol-ds, ext. Standard: BF;Et,0): 1.0 ppm

IR (KBr [em™]): 3093 (Cp, V(CH)), 2922, 2854 (CH;, v(CH), 2441 (BH,, v.(BH)), 1806 (u-
HB, v(Nb-H-B)), 1453 (Cp, 6(CCH)), 1387, 1374 (CHj3, 8.(CH)), 1028 (Cp, 3(CH)), 806
(Cp, 6(CH), out of plane), 572 (BH, 6(BH))

Cp.NbH;

Zu einer Suspension von 0.56 g (1.9 mmol) Cp,NbCl, in 20ml Toluol werden bei 0 °C 1.7 ml
(5.7 mmol) einer 70%igen toluolischen Losung NaAIH,(OCH,CH,OCH3), bei —10 °C langsam
zugetropft. Die braune Losung wird 30 min. bei Raumtemperatur geriihrt, wieder auf 0 °C ab-
gekiihlt und mit 2 ml entgastem, destilliertem Wasser hydrolisiert. Es wird tiber Na,SOy, filtriert
und der Riickstand mit Toluol gewaschen. Das gelbbraune Filtrat wird im Vakuum eingeengt.

Das braune Rohprodukt kann bei 60 °C (10~ mbar) sublimiert werden und ergibt einen weiBli-

ler, Organometallics 1985, 4, 701
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chen Feststoff. Oberhalb von 80 °C tritt Zersetzung ein.

Ausbeute: 0.34 g (1.50 mmol) =78 %

'H-NMR (200MHz, Benzol-ds, TMS [ppm]): 4.8 (s, 10H, Cp), -2.6 (br, 1H), -3.6 (d, 2H)
IR (KBr [em™]): 1710 (v(NbH))

Cp:Nb[BH(CsH 9]

Zu 0.335 g (1.48 mmol) Cp,NbH; in 20 ml Toluol werden 3.5 ml (1.75 mmol) einer 0.5 mola-
ren Losung von 9-Borabicyclononan in Hexan zugetropft. Es wird 2 Stunden bei Raumtempe-
ratur geriihrt, filtriert und das Losungsmittel vom griinen Filtrat im Vakuum abgezogen. Mit
Hexan wird extrahiert und bei —20 °C aus Hexan kristallisiert.

Aubeute: 0.37 g (1.07 mmol) =72 %

"H-NMR (200MHz, Benzol-ds, TMS [ppm]): -15.2 (br, 2H), 4.86 (s, 10H), 2.05 (m, 2H), 1.84
(m, 4H), 1.61 (m, 6H), 1.28 (m, 2H)

""B-NMR (64MHz, Benzol-ds, ext. Standard: BF5Et,0): 59.2 ppm

Cp.TiBH,

0.17 g (0.69 mmol) Cp,TiClL, in 15 ml DME werden bei 0 °C mit 0.22 g (5.8 mmol) NaBH,4
versetzt. Bei Raumtemperatur 1463t man iiber Nacht riihren. Die violette Losung wird abfiltriert
und das DME im Vakuum abgezogen. Das Produkt wird mit Toluol extrahiert.

Ausbeute: 0.08 g (0.41 mmol) = 60 %

ESR: gi,=1.982

IR (Nujol [em™']): 2375 (mbr, BH,), 2045 (w), 1930(m), 1725(w), 1630(w)

N,N¢Di-tert-butyl-N,N¢-di(trimethylsilyl)-1,4-diazabut-2-en, ‘DAD(Si(CHs);),

5 g (29.7 mmol) N,N‘-Di-tert-butyl-1,4-diaza-1,3-butadien (‘'DAD) werden in 50 ml THF ge-
16st und portionsweise mit 1.16 g (29.7 mmol) Kalium versetzt. Die Suspension wird vier
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt bis sich alles Kalium geldst hat. Zu der braunen Losung
werden dann bei 0 °C 3.75 ml (29.7 mmol) Chlortrimethylsilan getropft. Die griulich-weifle
Suspension wird {iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Es wird nochmals ein Aquivalent
Kalium dazugegeben. Die braune Losung wird zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und
es werden nochmals 3.75 ml (29.7 mmol) Chlortrimethylsilan bei 0 °C hinzugegeben. Nach Ab-
reagieren wird der Niederschlag abfiltriert und mit THF gewaschen. Das THF wird bei

Normaldruck abdestilliert und der Riickstand im Vakuum {iber eine Vigreux-Kolonne fraktio-
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niert destilliert

1. Fraktion: N,N‘-Di-tert-butyl-N-trimethylsilyl-1,4-diazabut-2-en (25-30 °C, 0.3 mbar)
Ausbeute: 0.22 g (0.91 mmol) =5 %

'"H-NMR (200MHz, CDCl; [ppm]): 0.1 (s, 9H, Si(CH;)s); 1.1, 1.2, (s, 18H, C(CHs);); 4.7 (d,
1H, SiN-CH=); 5.7 (dd, 1H, HN-CH=)

2. Fraktion: N,N*-Di-tert-butyl-N,N‘-di(trimethylsilyl)-1,4-diazabut-2-en (60°C, 0.2mbar)
Ausbeute: 5.17 g (16.4 mmol) =55 %

'"H-NMR (200MHz, CDCl; [ppm]): 0.16 (s, 18H, Si(CHs)3); 1.19 (s, 18H, C(CHa)s); 5.47 (s,
2H, -CH=)

CpNb'DADCI,

1.72 g (5.7 mmol) CpNbCl, werden in 100 ml DME suspendiert. Zu dieser Suspension werden
1.85 g (9.5 mmol) ‘DAD(Si(CH;)3), getropft. Die rotbraune Losung wird zwei Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Der feinkristalline orange-rote Niederschlag wird abfiltriert, mit
Hexan gewaschen und in CH,Cl, gelost. CpNb'DADCI, kristallisiert in der Kélte in Form ru-
binroter Kristalle.

Ausbeute: 1.35 g (3.42 mmol) = 60 %

Elementaranalyse: C,sH,sCLN,Nb

berechnet [%]: C: 45.36; H: 6.34; N: 7.05; Cl: 17.85; Nb: 23.39

gefunden [%]: C: 45.28; H: 6.36; N: 7.20

Fp: > 200 °C Zersetzung

"H-NMR (360MHz, CD,Cl,, TMS [ppm]): 1.48 (s, 18H, C(CH;);); 6.62 (s, SH, Cp); 6.64 (s,
2H, =C-H)

PC-NMR (50MHz, CD,Cl, [ppm]): 30.4 (CH3), 66.3 (C(CHs)3), 106.8 (=CH); 113.3 (Cp)

IR (CsI [em™]): 3042, 3020 (v(=CH)); 2974 (v(-CHs)); 1655( 8(C=C)); 1472, 1456, 1433
(8(CH»)); 1393, 1363 (8(C(CHs)s); 940 (8(trans-CH=CH)); 859, 783(5(cis-CH=CH)); 384,
321 (v(Nb-Cl)); 276(3(Nb-Cl))

EI-MS (m/z) = 396 (M"), 331 (M'-Cp), 284 (M'-2C4Hy), 228 (M'-'DAD), 193 (M"-'DAD-CI),

CpNb'DADCI,

0.08 g (11.5 mmol) Lithium und 0.81 g (5.78 mmol) N,N‘-Diisopropyl-1,4-diaza-1,3-butadien
werden in 100 ml THF iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die tiefrote Losung wird zu
einer Suspension von 1.72 g (5.74 mmol) CpNbCly in 25 ml THF zugetropft. Die dunkelbraune
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Losung wird 3 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Nach der Filtration wird der orange-rote
Riickstand mit Toluol und THF gewaschen, in Dichlormethan geldst und in der Kélte (-25 °C)
auskristallisiert.

Ausbeute: 0.36 g (0.98 mmol) =17 %

Elementaranalyse: C,3H,CLN,Nb

berechnet [%]: C: 42.30; H: 5.73; N: 7.59; Cl: 19.21; Nb: 25.17

gefunden [%]: C: 41.97; H: 5.77; N: 7.71

Fp: > 190 °C Zersetzung

'"H-NMR (200Mhz, CD,Cl,, TMS [ppm]): 1.22 (d, 6H, CH(CHs),); 1.37 (d, 6H, CH(CHs),);
4.51 (sept, 2H, CH(CHj;),); 6.40 (s, SH, Cp); 6.55 (s, 2H, =C-H)

BC-NMR (50MHz, CD,Cl, [ppm]): 19.7, 25.4 (CH(CHs),); 60.8 (CH(CH:),); 107.4 (=CH);
113.0 (Cp)

IR (CsI [em™]): 3033 (v(=CH)); 2968, 2930 (v(-CHs)); 1625 (8(C=C); 1460 (5(CH,); 1383,
1366(8(C(CHs)3); 930 (8(trans-CH=CH)); 861, 755 (8(cis-CH=CH): 380 (v(Nb-Cl)); 282
(8(Nb-C1))

Versuch zur Darstellung von CpNb'DADBH,

0.09 g (0.23 mmol) CpNH'DADCI, werden bei 0 °C in 5 ml THF mit 0.162 g (4.3 mmol)
NaBH, umgesetzt. Bei Raumtemperatur wird {iber Nacht geriihrt und dann von der griinen L6-
sung das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Der 6lige Riickstand wird mit Toluol extra-
hiert. Bei der Sdulenchromatographie mit Toluol als Laufmittel tiber Alox (5 % Wasser) zer-
setzt sich das Extrakt unter Gasentwicklung. Gleiches gilt fiir THF oder CH,Cl, als Laufmittel.
Allylhexafluoroacetylacetonatopalladium (I1)*" '’

735 mg (3.53 mmol) Hexafluoracetylaceton und 141 mg (3.53 mmol) Natriumhydroxid wer-
den in 10 ml Wasser gelost und die Losung in einen Scheidetrichter iiberfiihrt. AnschlieBend
werden 646 mg (1.77 mmol) n’-Allylpalladium(IT)chlorid und 30 ml Diethylether hinzugegeben
und das Gemisch drei Minuten geschiittelt, bis sich der Pd-Komplex geldst hat. Die Etherphase
wird abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum vorsichtig abgezogen. Eine Vakuumsubli-
mation ergibt blagelbe Kristalle.

Ausbeute: 542 mg (1.53 mmol) = 86 %

'%0°2) S.Imamura, T.Kajimoto, Y .Kitano, J.Tsuji, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1969, 42, 805; b) W.R.Jackson,
J.U.Strauss, Aust.J.Chem. 1978, 31, 1073; ¢) A.P.Ginsberg, Inorg.Synth. 1990, 27, 317
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'H-NMR (200Mhz, Benzol-ds, TMS [ppm]): 2.08, 3.25 (d, 4H, CH,, Allyl); 4.48 (tt, 1H, CH,
Allyl); 6.20 (s, 1H, CH,hfac)

BC-NMR (50MHz, Benzol-ds [ppm]): 58.3 (CH,, Allyl); 89.8 (CH, hfac), 113.5 (CH, Allyl);
118.8 (q, CFs, J(C-F) = 284 Hz) 175.5 (q, C=0, J(C-F) = 34 Hz)

7.3 Durchfiithrung der Beschichtungsversuche...

7.3.1 ...in der Plasma-CVD Anlage

Vor Beschichtungen mit einem neuen Precursor werden Reaktor und Zuleitungen griindlich
gereinigt. Als Substrate werden Si-Wafer benutzt, die mit 10%iger HF und Methanol vorbe-
handelt werden. Der Reaktor wird mehrfach mit dem Anregungsgas gespiilt, bevor der Precu-
ror im Gegenstrom in den Vorratsbehélter eingefiillt wird. Der Reaktor wird evakuiert und der
Flul von Anregungs- und Triagergas so eingestellt, dafl ein Druck von 0.5 mbar erreicht wird.
Darauthin wird das Plasma geziindet und auf eine Leistung von 25 W eingestellt. Die Tempe-
raturen des Substrathalters und des Verdampfer-Heizbandes werden auf 100 °C eingestellt. Es
wird darauf geachtet das der Druck 1mbar nicht iibersteigt. Die Abscheidungsdauer betrigt ca.
1-2 Stunden.

7.3.2 ...zur Innenbeschichtung von Kapillaren

Vor jedem Beschichtungsversuch mit einem neuen Precursor wird das PrecursoreinlaBsystem
griindlich gereinigt. Daraufhin wird eine Kapillare mit Hilfe eines Epoxidharzklebers (UHU®
plus Sofortfest 2-Komponenten Epoxidharz-Kleber) in die Anlage eingeklebt. Nach einer Aus-
hirtezeit von zwei Stunden wird die gesamte Anlage fiir 24 Stunden evakuiert, bis hochvaku-
umseitig ein Druck von 107 mbar erreicht ist. Mit Hilfe von Helium kann auf die Durchlissig-
keit der Kapillare gepriift werden.

Der Reaktorofen wird mit einer Geschwindigkeit von ca. 80 mm/min. entlang der Kapillare
bewegt und die Temperatur auf 400 °C eingestellt.

Die Temperatur im Verdampfersystem wird auf 75 °C eingeregelt und im Verlauf der Be-
schichtung darauf geachtet, daB8 der Druck auf der Hochvakuumseite 10 °mbar nicht iibersteigt,
um den Beschichtungsprozef3 mit Hilfe des Massenspektrometers besser verfolgen zu kdnnen.
Die Abscheidungsdauer betrigt ca. 1 Stunde. Zum Beenden des Prozesses wird der Vorratsbe-

hélter mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und die Temperatur des Verdampfersystems auf Raum-
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temperatur heruntergeregelt. Der Ofen wird noch einige Minuten auf 400 °C gehalten. Die
Zufihrung zum Precursorsystem wird mit Hilfe eines Absperrhahns geschlossen und das ge-

samte System wird evakuiert.

7.4 Durchfiithrung von Reaktionen in der Kapillare

Nach der Innenbeschichtung der Kapillaren kdnnen darin Reaktionen durchgefiihrt werden.
Dafiir werden die Gase bzw. gasformigen Verbindungen {liber zwei verschiedene Ventile in das
Vorvakuumsystem eingefiihrt. Die Menge wird tiiber die Druckanzeigen und Online-
Massenspektren abgeschétzt. Fiir Reaktionen mit Sauerstoff wird Luft durch eines der Ventile
eingelassen.

Es konnen ein kleinerer Reaktor (10 - 25 mm Léinge), der in unterschiedlichen Geschwindig-
keiten entlang der Kapillare gefahren werden kann, oder ein groBerer (100 mm), der die ge-
samte beschichtete Linge der Kapillare beheizt, eingesetzt werden. Die Temperaturen konnen
je nach Bedarf auf bis zu ca. 600 °C eingestellt werden. Der gesamte Prozel3 wird mit Hilfe des
Massenspektrometers verfolgt, die Spektren aufgezeichnet und auf einem PC gespeichert. Vor

und nach jeder Reaktion wird die gesamte Anlage evakuiert.
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8 Anhang
8.1 NMR-Spektren
8.1.1 [M’-(H3CCsH,)Nb),-(n-B,Hg),]
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Abbildung 98: "H-NMR-Spektrum (200MHz)von [((CHsCsH,)Nb),-(1-B,Hg),] in Toluol-ds

Abbildung 99: “C-NMR-Spektrum (50MHz)von [((CH;CsH4)Nb),-(u-B,Hg),] in Toluol-ds
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8.1.2 1-(CsHs)NbN(C;H;)CH=CHN(C;H;)Cl,

L4
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(ppm)

Abbildung 100:'H-NMR-Spektrum (200MHz)von 1-(CsHs)NbN(C;H;)CH=CHN(C;H;)Cl,
in CD,CL/TMS

120 w0 2 8 60 40 20 0
ppm

Abbildung 101:C-NMR-Spektrum (50MHz)von n-(CsHs)NbN(C3;H;)CH=CHN(C;H,)Cl, in
CD,CL/TMS
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8.1.3 1-(CsHs)NbN(C4H,) CH=CHN(C4H,)Cl,

6.70
(ppm)

E

. | I

7 6 5 4 3 2 1 0
(ppm)

Abbildung 102:'H-NMR-Spektrum (200MHz)von 1-(CsHs)NbN(C,Hy)CH=CHN(CsH,)CL,
in CD,Cl/TMS
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Abbildung 103:C-NMR-Spektrum (50MHz)von n-(CsHs)NbN(C4Hy)CH=CHN(C4H,)Cl, in
CD,CL/TMS
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8.2 Kristallographische Daten

8.2.1 [n-(H3CCsH4)Nb-p-(B,Hg)],

B rj“i\
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Abbildung 104: Molekiilstruktur von [n-(H;CCsH4)Nb-p-(B;Hg)],, Darstellung der Schwin-
gungsellipsoide (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit)

Tabelle 11: Kristallstrukturdaten fiir [1-(H3;CCsH4)Nb-p-(B,He)]>

Summenformel
Molare Masse
MeBtemperatur
Diffraktometer
Wellenlidnge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

V4

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroBe

T min, max

Indexbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Verfeinerungsmethode
Data / restraints / parameters
GooF on F*

R-Wert [I>2s (1)]
R-Wert (alle Daten)
Restelektronendichte

C12 H26 B4 Nb2
399.39 g mol’!

293(2) K

Siemens P2,

71.073 pm

Triklin

P-1

a=765.3(2) pm, o= 102.00(2)°
b=1062.2(2) pm, p = 98.56(2)°
¢ =1086.0(3) pm, y = 105.40(2)°
812.8(3) A’

2

1.632 g/cm’

1.388 mm

400

1x0.275 x 0.1 mm’
2.45-27.56°

0<=h<=9, -13<=k<=13, -14<=l<=13
4138

3725 [R(int) = 0.0786]

Ganze Matrix LSQ auf F?
3725/28/220

1.085

R1 =0.0442, wR2 =0.1163
R1=0.0535, wR2 = 0.1224
1.174 und -1.464 ¢.A>
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Tabelle 12: Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope Temperaturfaktoren (A* x 10°%)
fiir [n-(H;CCsH4)Nb-p-(B,Hg)].. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogona-
len Uj-Tensors. [U(eq) = 1/3 S;S; Uj; a; a a; aj]

X y Z U(eq)
Nb(1) 9132(1) 3570(1) 4958(1) 30(1)
Nb(2) 11089(1) 1426(1) 179(1) 33(1)
C(1) 6348(7) 1723(5) 4858(5) 43(1)
C(2) 7711(7) 1883(5) 5981(5) 46(1)
C(3) 9261(7) 1576(5) 5585(6) 52(1)
C4) 8883(8) 1255(5) 4217(6) 49(1)
C(5) 7100(7) 1346(4) 3788(5) 42(1)
C(6) 4454(7) 1869(6) 4838(7) 60(2)
C(7) 13576(8) 3104(5) -307(6) 51(1)
C(8) 11879(9) 3423(6) -613(6) 58(2)
C) 11271(8) 3764(5) 546(7) 58(2)
C(10) 12530(9) 3608(6) 526(6) 59(2)
C(11) 13938(7) 3221(5) 1019(6) 55(1)
C(12) 14797(12) 2807(8) -1211(9) 95(3)
B(1) 8905(7) 4649(5) 3233(5) 38(1)
B(2) 7621(7) 5155(5) 4373(6) 41(1)
B(3) 7978(8) 563(6) 467(6) 45(1)
B(4) 8073(8) 208(6) -1188(6) 45(1)
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Tabelle 13:Bindungsléingen [A] und Winkel [°] fiir [-(H;CCsH4)Nb-p-(B,Hg)],

Nb(1)-C(4)
Nb(1)-C(3)
Nb(1)-B(1)
Nb(1)-B(1a)
Nb(1)-C(2)
Nb(1)-B(2a)
Nb(1)-C(5)
Nb(1)-B(2)
Nb(1)-C(1)
Nb(1)-Nb(1a)
C(1)-C(5)
C(1)-C(2)
C(1)-C(6)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5
C(7)-C(11)
C(7)-C(8)
C(7)-C(12)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
B(1)-B(2)
B(1)-Nb(1a)
B(2)-Nb(1a)
B(3)-B(4)

C(4)-Nb(1)-C(3)
C(4)-Nb(1)-B(1)
C(3)-Nb(1)-B(1)
C(4)-Nb(1)-B(1a)
C(3)-Nb(1)-B(1a)
B(1)-Nb(1)-B(1a)
C(4)-Nb(1)-C(2)
C(3)-Nb(1)-C(2)
B(1)-Nb(1)-C(2)
B(1a)-Nb(1)-C(2)
C(4)-Nb(1)-B(2a)
C(3)-Nb(1)-B(2a)
B(1)-Nb(1)-B(2a)
B(1a)-Nb(1)-B(2a)
C(2)-Nb(1)-B(2a)
C(4)-Nb(1)-C(5)
C(3)-Nb(1)-C(5)
B(1)-Nb(1)-C(5)
B(1a)-Nb(1)-C(5)
C(2)-Nb(1)-C(5)
B(2a)-Nb(1)-C(5)
C(4)-Nb(1)-B(2)
C(3)-Nb(1)-B(2)
B(1)-Nb(1)-B(2)
B(1a)-Nb(1)-B(2)
C(2)-Nb(1)-B(2)
B(2a)-Nb(1)-B(2)
C(5)-Nb(1)-B(2)

2.369(5)
2.377(5)
2.399(5)
2.400(5)
2.404(5)
2.409(5)
2.414(5)
2.416(5)
2.454(4)
2.9511(10)
1.404(7)
1.430(7)
1.496(7)
1.413(8)
1.420(8)
1.410(7)
1.398(8)
1.437(8)
1.496(9)
1.417(9)
1.394(9)
1.397(9)
1.776(8)
2.400(5)
2.409(5)
1.774(9)

34.8(2)
112.5(2)
147.2(2)
133.1(2)
103.3(2)
104.1(2)
57.2(2)
34.4(2)
148.8(2)
102.1(2)
108.2(2)
99.1(2)
88.7(2)
43.3(2)
122.2(2)
34.3(2)
57.02)
97.7(2)
158.1(2)
56.4(2)
141.0(2)
138.4(2)
154.9(2)
43.3(2)
88.5(2)
121.9(2)
104.59(14)
106.3(2)
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C(4)-Nb(1)-C(1)
C(3)-Nb(1)-C(1)
B(1)-Nb(1)-C(1)
B(1a)-Nb(1)-C(1)
C(2)-Nb(1)-C(1)
B(2a)-Nb(1)-C(1)
C(5)-Nb(1)-C(1)
B(2)-Nb(1)-C(1)
C(4)-Nb(1)-Nb(1a)
C(3)-Nb(1)-Nb(1a)
B(1)-Nb(1)-Nb(1a)
B(1a)-Nb(1)-Nb(1a)
C(2)-Nb(1)-Nb(1a)
B(2a)-Nb(1)-Nb(1a)
C(5)-Nb(1)-Nb(1a)
B(2)-Nb(1)-Nb(1a)
C(1)-Nb(1)-Nb(1a)
C(5)-C(1)-C(2)
C(5)-C(1)-C(6)
C(5)-C(1)-Nb(1)
C(2)-C(1)-Nb(1)
C(6)-C(1)-Nb(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-Nb(1)
C(1)-C(2)-Nb(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-Nb(1)
C(4)-C(3)-Nb(1)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-Nb(1)
C(3)-C(4)-Nb(1)
C(1)-C(5)-C(4)
C(1)-C(5)-Nb(1)
C(4)-C(5)-Nb(1)
C(11)-C(7)-C(8)
C(11)-C(7)-C(12)
C(8)-C(7)-C(12)
C(9)-C(8)-C(7)
C(10)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-C(11)
C(10)-C(11)-C(7)
B(2)-B(1)-Nb(1)
B(2)-B(1)-Nb(1a)
Nb(1)-B(1)-Nb(1a)
B(1)-B(2)-Nb(1a)
B(1)-B(2)-Nb(1)
Nb(1a)-B(2)-Nb(1)

150

56.8(2)
57.1(2)
114.6(2)
129.9(2)
34.2(2)
155.3(2)
33.5(2)
98.3(2)
150.09(13)
150.43(13)
52.07(13)
52.05(12)
150.09(14)
52.41(12)
149.71(12)
52.18(12)
149.38(12)
106.8(5)
126.9(5)
71.7(3)
71.03)
124.6(3)
108.6(5)
71.7(3)
74.8(3)
107.5(5)
73.9(3)
72.3(3)
107.8(5)
74.6(3)
72.9(3)
109.3(5)
74.8(3)
71.2(3)
106.7(5)
126.5(6)
126.7(6)
108.1(5)
106.9(5)
109.6(6)
108.6(5)
68.9(2)
68.6(2)
75.9(2)
68.1(2)
67.9(2)
75.41(14)



Tabelle 14: Anisotrope Temperaturfaktoren (A” x 10°) fiir [n-(H;CCsH4)Nb-p-(B,Hg)],.Der
Exponent des anisotropen Temperaturfaktoren hat die Form: -2 p* [ h* a** Ul1 + ... + 2 h k a*

b* U12 ]

Ull U22 U33 U23 Ul13 Ul12
Nb(1) 31(1) 22(1) 37(1) 12(1) 7(1) 5(1)
Nb(2) 33(1) 29(1) 36(1) 13(1) 5(1) 2(1)
c(1) 41(2) 33(2) 52(3) 22(2) 702) -42)
C(2) 54(3) 35(2) 50(3) 23(2) 15(2) 42)
C@3) 46(3) 37(3) 76(4) 33(3) 5(3) 102)
C(4) 55(3) 26(2) 67(3) 102) 24(3) 12Q2)
C(5) 43(2) 27(2) 50(3) 102) 8(2) 3(2)
C(6) 42(3) 47(3) 94(5) 21(3) 27(3) 9(2)
C(7) 54(3) 32(3) 64(3) 17(2) 23(3) 0(2)
C(8) 66(3) 44(3) 63(4) 32(3) 8(3) 0(3)
C(9) 55(3) 34(3) 90(5) 22(3) 23(3) 15(2)
C(10) 63(4) 38(3) 53(3) 2(2) 17(3) -6(2)
C(11) 41(3) 42(3) 63(4) 17(3) 3(2) -6(2)
C(12) 102(6) 68(5) 115(7) 32(4) 70(5) -5(4)
B(1) 42(3) 34(3) 38(3) 15(2) 4(2) 7(2)
B(2) 29(2) 40(3) 58(3) 23(2) 8(2) 102)
B(3) 38(3) 42(3) 51(3) 15(2) 102) 502)
B(4) 39(3) 41(3) 52(3) 23(3) 3(2) 3(2)
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Tabelle 15: Wasserstoffatomkoordinaten (x104) und isotrope Temperaturfaktoren (A2 X 103)
fur [n-(H;CCsHa)Nb-u-(B>He) |

X y Z U(eq)
H(2) 7597(7) 2145(5) 6830(5) 56(6)
H(3) 10332(7) 1583(5) 6122(6) 56(6)
H(4) 9671(8) 1025(5) 3696(6) 56(6)
H(5) 6515(7) 1183(4) 2931(5) 56(6)
H(6A) 4504(14) 2573(31) 5570(24) 87(10)
H(6B) 3613(16) 1032(15) 4870(45) 87(10)
H(6C) 4029(26) 2096(45) 4060(21) 87(10)
H(8) 11283(9) 3408(6) -1430(6) 56(6)
H(9) 10230(8) 4040(5) 635(7) 56(6)
H(10) 12445(9) 3741(6) 2387(6) 56(6)
H(11) 14947(7) 3067(5) 1485(6) 56(6)
H(12A) 15720(42) 3631(10) -1186(35) 87(10)
H(12B) 14059(16) 2414(43) -2071(10) 87(10)
H(12C) 15396(48) 2186(36) -956(26) 87(10)
H(13) 8205(46) 4440(27) 2209(17) 44(13)
H(14) 9445(50) 3698(24) 3284(18) 63(17)
H(15) 10290(34) 5564(28) 3376(41) 74(20)
H(21) 6293(24) 5292(29) 3955(31) 39(13)
H(22) 7202(31) 4376(28) 5012(33) 120(30)
H(23) 8451(48) 6209(21) 5145(30) 56(16)
H@31) 6776(23) 891(26) 694(34) 68(18)
H(32) 9298(19) 1382(27) 1216(18) 45(14)
H(33) 7824(51) -447(23) 822(38) 45(14)
H(41) 6921(28) 420(31) -1772(31) 35(12)
H(42) 9445(22) 830(36) -1462(16) 79(21)
H(43) 7909(52) -951(15) -1667(37) 53(16)
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8.2.2 1-(CsHs)NbN(C;H;)CH=CHN(C;H;)Cl,

Abbildung 105: Molekiilstruktur von n-(CsHs)NbN(C;H;)CH=CHN(C;H,)Cl,, Darstellung
der Schwingungsellipsoide (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Es kristallisiert jeweils ein
Molekiil Dichlormethan mit aus, das aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen wurde.

Tabelle 16: Kristallstrukturdaten flir n-(C5SHS)NbN(C3H7)CH=CHN(C3H7)CI2

Summenformel
Molare Masse
MeBtemperatur
Diffraktometer
Wellenlidnge
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Zellvolumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroBe

Tmin, max

Indexbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Verfeinerungsmethode
Parameter

GooF on F

R-Wert [I>2s (1)]
R-Wert (alle Daten)
Restelektronendichte

C14 H23 Cl4 N2 Nb
454.05 g mol

153(2) K

Hilger & Watts

71.073 pm

monoklin

P2(1)/n

a=1182.9(2) A, o =90°
b=1134.2(2) A, B =93.570(10)°
c=1407.6(3) A, y=90°
1884.8(6) A’

4

1.600 g/cm’

1.200 mm

920

0.1x0.1x0.2mm”>
2.31-25.05°

-2<=h<=14, -2<=k<=13, -16<=I<=16
4731

3345 [R(int) = 0.0209]
Ganze Matrix LSQ auf F?
217

1.097

R1=0.0268, wR2 = 0.0696
R1 =0.0284, wR2 = 0.0706
0.596 und -0.674 e.A”
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Tabelle 17: Atomkoordinaten ( x 10*) und dquivalente isotrope Temperaturfaktoren (A* x 10%)
fiir n-(CsHs)NbN(C;H7;)CH=CHN(C;H,)CL. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj-Tensors. [U(eq) = 1/3 S;S; Uy a; 3 a; aj]

X y z U(eq)

Nb 7631(1) 1235(1) 4488(1) 16(1)
CI(1) 7185(1) -331(1) 5678(1) 25(1)
Cl(2) 7901(1) -603(1) 3509(1) 26(1)
N(1) 8963(2) 1878(2) 3841(1) 19(1)
N(2) 8317(2) 2116(2) 5632(1) 19(1)
C(1) 9699(2) 1523(2) 4576(2) 19(1)
C(2) 9358(2) 1653(2) 5505(2) 20(1)
C(3) 9360(2) 2138(2) 2882(2) 25(1)
C4) 10135(3) 1171(3) 2539(2) 38(1)
C(5) 9925(3) 3343(3) 2881(2) 38(1)
C(6) 8000(2) 2593(2) 6559(2) 24(1)
C(7 8460(3) 1862(3) 7408(2) 34(1)
C(8) 8401(3) 3870(2) 6653(2) 33(1)
C(11) 5662(2) 1764(3) 4645(2) 31(1)
C(12) 5736(2) 1139(2) 3789(2) 33(1)
C(13) 6370(2) 1831(3) 3174(2) 34(1)
C(14) 6701(2) 2873(2) 3664(2) 31(1)
C(15) 6265(2) 2815(2) 4576(2) 29(1)
C(16) 12390(3) 3278(3) 5151(3) 48(1)
CI(3) 11344(1) 4211(1) 5574(1) 55(1)
Cl(4) 13688(1) 3984(1) 5076(1) 72(1)

Tabelle 18:Bindungslingen [A] und Winkel [°] fiir n-(CsHs)NbN(C3;H;)CH=CHN(C;H;)Cl,

Nb-N(1) 2.007(2)
Nb-N(2) 2.021(2)
Nb-C(12) 2.393(3)
Nb-C(13) 2.401(2)
Nb-C(14) 2.419(2)
Nb-C(15) 2.422(2)
Nb-C(11) 2.428(3)
Nb-C(1) 2.464(2)
Nb-C(2) 2.466(2)
Nb-CI(1) 2.5192(7)
Nb-CI(2) 2.5300(7)
N(1)-C(1) 1.371(3)
N(1)-C(3) 1.486(3)
N(2)-C(2) 1.361(3)
N(2)-C(6) 1.482(3)
C(1)-C(2) 1.401(3)
C(3)-C(5) 1.521(4)
C(3)-C(4) 1.527(4)
C(6)-C(7) 1.527(4)
C(6)-C(8) 1.527(4)
C(11)-C(15) 1.395(4)
C(11)-C(12) 1.404(4)
C(12)-C(13) 1.417(4)
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C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(16)-Cl(4)
C(16)-CI(3)

N(1)-Nb-N(2)
N(1)-Nb-C(12)
N(2)-Nb-C(12)
N(1)-Nb-C(13)
N(2)-Nb-C(13)
C(12)-Nb-C(13)
N(1)-Nb-C(14)
N(2)-Nb-C(14)
C(12)-Nb-C(14)
C(13)-Nb-C(14)
N(1)-Nb-C(15)
N(2)-Nb-C(15)
C(12)-Nb-C(15)
C(13)-Nb-C(15)
C(14)-Nb-C(15)
N(1)-Nb-C(11)
N(2)-Nb-C(11)
C(12)-Nb-C(11)
C(13)-Nb-C(11)
C(14)-Nb-C(11)
C(15)-Nb-C(11)
N(1)-Nb-C(1)
N(2)-Nb-C(1)
C(12)-Nb-C(1)
C(13)-Nb-C(1)
C(14)-Nb-C(1)
C(15)-Nb-C(1)
C(11)-Nb-C(1)
N(1)-Nb-C(2)
N(2)-Nb-C(2)
C(12)-Nb-C(2)
C(13)-Nb-C(2)
C(14)-Nb-C(2)
C(15)-Nb-C(2)
C(11)-Nb-C(2)
C(1)-Nb-C(2)
N(1)-Nb-Cl(1)
N(2)-Nb-Cl(1)
C(12)-Nb-CI(1)
C(13)-Nb-CI(1)
C(14)-Nb-CI(1)
C(15)-Nb-CI(1)
C(11)-Nb-CI(1)
C(1)-Nb-CI(1)
C(2)-Nb-CI(1)
N(1)-Nb-Cl(2)
N(2)-Nb-Cl(2)
C(12)-Nb-C1(2)
C(13)-Nb-Cl(2)
C(14)-Nb-C1(2)
C(15)-Nb-Cl(2)
C(11)-Nb-Cl(2)
C(1)-Nb-Cl(2)
C(2)-Nb-C1(2)

1.412(4)
1.415(4)
1.740(4)
1.760(3)

83.93(8)
124.84(10)
131.98(9)
90.86(9)
132.34(9)
34.39(10)
81.32(8)
98.62(9)
56.72(9)
34.06(10)
107.42(9)
80.17(9)
56.19(9)
56.36(9)
33.99(10)
137.39(9)
98.35(9)
33.86(10)
56.41(9)
56.19(9)
33.44(10)
33.79(8)
63.03(8)
158.13(10)
124.64(9)
110.02(9)
124.25(9)
156.58(9)
63.14(8)
33.47(8)
165.43(9)
147.73(10)
117.77(9)
111.05(8)
131.61(9)
33.02(8)
139.57(6)
84.81(6)
90.70(8)
124.44(8)
138.84(7)
108.66(7)
82.68(7)
107.97(6)
87.12(6)
85.54(6)
141.56(6)
83.44(7)
84.60(8)
116.14(7)
138.15(7)
114.06(7)
88.72(6)
110.27(6)
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CI(1)-Nb-C1(2) 79.65(3)

C(1)-N(1)-C(3) 121.5(2)
C(1)-N(1)-Nb 91.73(14)
C(3)-N(1)-Nb 141.9(2)
C(2)-N(2)-C(6) 122.5(2)
C(2)-N(2)-Nb 91.52(14)
C(6)-N(2)-Nb 140.4(2)
N(1)-C(1)-C(2) 117.9(2)
N(1)-C(1)-Nb 54.48(11)
C(2)-C(1)-Nb 73.57(13)
N(2)-C(2)-C(1) 118.6(2)
N(2)-C(2)-Nb 55.01(11)
C(1)-C(2)-Nb 73.41(13)
N(1)-C(3)-C(5) 110.0(2)
N(1)-C(3)-C(4) 112.0(2)
C(5)-C(3)-C(4) 111.9(2)
N(2)-C(6)-C(7) 113.2(2)
N(2)-C(6)-C(8) 109.2(2)
C(7)-C(6)-C(8) 110.7(2)
C(15)-C(11)-C(12) 108.2(2)
C(15)-C(11)-Nb 73.04(14)
C(12)-C(11)-Nb 71.7(2)

C(11)-C(12)-C(13) 108.0(2)
C(11)-C(12)-Nb 74.4(2)

C(13)-C(12)-Nb 73.11(14)
C(14)-C(13)-C(12) 107.8(2)
C(14)-C(13)-Nb 73.69(14)
C(12)-C(13)-Nb 72.5(2)

C(13)-C(14)-C(15) 107.4(2)
C(13)-C(14)-Nb 72.3(2)

C(15)-C(14)-Nb 73.10(14)
C(11)-C(15)-C(14) 108.6(2)
C(11)-C(15)-Nb 73.5(2)

C(14)-C(15)-Nb 72.91(14)
Cl(4)-C(16)-C1(3) 112.6(2)

Tabelle 19: Anisotrope Temperaturfaktoren (A> x 10°) fiir n-(CsHs)NbN(C;H,)CH=CH-
N(C;3H;)Cl,. Der Exponent des anisotropen Temperaturfaktoren hat die Form: -2 p” [ h” a*’
Ull+..+2hka*b*Ul2]

Ull U22 U33 U23 U13 U12
Nb 16(1) 16(1) 15(1) o(1) o(1) o(1)
cI(1) 30(1) 23(1) 24(1) 5(1) 3(1) -4(1)
Cl2) 32(1) 22(1) 25(1) -6(1) o(1) 1(1)
N(1) 19(1) 20(1) 17(1) o(1) 1(1) 1(1)
N(Q2) 21(1) 18(1) 18(1) -1(1) 1(1) -1(1)
c(1) 17(1) 20(1) 21(1) o(1) 1(1) o(1)
CQ) 20(1) 20(1) 20(1) o(1) 3(1) o(1)
C@3) 26(1) 33(1) 17(1) 5(1) 4(1) o(1)
C(4) 472) 41(2) 28(1) -1(1) 18(1) 4(1)
C(5) 49(2) 31(2) 35(2) 9(1) 15(1) 2(1)
C(6) 25(1) 28(1) 18(1) -5(1) 4(1) -1(1)
C(7) 53(2) 32(2) 18(1) 1(1) 5(1) -4(1)
C(8) 53(2) 24(1) 24(1) -5(1) 6(1) o(1)
C(11) 21(1) 36(2) 36(1) 8(1) 5(1) 7(1)
C(12) 19(1) 30(2) 49(2) -4(1) -11(1) 1(1)

156



C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
Cl(3)
Cl(4)

26(1)
23(1)
24(1)
65(2)
64(1)
37(1)

51(2)
29(1)
27(1)
272)
53(1)
54(1)

24(1)
40(2)
35(1)
52(2)
53(1)
125(1)

2(1) -7(1)
17(1) -4(1)
-4(1) -4(1)
-4(2) 12(2)
7(1) 27(1)
-22(1) -7(1)

14(1)
5(1)
12(1)
2(1)
6(1)
12(1)

Tabelle 20: Wasserstoffatomkoordinaten (x10*) und isotrope Temperaturfaktoren (A* x 10°%)
fiir n-(CsHs)NbN(C;H;)CH=CHN(C;H,)Cl,

X y z U(eq)
H(1) 10418(2) 1199(2) 4459(2) 18(7)
H(2) 9843(2) 1423(2) 6036(2) 30(8)
H(3) 8677(2) 2172(2) 2426(2) 24(7)
H(4A) 10842(8) 1163(13) 2940(10) 43(9)
H(4B) 10302(16) 1326(11) 1877(5) 61(12)
H(4C) 9757(8) 406(4) 2579(15) 61(12)
H(5A) 10175(15) 3511(8) 2244(4) 51(10)
H(5B) 10580(10) 3347(6) 3342(10) 32(8)
H(5C) 9383(6) 3947(3) 3055(14) 52(10)
H(6) 7155(2) 2592(2) 6559(2) 33(8)
H(7A) 8190(14) 2194(11) 7995(2) 39(8)
H(7B) 9289(3) 1876(15) 7439(9) 41(9)
H(7C) 8194(14) 1047(5) 7333(7) 50(10)
H(8A) 8149(15) 4206(6) 7245(7) 55(11)
H(8B) 8081(14) 4329(5) 6111(8) 44(9)
H(8C) 9230(3) 3895(3) 6663(14) 36(9)
H(11) 5270(2) 1514(3) 5178(2) 45(9)
H(12) 5418(2) 386(2) 3648(2) 56(11)
H(13) 6541(2) 1629(3) 2544(2) 54(10)
H(14) 7136(2) 3498(2) 3425(2) 37(8)
H(15) 6365(2) 3395(2) 5061(2) 38(8)
H(16A) 12490(3) 2590(3) 5581(3) 127(23)
H(16B) 12131(3) 2981(3) 4512(3) 78(14)
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8.5 Sicherheitsdaten verwendeter Chemikalien

Aceton

Acetonitril
Allylpalladiumchlorid
Benzol

Bortribromid
tert-Butylamin
n-Butyllithium

Brom

Chlorbenzol
Diethylether
Dichlormethan
Dicyclopentadien
Dietylenglycoldimethyl-
ether

Dimethoxyethan
Ethanol
Hexafluoroacetylaceton
n-Hexan
Isopropylamin

Kalium
Kaliumhydroxid
Natrium
Natriumborhydrid
Natriumhydrid
Natriumhydroxid
Niobocendichlorid
Niobpentachlorid
Palladium(IT)hexafluor-
acetylacetonat
n-Pentan
Rhodiumacetylacetonat-
dicabonyl
Tetrahydrofuran
Toluol
Tri-n-butylzinnchlorid
Trimethylchlorsilan
Wasserstoffperoxid
Wolframhexacarbonyl

8.6 Entsorgung

~ &
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PRRARPRPRARRRARARRRARAR

1115 S: 9-16-23.2-33
1 11-23/24/25; S: 16-27-44

38

1 45.2-11-23/24/25-48-53; S: 53-16-29-44

26-35; S: 7/9-26

11-20/22-35; S: 9-16-26-36/37/39-45
11-14-17-23/24/25; S: 16-26-36/37/39-44
26-35; S: 7/9-26

10-20; S: 24/25

12-19; S: 9-16-29-33

: 40; S: 23.2-24/25-36/37

10-22; S: 23-24/25

: 60-61-10-19; S: 53-37-45

11-19-20; S: 24/25

11; S: 7-16

10-34; S: 26-36/37/39-45
11-48-20; S: 9-16-24/25-29-51

: 12-36/37/38; S: 16-26-29

14/15-34; S: 8-43.7

: 35; S: 26-37/39-45

14/15-34; S: 8-43.7
15-25-34; S: 14.2-26-36/37/39-43.6-45
15-34; S: 7/8-26-36/37/39-43.6-45

:35; S: 26-37/39-45
:20/21/22-36/37/38; S: 26-37/39
: 24-34; S: 26-36/37/39-45
:36/37/38; S: 26-36

: 115 S: 9-16-29-33
:20/21/22-36/37/38-63; S: 26-36

: 11-19-36/37; S: 16-29-33

: 11-20; S: 16-25-29-33

: 23/24/25; S: 26-27-28.1-44

: 11-14-34-37-40; S: 16-26-36/37/39-45
: 34; S: 3-26-36/37/39-45

: 23/24/25; S: 44-36/37/39

Xn F

Xn F
F" Xi

Am-m
a

Die metallfreien organischen Losungsmittel wurden getrennt nach halogenhaltig und halogen-

frei in 16sungsmittelbestdandigen, bruchsicheren Gebinden mit einem maximalen Volumen von

51 gesammelt. Anorganische Riickstinde wurden mit Wasserstoffperoxid/KOH-Gemischen

oxidiert, das H,O, verkocht, angesduert und als metallhaltige wiBrige Losung gesammelt.
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