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1. Einführung 

1.1 Allgemeine Einleitung 

Hochreines Silicium ist der Grundbaustein der modernen Mikroelektronik und 

Photovoltaik. Die Darstellung von Silicium erfolgt aus Siliciumdioxid, das in Form 

von Quarzsand in großen Mengen zur Verfügung steht. Das hierbei gewonnene 

technische Silicium mit ca. 1% Verunreinigungen wird in Gusslegierungen des 

Aluminiums, Kupfers, Titans und Eisens verwendet oder in weiteren 

Reinigungsschritten zu Solar- und Halbleitersilicium mit ca. 0,001% und 10-9% 

Verunreinigungen1 verarbeitet. Gegenstand dieser Arbeit ist die Synthese von 

neuartigen Silanpräkursoren und deren Verwendung in chemischen 

Gasphasenabscheidungen (chemical vapor deposition, CVD)2 zur Herstellung von 

Siliciumstrukturen. 

Unter den Begriff CVD fallen im weitesten Sinne alle Prozesse, bei denen 

Präkursormoleküle aus der Gasphase auf Oberflächen zersetzt werden. Hierbei 

scheiden sich auf der Oberfläche dünne Filme ab (Abbildung 1).  

 

 
Abbildung 1: Schematische Darstellung des CVD-Prozesses. 

 
Die Zersetzung erfolgt durch Zufuhr von Energie, zum Beispiel in Form von 

Wärme,3 Licht,4 Mikrowellen5 oder Elektronen.6 Neben der Abscheidungstemperatur 

sowie Art und Beschaffenheit der verwendeten Oberfläche spielen in CVD-

Prozessen auch die Eigenschaften der Präkursoren eine entscheidende Rolle für die 

Qualität und Morphologie der abgeschiedenen Schichten.  

Als Präkursoren kommen alle Arten von Molekülen in Frage, deren Dampfdruck 

hoch genug ist, dass sie in ausreichender Menge in der Gasphase vorliegen. Sie 

müssen zudem über eine gewisse Instabilität verfügen, um eine energieinduzierte 

Zersetzung auf Oberflächen zu ermöglichen.  
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CVD wird genutzt, um Materialien wie Diamant-7 und Titannitridschichten8 

abzuscheiden. Eines der gängigsten Verfahren ist jedoch die thermische Silicium-

CVD (Si-CVD).9 Bei diesem Verfahren zersetzen sich Silane hitzeinduziert zu 

kristallinem und amorphem Silicium. Amorphe Siliciumschichten entstehen oftmals, 

wenn Abscheidungstemperaturen verwendet werden, die weit unter dem 

Schmelzpunkt von Silicium liegen.10 Selbst einfach gebaute Präkursoren wie 

Monosilane zerfallen über verschiedene Intermediate,11 deren 

Zersetzungstemperaturen höher sein können als diejenigen des ursprünglichen 

Silanpräkursors. Infolge dessen kann es zu Einschlüssen dieser Intermediate und 

damit zu ungeordneten Siliciumstrukturen kommen.12 Amorphe Siliciumstrukturen 

kommen in Dünnschichtsolarzellen zum Einsatz,13 die zwar einen geringeren 

Wirkungsgrad haben als kristalline Solarzellen,14 jedoch in der Produktion 

wesentlich kostengünstiger sind, da sie einerseits weniger Präkursormaterial 

benötigen und andererseits bei deutlich tieferen Temperaturen hergestellt werden.15 

Dies erlaubt das Aufbringen der Siliciumschicht auf temperaturempfindliche 

Trägermaterialien16 wie Kunststoff, was die Produktion formflexibler Solarzellen 

ermöglicht.  

Bei Temperaturen über 600 °C kommt es zu einer Neuordnung der Siliciumatome in 

den abgeschiedenen Schichten und damit zu einer Umwandlung von amorphem in 

polykristallines Silicium.17 Um eine maximale Ordnung zu erreichen, werden 

entsprechende Si-CVD-Prozesse oft bei Temperaturen von über 700 °C 

durchgeführt.12 

Die Morphologie der abgeschiedenen Siliciumstrukturen hängt außerdem von der 

Beschaffenheit der Oberfläche ab: So ist eine ungeordnete Abscheidung auf 

amorphen Oberflächen wahrscheinlicher,18 während auf kristallinen 

Trägermaterialien die Abscheidung kristalliner Schichten begünstigt ist.19 Somit 

kann durch entsprechende Behandlung der Oberfläche die Gestalt und Qualität der 

abgeschiedenen Schichten beeinflusst werden.20  

Bei der katalytischen CVD wird dieser Umstand genutzt, um Siliciumstrukturen 

gezielt an modifizierten Oberflächen wachsen zu lassen. Hierbei katalysieren auf der 

Oberfläche befindliche Fremdatome oder –partikel die Abscheidung von 

Siliciumstrukturen, die nanometergroße Dimensionen annehmen und sich damit von 

rein thermischen Abscheidungsprodukten durch Aussehen, Morphologie und 

Abscheidungstemperatur unterscheiden.21  
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Nanometergroße Deponate erhält man auch in einem weiteren CVD-Prozess, der 

Elektronenstrahl induzierten Deposition (Electron-beam induced deposition, EBID). 

Hierbei werden Präkursoren bei vermindertem Druck aus der Gasphase auf 

Oberflächen adsorbiert und mit Hilfe eines Elektronenstrahls zersetzt.6 Das EBID-

Verfahren wird zur Abscheidung von Metallen, Metalloxiden und Metallcarbiden 

verwendet.22 Aus Silanen lassen sich so Nanostrukturen aus Siliciumoxid-

Kohlenstoff-Gemischen23 oder Siliciumdioxid24 deponieren.  

1.2 Stand der Technik 

1.2.1 Thermische Si-CVD zur Darstellung von Solarsilicium 

Klassische Beispiele für die thermische Si-CVD sind der industriell angewendete 

Siemens- und Degussa- Prozess,25,26 bei denen Monosilane hitzeinduziert an 

Siliciumoberflächen zersetzt werden.27  

Im Siemens-Verfahren wird technisches Silicium bei Temperaturen von 300-350 °C 

mit Chlorwasserstoff umgesetzt. Bei dieser Reaktion entsteht hauptsächlich 

Trichlorsilan, das destillativ gereinigt wird und im nächsten Schritt, der 

Rückreaktion, in Anwesenheit von elementarem Wasserstoff bei Temperaturen von 

1100-1200 °C an Reinstsiliciumstäben oder -partikeln zu polykristallinem Silicium 

zerfällt.28 Als Nebenprodukte entstehen Chlorwasserstoff und Siliciumtetrachlorid.29  

Obwohl das Siemens-Verfahren der gängigste Prozess zur Darstellung von 

Solarsilicium ist,30 hat es einige Nachteile:31 Während der Trichlorsilan-Synthese 

entstehen größere Mengen Siliciumtetrachlorid, die destillativ vom entstandenen 

Trichlorsilan getrennt werden müssen.32 Dieser Reinigungsschritt sowie die 

anschließende thermische Zersetzung des Trichlorsilans sind bis heute die energie- 

und damit kostenintensivsten Schritte des Siemens-Prozesses.33 Nur ein Teil des 

verwendeten Trichlorsilans scheidet sich als polykristallines Silicium ab, ein etwa 

gleich großer Teil wird unverbraucht aus dem Reaktor zurück gewonnen. Da im 

Zuge der Abscheidung erneut große Mengen Siliciumtetrachlorid entstehen, die sich 

unter diesen Bedingungen nicht zu Silicium umsetzen lassen, liegt die 

Abscheidungseffizienz von Trichlorsilan bei nur etwa 30%.29  

Obwohl sich der Ablauf des Prozesses durch die Variation einzelner Parameter 

optimieren lässt,34 ist seine Effizienz gering, sodass alternative Präkursoren für die 

Abscheidung von Siliciumschichten von großem Interesse sind.35 
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Im Degussa-Prozess wird anstelle von Trichlorsilan Monosilan als Präkursor 

verwendet.26 Dieses zersetzt sich zwar bei niedrigeren Temperaturen (700 °C) als 

Trichlorsilan,12 jedoch zeichnen sich die auf diese Weise abgeschiedenen Schichten 

durch eine gewisse Inhomogenität aus. Der Grund dafür liegt in den Intermediaten 

der Abscheidungsreaktion, die als clusterartige Silicium-Wasserstoff-Verbindungen 

in die Siliciumschicht eingebaut werden. Obwohl sich diese Verbindungen im Zuge 

der Zersetzung in kristallines Silicium umwandeln, haben sie dennoch einen 

negativen Einfluss auf die Homogenität der Siliciumschicht.36  

Ein weiterer Nachteil des Degussa-Prozesses ist das zur Abscheidung verwendete 

Monosilan, das durch Dismutation von Chlorsilanen gewonnen wird und damit im 

Vergleich zum Siemens-Prozess zusätzlicher Reaktionsschritte bedarf.26 Bei der 

Synthese entstehen zudem große Mengen Siliciumtetrachlorid als Nebenprodukt 

(Schema 1).  

 

8 HSiCl3 4 H2SiCl2 + 4 SiCl4

4 H2SiCl2 2 HSiCl3+2 H3SiCl

2 H3SiCl H2SiCl2 + SiH4

6 HSiCl3 4 SiCl4 + SiH4H2SiCl2 +  
Schema 1: Trichlorsilan-Dismutation zur Herstellung von Monosilan. 

 
Bei Monosilan handelt es sich zusätzlich um ein hochpyrophores Gas, das, in großen 

Mengen gehandhabt, beträchtliche Risiken birgt.37  

1.2.2 Katalytische Deposition 

Bei der katalytischen CVD werden Präkursoren durch oberflächengebundene 

Metallkatalysatoren zersetzt.5 Der postulierte Mechanismus wird vapor-liquid-solid-

Mechanismus (VLS-Mechanismus) genannt und wurde erstmals von Wagner und 

Ellis beschrieben, die ein Wachstum von Silicium-Nanodrähten in Abscheidungs-

experimenten mit Siliciumtetrachlorid bei 950 °C auf gesputterten Goldschichten 

beobachteten.38 Dem Si-CVD-VLS-Mechanismus zufolge katalysieren nano-

metergroße Metallpartikel die Zersetzung des Silanpräkursors, woraufhin sich eine 

flüssige Silicium-Metall-Legierung bildet. Solange dem System kontinuierlich 
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Präkursor zugeführt wird, wird das aus dem Präkursor freigesetzte Silicium von der 

Legierung aufgenommen, bis sich bei Übersättigung Silicium als kristalliner 

Feststoff wieder abscheidet (Abbildung 2).39  

 

 
Abbildung 2: Schematische Darstellung des VLS-Mechanismus nach Wagner und Ellis.  

 
Auf diesem Wege wachsen Nanodrähte, deren Durchmesser weitgehend dem der 

katalytischen Metallpartikel entspricht40 und deren örtliches Wachstum gezielt 

kontrolliert werden kann, indem das katalytisch aktive Metall nur an bestimmten 

Stellen des Substrates aufgebracht wird.  

Für die katalytische Si-CVD wird heutzutage Gold als katalytisches Metall auf eine 

Oberfläche aufgebracht. Als Präkursor wird oftmals Monosilan eingesetzt, aus dem 

sich bei vermindertem Druck und einer Temperatur von über 500 °C 

Siliciumnanodrähte bilden.41  

Entscheidend für den Durchmesser der Nanodrähte ist die Größe des katalytischen 

Metallpartikels,42 wobei oft neben gesputterten Schichten43 auch Nanopartikel44 

verwendet werden. Nanopartikel werden durch eine Schutzhülle aus organischen 

Molekülen vor Agglomeration geschützt. Diese stabilisierten Partikel sind als 

Lösung kommerziell erhältlich, jedoch ist für die Ausbildung einer Silicium-Metall-

Legierung das Entfernen der Schutzschicht notwendig, was hohe Temperaturen für 

die CVD-Abscheidung verlangt.45 Außerdem ist der Einbau von 

Kohlenstoffverunreinigungen in die Silicium-Nanodrähte unter diesen Bedingungen 

nicht ausgeschlossen.  

Für das strukturierte Aufbringen der Nanopartikel werden die Wechselwirkungen des 

Stabilisators mit geordneten organischen Molekülen auf einer Oberfläche genutzt.46 

Diese Methode setzt jedoch Erfahrung mit gezielter Nanopartikel-Synthese und 

Oberflächenstrukturierungsverfahren wie Micro-contact printing47 voraus, was die 

allgemeine Anwendbarkeit des Verfahrens einschränkt.  
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Gesputterte Schichten bestehen aus reinem Metall und sind daher frei von 

Fremdatomen. Im Falle des Siliciumträger/Gold-Systems befindet sich das Gold 

ungebunden auf dem Trägermaterial und kann durch physikalische Einflüsse leicht 

entfernt werden.48 Auf diesem System verursachen Kratzer eine Oberflächen-

veränderung der gesputterten Goldschicht, was sich in der Qualität der entstehenden 

Partikel und der Nanodrähte bemerkbar macht. Aus diesem Grund werden 

Goldschichten, die in Prozessen wie der Photolithographie zum Einsatz kommen, mit 

einem Haftvermittler (oftmals wenige Nanometer Chrom oder Titan) auf 

Oberflächen gehalten. Obwohl die Strukturierung dieser Goldschichten durch 

photolithographische Prozesse etabliert ist, werden diese Muster weitgehend nicht 

für die strukturierte Abscheidung von Nanodrähten genutzt, da eine Verunreinigung 

der Nanodrähte durch den Haftvermittler nicht ausgeschlossen ist.49 

Neben dem Monosilan haben sich als Präkursoren für die katalytische Si-CVD 

vermehrt die Präkursoren der thermischen Si-CVD etabliert. So wurden bereits 

Siliciumtetrachlorid,50 Trichlorsilan51 und Dichlorsilan52 erfolgreich für die 

Abscheidung von Silicium-Nanodrähten nach dem VLS-Mechanismus eingesetzt. 

Diese chlorhaltigen Präkursoren bilden jedoch nur Silicium, wenn Wasserstoff als 

Reduktionsmittel im Reaktor vorhanden ist.53 Als Nebenprodukt entsteht 

Chlorwasserstoff, der durch seine ätzende Wirkung die dünne Siliciumdioxidschicht 

des Trägers entfernt, was sich positiv auf die epitaktische Nanodraht-Abscheidung 

auswirkt.54  

Andere chlorhaltige Verbindungen, die sich thermisch auch in Abwesenheit von 

Wasserstoff zu Silicium umwandeln lassen, sind Hexachlordisilan55 und 

Octachlortrisilan,56 deren Zersetzung durch die verhältnismäßig schwache Silicium-

Silicium-Bindung (etwa 54 kcal/mol) begünstigt ist.57 Gleichzeitig steht pro 

Präkursormolekül die doppelte oder dreifache Anzahl an Siliciumatomen zur 

Verfügung, weswegen sich die Abscheidungsraten von Silicium aus diesen 

Präkursoren gegenüber den Abscheidungsraten von Silicium aus Monosilanen 

deutlich verbessern. Dieser Umstand findet sich auch bei anderen nicht 

mononuklearen Siliciumpräkursoren wie dem Disilan wieder.  

Während die Länge der abgeschiedenen Nanodrähte eng mit dem verwendeten 

Präkursor verbunden ist,58 ist seine Wuchsrichtung und damit auch die Form stark an 

die Druckbedingungen im CVD-Reaktor geknüpft. So stellten Lugstein et al. bei der 
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katalysierten Abscheidung von Silicium aus Monosilan eine direkte Änderung der 

Wuchsrichtung fest, wenn der Druck von 3 auf 15 mbar erhöht wurde.59  

Neben Gold konnten bis heute auch viele andere Metalle21 als Katalysatoren in der 

CVD nach dem VLS-Mechanismus eingesetzt werden. Hierbei zeigt sich, dass die 

Abscheidungstemperatur eng mit dem Schmelzpunkt der Silicium-Metall-Legierung 

zusammen hängt, was bewirkt, dass in einigen Fällen die katalytische CVD mit der 

thermischen CVD konkurriert. So kann bei hochschmelzenden Silicium-Metall-

Legierungen zwar ein Nanodrahtwachstum beobachtet werden, gleichzeitig ist die 

Abscheidung von dünnen Siliciumfilmen oder Siliciumnanopartikeln 

unvermeidlich.56  

 

1.2.3 Electron-beam induced deposition zur Darstellung von Nano-

strukturen 

Im EBID-Verfahren wird ein Elektronenstrahl verwendet, um Präkursoren zu Nano- 

und Mikrometer großen Strukturen auf Oberflächen zu zersetzen. Die Abscheidung 

erfolgt mit Hilfe eines TEMs (Transmissionselektronenmikroskop) oder REMs 

(Rasterelektronenmikroskop) auf einem Substrat, das in die Reaktorkammer 

eingeschleust wird. Die Präkursormoleküle werden im Hochvakuum in die Gasphase 

gebracht und über ein Injektorsystem in die Abscheidungskammer eingelassen. Die 

Moleküle adsorbieren an der Oberfläche des Substrats und werden durch den 

Elektronenstrahl auf der Substratoberfläche gezielt zersetzt (Abbildung 3).60 Auf 

diese Weise können Strukturen mit einer Auflösung unterhalb von 1 nm geschrieben 

werden.61  

 

 
Abbildung 3: Schematische Darstellung des EBID-Prozesses.22
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Im Gegensatz zu thermischen CVD-Methoden dient der EBID-Prozess hauptsächlich 

zur gezielten Abscheidung von nanometergroßen, metallhaltigen Strukturen, die 

unter anderem zur Reparatur von Mikro- und Nanoschaltkreisen62 oder auch 

Photomasken63 verwendet werden können. Die Qualität der abgeschiedenen 

Strukturen wird durch mehrere Faktoren beeinflusst. Die Beschleunigungsspannung 

des verwendeten Elektronenstrahls60 spielt hierbei eine wichtige Rolle, da dieser 

neben der Zersetzung der Präkursormoleküle auch für die Freisetzung von 

Sekundärelektronen verantwortlich ist. Sekundärelektronen entstehen durch die 

Wechselwirkung der Primärelektronen mit den Atomen der Substratoberfläche, sind 

nur bedingt fokussiert und haben eine deutlich geringere Energie (<50 eV) als 

Primärelektronen (Abbildung 4).64  

 

 
Abbildung 4: Darstellung der Wechselwirkung des Primärelektronenstrahls mit einer Probe, 

Simulation der Erzeugung von Sekundärelektronen (blau) und rückgestreute Primärelektronen 

(rot).65 

 
Je größer die Beschleunigungsspannung ist, desto tiefer dringen die Primärelektronen 

in die Oberfläche ein und desto weiter ist die Streuung der Sekundärelektronen. Bis 

heute konnte nicht eindeutig geklärt werden, welche Elektronen im EBID-Prozess 

hauptverantwortlich für die Deposition von Strukturen sind. Da die Deponate jedoch 

grundsätzlich größer sind als die durch den Primärelektronenstrahl beleuchtete 

Fläche, ist eine Beteiligung der Sekundärelektronen am Depositionsprozess 

gesichert.66 Die weite Streuung der Sekundärelektronen ist sicherlich einer der 

wichtigsten, größenlimitierenden Faktoren des EBID-Prozesses, weswegen verstärkt 

versucht wird, ihre Freisetzung zu steuern und gezielt für die Abscheidung zu 

verwenden.67 
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Die Qualität der abgeschiedenen Strukturen wird weiterhin durch die physikalischen 

Parameter der Präkursoren beeinflusst. Da die Abscheidung bei allen CVD-

Verfahren aus der Gasphase erfolgt, müssen die verwendeten Präkursoren unter den 

im Reaktor herrschenden Bedingungen gasförmig sein.6 Gleichzeitig müssen sie sich 

hinreichend leicht durch den Einfluss von Elektronen zersetzen lassen. Für die 

Abscheidung metallhaltiger Strukturen werden daher oft Metallcarbonyle verwendet, 

die über eine gewisse Instabilität verfügen und sich hinreichend gut in die Gasphase 

bringen lassen.22 Als Nebenprodukte der Abscheidung entstehen Kohlenstoff-

ablagerungen und Kohlenmonoxid. Letzteres lässt sich als Gas gut aus dem Reaktor 

entfernen.68  

Alternativ zu Metallcarbonylen können Cyclopentadienidoverbindungen von 

Metallen verwendet werden.69 Diese zeichnen sich zwar durch eine hohe 

Sublimierbarkeit70 aus, zersetzen sich jedoch im EBID-Prozess zu kristallinen oder 

amorphen Metallcarbiden oder zu nanogranularen Metallen in einer 

Kohlenstoffmatrix.6 Bei nanogranularen Metallen handelt es sich um einzelne 

metallische Nanopartikel, die in einer isolierenden Matrix eingebettet sind. Die 

abgeschiedenen Nanopartikel unterscheiden sich in Form und Größe, sowie im 

Abstand untereinander, sodass sich das System in Unordnung befindet 

(Abbildung 5).71  

 

 
Abbildung 5: Schematische Darstellung nanogranularer Materialien. 

 
Nanogranulare Systeme sind unter anderem für die Untersuchung von 

Elektronenkorrelationseffekten von Interesse. Der Ladungstransport in 

nanogranularen Materialien beruht auf Elektronentunnelprozessen zwischen 

einzelnen Metallpartikeln. Der für diese Materialien typische temperaturabhängige 

Ladungstransport wird als „correlated variable range hopping“ (korreliertes VRH) 

bezeichnet und lässt sich durch (1) beschreiben: 
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(1) 
 

mit  
 

σ0= Grenzleitfähigkeit bei hohen  
Temperaturen 

T0= materialabhängige Konstante 

 

Das Elektronentunneln zwischen den Nanopartikeln wird durch elektronische 

Defektzustände begünstigt, die in der Matrix oder dem Substrat auftreten und die 

Energiebarriere für das Elektronentunneln herabsetzen. Elektronen können weiter 

tunneln als nur bis zum nächsten Nachbarkorn. Hierbei wird zwischen elastischem 

Cotunneln, bei dem ein Elektron über mehrere Partikel tunnelt, und inelastischem 

Cotunneln, bei dem mehrere Elektronen korrelieren und am Tunnelprozess beteiligt 

sind, unterschieden.72  

Dem gegenüber steht das Mott-VRH, bei dem die Elektronen nicht miteinander 

wechselwirken. Die Leitfähigkeit wird in diesem Fall durch (2) beschrieben: 

(2) 
 

mit  
 

 

 

 
Das Auftreten des Mott-VRH bestimmt den temperaturabhängigen Ladungstransport 

von ungeordneten Systemen und wird zum Beispiel in amorphen Festkörpern 

beobachtet, jedoch nicht mit nanogranularen Materialien in Verbindung gebracht.73  

Für die Abscheidung reiner Metall- oder Übergangsmetallstrukturen bieten sich 

kohlenstofffreie Verbindungen mit niedrigem Siedepunkt an,62 die zu weitgehend 

reinen Strukturen zersetzt werden.74 Als Fremdelemente sind in diesen Strukturen 

hauptsächlich Kohlenstoff und Sauerstoff zu finden, die aus Restgasen in der 

Reaktorkammer stammen und sich durch verschiedene Maßnahmen, wie zum 

Beispiel Erwärmen75 oder Plasmareinigung,76 weiter verringern aber nicht restlos 

entfernen lassen.77 

Bisher wurden EBID-Prozesse hauptsächlich zur elektroneninduzierten Zersetzung 

von jeweils einem einzigen Präkursor verwendet. Neuartig ist die Codeposition von 

binären Systemen durch die gleichzeitige Verwendung von zwei Präkursoren, 

wodurch neuartige Systeme geschaffen werden können.  

 

1.2.4 Silane als Präkursoren in der Si-CVD 

Aufgrund ihrer geringen Kosten und guten Verfügbarkeit sind Monosilane 

bevorzugte Präkursoren für viele CVD-Prozesse.3 Als Ausnahme gilt 
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Hexachlordisilan, das seit wenigen Jahren in größerem Maßstab industriell 

gewonnen wird und damit zunehmend an Bedeutung für CVD-Prozesse gewinnt.78 

Für die Darstellung reiner Siliciumstrukturen werden jedoch noch immer 

hauptsächlich Siliciumtetrachlorid,38 Trichlorsilan, Dichlorsilan und Monosilan 

verwendet.3 In Bezug auf Handhabbarkeit und Abscheidungsraten der gebildeten 

Siliciumschichten79 sind diese Präkursoren jedoch nicht optimal. Während 

Monochlorsilane sich generell nur in Anwesenheit von Wasserstoff zu Silicium 

zersetzen53 und korrodierende Wirkung auf die verwendete CVD-Anlage haben, 

muss Monosilan in einem zusätzlichen Reaktionsschritt aus Trichlorsilan gewonnen 

werden. Bei Monosilan handelt es sich außerdem um ein pyrophores Gas, dessen 

Anwendung mit massiven Sicherheitsrisiken verbunden ist.37  

Durch die Verwendung höhernuklearer Silane in CVD-Prozessen verbessert sich die 

Abscheidungsrate der Siliciumschicht, wodurch weniger Energie für die Deposition 

verwendet werden muss.80 Höhere Silane zersetzen sich auch noch bei 

Temperaturen, bei denen die Abscheidungssrate für Siliciumschichten aus Monosilan 

bereits gegen Null tendiert (Abbildung 6). 

  

 
Abbildung 6: Wachstumsraten von Silicium in thermischen CVD-Prozessen mit verschiedenen 

Präkursoren.79 

 
Siliciumschichten aus Trisilan haben verglichen mit Siliciumschichten aus Mono- 

und Disilan über weite Temperaturbereiche die besten Abscheidungsraten. Ein 

Grund hierfür könnte in der Instabilität der Silicium-Silicium-Bindung liegen, die 

wesentlich labiler ist als eine Silicium-Wasserstoff-Bindung (etwa 90 kcal/mol)81 

und damit bewirkt, dass Trisilan sich leichter zersetzt als Mono- und Disilan. Ein 
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weiterer Faktor für die hohe Wachstumsrate höherer Silane ist die gegenüber dem 

Monosilan erhöhte Anzahl an Siliciumatomen, die pro Präkursormolekül dem 

System zugeführt werden.  

Sowohl Disilan als auch Trisilan sind flüchtige, hochpyrophore Verbindungen, die in 

schlechten Ausbeuten durch die Protolyse von Alkali- oder Erdalkalisiliciden 

gewonnen werden können82. Eine Hydrierung der entsprechenden Chlorsilane stellt 

eine weitere Synthesemethode dar, die sich jedoch aufgrund der hohen Eduktkosten 

nicht etabliert hat.83 Bedingt durch die kostenintensive Synthese höherer Silane 

werden diese zwar intensiv beforscht, jedoch nicht in der siliciumproduzierenden 

Industrie eingesetzt. 

 

1.2.5 Etablierte Methoden zur Darstellung höherer Silan- und 

Mischsilanpräkursoren 

1.2.5.1 Darstellung von Hexachlordisilan und Octachlortrisilan 

Hexachlordisilan und Octachlortrisilan sind höhere Silane, die für CVD-Prozesse 

eingesetzt werden.84,56 Beide Moleküle werden aus Perchlorpolysilan (PCS), das 

durch die Wasserstoffplasma-assistierte Polymerisation von Siliciumtetrachlorid 

gewonnen wird, hergestellt. 85 

Bei PCS handelt es sich um Chlorsilane unterschiedlicher Kettenlänge,86 die zur 

besseren Handhabung oft in Lösungsmitteln wie Siliciumtetrachlorid, Benzol oder 

Pentan vorliegen. Dieses Chlorsilangemisch wird durch eine Chlorierung mit 

elementarem Chlor bei 120 °C in Siliciumtetrachlorid, Hexachlordisilan und 

Octachlortrisilan sowie einige höhere Chlorsilane gespalten. 87 Hexachlordisilan und 

Octachlortrisilan können als flüchtige Silane im Vakuum destillativ aus der 

Reaktionslösung entfernt und durch fraktionierte Destillation voneinander getrennt 

werden.85 Da es sich bei PCS um eine Mischung verschiedener Chlorsilane handelt, 

deren Größenverteilung sich je nach Herstellungsparametern unterscheidet, gestaltet 

sich eine Ausbeutebestimmung der einzelnen Silane schwierig und ist Gegenstand 

aktueller Forschung.88 Neben ihrer Anwendung in CVD-Prozessen dienen sowohl 

Hexachlordisilan als auch Octachlortrisilan als Vorstufen zur Synthese einiger 

höherer Chlorsilane, insbesondere dem Dodecachlorneopentasilan.89 
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1.2.5.2 Darstellung von Dodecachlorneopentasilan 

Dodecachlorneopentasilan wurde zum ersten Mal im Jahr 1953 von Wilkins 

synthetisiert, indem er Hexachlordisilan mit einer katalytischen Menge Trimethyl-

amin umsetzte. Den entstandenen Stoff charakterisierte Wilkins mittels Elementar-

analyse als (SiCl2)n.
90 

In den sechziger Jahren wurde die Reaktion eingehend von Urry untersucht, der 

Tetradecachlorneohexasilan und Dodecachlorneopentasilan als Hauptprodukte der 

Reaktion beschrieb.91  

Die Umlagerungsreaktion des Hexachlordisilans und des Octachlortrisilans verläuft 

nach neusten Erkenntnissen über die baseninduzierte Abspaltung von Dichlorsilylen 

aus dem entsprechenden Chlorsilan und seiner Anlagerung an ein weiteres 

Chlorsilanmolekül.92 Auf diesem Weg wird ein höheres Silan aufbaut (Abbildung 7).  

 

 
Abbildung 7: Modell der baseninduzierten Umlagerungsreaktion von Hexachlordisilan 

(gelb=Si, grün=Cl, blau=N, grau=CH3). 

 
Die Umlagerung von Hexachlordisilan zu Dodecachlorneopentasilan kann auch 

durch andere Lewisbasen, wie zum Beispiel Sauerstoffbasen,93 initiiert werden. 

Experimentelle Befunde weisen darauf hin, dass das Reaktionsprodukt 

Dodecachlorneopentasilan die thermodynamische Senke der Lewisbasen-

katalysierten Umlagerungsreaktion von Hexachlordisilan ist und dass die Entstehung 

höherer Silane nicht stattfindet.89 Die Umlagerung von Hexachlordisilan durch 
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anionische Basen, wie zum Beispiel Tetrabutylammoniumchlorid, kann nach 

neuesten Erkenntnissen zu höheren Chlorsilanen führen.94  

 

1.2.5.3 Darstellung von Neopentasilan 

Dodecachlorneopentasilan dient als Edukt für die Synthese von Neopentasilan 

(NPS), das als Präkursor in thermischen CVD-Prozessen Siliciumschichten mit 

hohen Abscheidungsraten erzeugt und sich durch niedrige Zersetzungstemperaturen 

auszeichnet.79 NPS wird in einer Hydrierungsreaktion aus Dodecachlorneopentasilan 

erhalten. Bei der Verwendung von Lithiumaluminiumhydrid als Hydrierungsmittel 

wird Dodecachlorneopentasilan zu gasförmigen, pyrophoren Silanen zersetzt,95 

sodass für die Synthese das milde Hydrierungsreagenz Diisobutylaluminiumhydrid 

(DIBAL-H) verwendet werden muss. NPS kann aufgrund seines niedrigen 

Siedepunktes leicht von dem bei der Reaktion entstehenden, schwer flüchtigen 

Diisobutylaluminiumchlorid (DIBAL-Cl) getrennt werden. Da die Reaktion komplett 

lösungsmittelfrei durchgeführt werden kann, wird NPS mit guten Ausbeuten in hoher 

Reinheit isoliert (Schema 2).96 

 

Cl3Si Si

SiCl3

SiCl3

SiCl3
+DIBAL-H

H3Si Si

SiH3

SiH3

SiH3-DIBAL-Cl

SiCl3

SiCl3

SiH3

SiH3  
Schema 2: Synthese des NPSs durch Hydrierung von Dodecachlorneopentasilan mit DIBAL-H. 

 
NPS ist eine klare, pyrophore Flüssigkeit mit einem extrapolierten Siedepunkt von 

120 °C.97 

Diese Umstände sowie die unkomplizierte Synthese machen NPS zu einem sehr 

vielversprechenden CVD-Präkursor. 

 

1.2.5.4 Wurtz-artige Kupplung von Silanen  

Eine weitere Syntheseroute für die Darstellung höherer Silane ist die Wurtz-artige 

Kupplungsreaktion von Halogensilanen mit Alkalimetallen. Hierbei können vor 

allem Dihalogendiorganosilane durch Salzeliminierung zu Ketten und Ringen 

verknüpft werden.98 Es zeigt sich jedoch, dass durch die Variation der Edukte99 und 

Reaktionsbedingungen der Polymerisationsgrad nur zu einem gewissen Grad 

beeinflusst wird (Schema 3).  
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Schema 3: Vorgeschlagener Mechanismus der Wurtz-artigen Kupplung von Silanen (Pol = 

Polymerkette)98 

 
Als definierte, isolierbare Produkte der Wurtz-artigen Kupplung entstehen 

ringförmige Organosilane, die hauptsächlich vier-, fünf- oder sechsgliederig100 

vorliegen und deren Größe durch bestimmte Reaktionsbedingungen eingestellt 

wird.101 Insbesondere Decaphenylcyclopentasilan ist von Interesse, da es in zwei 

weiteren Reaktionsschritten zu Cyclopentasilan umgesetzt werden kann,102 und 

anschließend zur Herstellung von Dünnschichtsolarzellen dient.103 Im ersten Schritt 

erfolgt die Aluminiumtrichlorid-katalysierte Umsetzung des Phenylsilans mit 

gasförmigem Chlorwasserstoff, wobei die Phenylgruppen abgespalten werden und 

Decachlorcyclopentasilan entsteht.102 Eine vollständige Bromierung des Phenylsilans 

durch die Verwendung von Bromwasserstoff ist unter leicht geänderten 

Reaktionsbedingungen ebenfalls möglich.104 Bei einer entsprechenden 

Hydroiodierung spaltet sich pro Siliciumatom nur eine Phenylgruppe ab.105  

Alternativ zu der Halogenierung durch Halogenwasserstoffe der dritten und höheren 

Periode kann auch eine Umsetzung von Phenylsilanen mit Acetylhalogeniden 

erfolgen. Auch hier werden die entsprechenden Aluminiumhalogenide als Hilfsstoffe 

benötigt, allerdings in stöchiometrischer Menge.106  

In einem weiteren Reaktionsschritt erfolgt die Hydrierung und anschließende 

Aufreinigung des Silans, sodass am Ende reines Cyclopentasilan in moderaten 

Ausbeuten104 gewonnen wird. Aufgrund seines hohen Siedepunktes (196 °C) wird 

Cyclopentasilan nicht für CVD-Prozesse verwendet, sondern eher in flüssigkeits-

basierten Abscheidungsverfahren eingesetzt.  
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Durch die gezielte Darstellung von Monoalkali-Silanidverbindungen kann die Wurtz-

artige Kupplung für die Synthese definierter, höherer Silanverbindungen eingesetzt 

werden. Hierbei hat sich unter anderem das 1968 von Gilman und Smith entwickelte 

Tris(trimethylsilyl)silylanion etabliert, das als das erste quantitativ isolierbare 

Silylanion gilt.107 Bei der von Gilman vorgestellten Reaktion wird Dodeca-

methylneopentasilan mit Methyllithium gespalten und ein lithiiertes Silan erzeugt 

(Schema 4, oben). 1998 entwickelte Marschner eine Synthese für ein chemisch 

ähnliches Molekül, in der Dodecamethylneopentasilan durch Kalium-tert-butanolat 

gespalten wird (Schema 4, unten).108  

Me3Si Si

SiMe3
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+
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+
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SiMe3
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SiMe3

SiMe3

SiMe3

SiMe3

SiMe3  
Schema 4: Reaktionsweg zur Synthese von Alkali-Silaniden nach Gilman (oben). und 

Marschner (unten). 

 

Das auf diesem Wege erzeugte Tetrahydrofuran (THF)-stabilisierte Kaliumsilanid ist 

besser löslich und einfacher zu handhaben als das von Gilman präsentierte 

Lithiumsilanid und stellt heute einen Grundbaustein für die baukastenartige 

Kupplungsreaktion von Organosilanen dar (Schema 5).  
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Schema 5: Umsetzung des Kaliumtris(trimethylsilyl)silanids mit diversen Substanzen nach 

Marschner.108 

 

Da Methylsilane sich in CVD-Prozessen zu Siliciumcarbid109 zersetzen, sind sie für 

die Bildung reiner Siliciumschichten nicht geeignet. Versuche, durch eine Art 
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Schutzgruppenchemie höhere Organosilane aufzubauen und diese im Anschluss zu 

chlorieren und hydrieren, schlugen fehl.110 

Untersuchungen zur Synthese von rein anorganischen Silaniden wurden von Féher 

und Freund durchgeführt. Bei der Reaktion von Monosilan mit Kalium beobachteten 

sie die Entstehung von Kaliummonosilanid und wiesen damit nach, dass die 

Silicium-Wasserstoff-Bindung durch die Einwirkung von Alkalimetallen gespalten 

werden kann.111 Zusätzlich stellten sie fest, dass sich im Zuge der Reaktion auch 

größere Silanbausteine bildeten, was für eine Insertion der Alkali-Silanide in 

Silicium-Wasserstoff- und Silicium-Silicium-Bindungen spricht.112  

Sundermeyer et al. nutzten als erste die von Féher beschriebenen 

Alkalimetallsilanide für den gezielten Aufbau höherer Silane, indem sie die 

Natrium/Kaliummonosilanidbausteine und deren höhere Kupplungsprodukte mit 

Nonafluorbutansulfonsäuresilylester abreagieren ließen. Sie konnten auf diesem Weg 

NPS mit 55% Ausbeute synthetisieren. Des Weiteren konnte die Gruppe Mischsilane 

herstellen, indem sie ihre Natrium/Kaliumsilanidmischungen mit German und 

Stannan umsetzten (Schema 6).  
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Schema 6: Umsetzung von Alkalisilaniden mit halogenierten Substanzen nach Sundermeyer.113 

 
Die Isolierung des Kaliummonosilanid Bausteins gelang Wolstenholme et al., indem 

sie das Monosilanid mit Kronenether stabilisierten und so dessen Kristallstruktur 

bestimmten.114 Eine Umsetzung dieses Bausteins mit Halogensilanen ist jedoch nicht 

erfolgt.  
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Im Jahr 2012 publizierten Stueger et al. die Synthese des Alkalitrisilylsilanids. Sie 

verwendeten hierbei die von Marschner etablierten Reagenzien analog der Alkali-

Funktionalisierung von Dodecamethylneopentasilan, indem sie NPS mit Alkali-tert-

butanolaten umsetzten. Die Reaktion verläuft, wie schon von Marschner 

beschrieben, mit guten Ausbeuten, allerdings gestaltete sich die Kupplung des 

Alkalitrisilylsilanidbausteines mit verschiedenen Halogensilanen als schwierig. Nur 

organische Verbindungen mit sterisch anspruchsvollen Resten, sowie 

monohalogenierte Phenylsilane reagieren mit Alkalitrisilylsilaniden im Sinne einer 

1:1 Reaktion. Im Falle von komplexeren Reaktionspartnern, die zum Aufbau höherer 

Silane notwendig sind, konnten nur Produktgemische nachgewiesen werden 

(Schema 7).  
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Schema 7: Wurtz-artige Kupplung von Alkalitrisilylsilanid mit verschiedenen Silanen nach 

Stueger.115 

 
Besonders problematisch für definierte Kupplungsreaktionen von Alkali-Silanen ist 

deren Tendenz, sowohl mit Halogensilanen zu reagieren als auch in die Silicium-

Silicium-Bindung höherer Silane zu insertieren. Die auf diesem Wege erzeugten 

Produktgemische lassen sich nicht auftrennen und erschweren damit den Zugriff auf 

reine, höhere Silane.  

Offen bleibt die Frage, ob eine Umsetzung mit monohalogenierten Nicht-Silicium-

Verbindungen, wie zum Beispiel den Verbindungen der Metalle der 14. Gruppe, zur 

Erzeugung von Mischsilanen möglich ist.  

Silan-Metall-Verbindungen sind für die Abscheidung binärer Strukturen, in Bezug 

auf die Halbleitereigenschaften der Deponate von großem Interesse116. Der Einbau 

dotierender Elemente in die Siliciumstruktur erfolgt entweder über die Verwendung 
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einer Präkursormischung117 oder den direkten Einbau von Fremdatomen in die 

Silanpräkursormoleküle.118  

Die Wurtz-artige Kupplung bietet sich für die Synthese solcher Mischsilane, 

insbesondere mit den Elementen Germanium und Zinn, an. Durch die Zersetzung der 

Silicium-Metall-Verbindungen in CVD-Prozessen können Legierungen erzeugt 

werden, die sich durch technologisch interessante Eigenschaften wie 

Elektronenbeweglichkeit119 und Abstimmbarkeit der Bandlücke120 auszeichnen. 

Vielfach sind Halbleiterschichten aus Silicium, Germanium und Zinn nur durch 

Verwendung der jeweiligen einzelnen Präkursorgase herstellbar.118 Die Drei-

Komponenten-Abscheidungstechnik erschwert jedoch aufgrund der verschiedenen 

Dampfdrücke der verwendeten Gase die genaue Einstellung der gewünschten 

Stöchiometrie des Systems. Durch die thermische Zersetzung von Stannylsilanen mit 

German oder Germanylsilanen mit Stannan, ließe sich das System auf ein Zwei-

Komponenten-System reduzieren, was die Abscheidung von tertiären Systemen 

enorm erleichtert. Dieser Ansatz konnte in CVD-Prozessen schon erfolgreich durch 

die Verwendung von SiH3GeH3 mit SnD4 realisiert werden.118 

Höhere, rein anorganische Stannylsilane sind synthetisch schwer zugänglich121 und 

zersetzen sich schnell, sodass eine Stabilisierung der Moleküle durch organische 

Reste notwendig wird.122 Unter diesen Bedingungen ist die Synthese einer Vielzahl 

von Mischsilanen möglich, insbesondere der von Marschner entwickelte Baustein 

konnte schon für die Synthese verschiedener, höherer Stannylsilane eingesetzt 

werden (Schema 8). 
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Schema 8: Wurtz-artige Kupplungsreaktion von Kaliumtris(trimethylsilyl)silyl mit 

anorganischen Stannanen nach Geanangel.123 
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Ob sich das von Stueger beschriebene Trisilylsilanid-System für die Synthese 

höherer Organomischsilane eignet, ist in dieser Arbeit untersucht worden.  

1.2.5.5 Katalytische Kupplung von Silanen 

Samuel und Harrod publizierten 1984 die katalytische Aktivität von 

Dicyclopentadienidotitandimethyl (im Folgenden werden Dicyclopentadienido-

titanderivate als Titanocenderivate beschrieben) bezüglich der Kupplungsreaktion 

von Phenylsilan bei leicht erhöhter Temperatur.124 Bei weiteren Untersuchungen 

konnten neben Silanpolymeren unterschiedlicher Kettenlänge Wasserstoff, Methan125 

und einige Methylsilane126 als Produkte der Reaktion identifiziert werden 

(Schema 9).  
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Schema 9: Titanocen-induzierte, dehydrogenierende Polymerisation von Phenylsilan. 

 
Zusätzlich wurden auch sekundäre Silane als Edukte für die Kupplungsreaktion 

eingesetzt127 und andere Metallocene (insbesondere Zirkonocen und Hafnocen128 

sowie die Metallocene der fünften und sechsten Gruppe) auf ihre katalytische 

Aktivität hinsichtlich der Silankupplung untersucht. Hierbei stellte sich heraus, dass 

Metallocene der vierten und fünften Gruppe in der Lage sind Silane zu kuppeln. 

Metallocene der sechsten Gruppe zeigen hingegen wenig oder gar keine katalytische 

Aktivität.129 NMR-spektroskopische Messungen130 und der Nachweis von 

Methangas125 deuten darauf hin, dass beim Erwärmen der Reaktion zunächst eine 

Titanocencarbenspezies entsteht, die mit dem Silan reagiert und einen Silan-

Titanocen Komplex zu formen scheint. Aitken konnte im Zuge der Reaktion zwei 

Titankomplexe isolieren und identifizieren, die aus einer spontanen Dimerisierung 

des Silan-Titankomplexes resultieren könnten. Im Zuge der Reaktion könnte 

Komplex (A) zu Komplex (B) umgesetzt werden, wobei eine Siliciumspezies 

abgespalten wird, die zur Polymerisation beiträgt (Schema 10, linker Zweig).125  

Harrod hingegen nimmt an, dass die isolierten Komplexe Nebenprodukte der 

Reaktion sind und schlägt einen Mechanismus vor, der durch koordinative 

Insertionspolymerisation des Silans am Titanocen verläuft (Schema 10). 
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Schema 10: Mechanismus der katalytischen Polymerisation von Phenylsilan mit 

Titanocendimethyl in Anlehnung an Harrod.131 

 
Gegen den von Harrod vorgeschlagenen Mechanismus sprechen jedoch 

experimentelle Befunde: So zeigen NMR-spektroskopische Untersuchungen, dass es 

zunächst zu einer Dimerisierung von Phenylsilan kommt. Die Trimerisierung setzt 

zeitversetzt dazu ein, sodass gleichzeitig mehrere Polymerisationsprodukte im 

Reaktionsansatz zu finden sind (Abbildung 8).  
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Abbildung 8: Reaktionsverlauf bei der Titanocen-katalysierten Polymerisation von 

Phenylsilan.132 

 
Mu schlägt daher vor, dass Polysilane von Methylmetallocenen der vierten 

Nebengruppe kaskadenförmig verlängert werden und dabei zwischenzeitlich frei in 

der Lösung vorliegen.132  

Ein grundlegend anderer Mechanismus, die „σ-Bond-Metathese“, wurde von Tilley 

et al. vorgeschlagen. Startpunkt des Katalysezyklus ist hierbei ein an den Katalysator 

gebundenes Silan. Die Silanpolymerisation erfolgt über einen viergliederigen 

Übergangszustand. Tilleys Mechanismusvorschlag beinhaltet vier verschiedene 

reversible Teilreaktionen, in denen die Elemente Silicium, Wasserstoff und Titan 

untereinander Bindungen formen (Schema 11).  
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Schema 11: Vorgeschlagener Mechanismus der σ-Bond-Metathese von Monosilanen zu 

Polysilanen nach Tilley.133 
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Durch den gezielten Einsatz von deuteriertem Phenylsilan konnte Tilley einen 

Wasserstoffaustausch zwischen den Silanen und dem Metallocen beobachten 

(Schema 11, Schritt (D)). Auch die Reversibilität der katalytischen Polymerisation 

wurde nachgewiesen, indem als Edukt für die Reaktion Diphenyldisilan eingesetzt 

wurde und neben den erwarteten Polymeren auch Monomere gefunden wurden.128  

Die katalytische Kupplungsreaktion organischer Silane mit Titanocendimethyl ist gut 

etabliert, über die Kupplungsreaktion anorganischer Silane ist jedoch wenig bekannt. 

In vorhergehenden Arbeiten wurde Titanocendimethyl zur Kupplung von NPS 

eingesetzt. Hierbei zeigte sich, dass die Reaktion extrem schnell verlief und 

unmöglich zu steuern war.134 Ein möglicher Grund hierfür könnte in der Natur des 

NPS liegen. Dieses verfügt im Gegensatz zu dem zuvor untersuchten Phenylsilan 

über vier reaktive Silyl-Gruppen und kann somit einen höheren Verzweigungsgrad 

erreichen als Phenylsilanpolymere. Im Zuge der Reaktion konnten dieselben 

Nebenprodukte nachgewiesen werden, die auch bei der Kupplung organischer Silane 

gefunden wurden, sodass von dem gleichen Mechanismus ausgegangen werden 

kann. Aktuelle quantenchemische Rechnungen, die speziell zum Titanocen-NPS-

System durchgeführt wurden, deuten auf eine Mischung der von Mu und Harrod 

vorgeschlagenen Mechanismen hin. Laut Holthausen et al. verläuft die Titanocen-

katalysierte Polymerisation von NPS über ein titangebundenes Silylen 

(Schema 12).135 
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Schema 12: Entstehung der aktiven Katalysatorspezies in der katalytischen Kupplungsreaktion 

von NPS nach Holthausen.135 
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An diese Spezies werden weitere Silane angelagert, woraufhin ein Silandimer 

entsteht, das durch andere Silanmoleküle vom Katalysator verdrängt wird. Kleinere 

Silanpolymere liegen daher zu jeder Zeit frei in der Reaktionslösung vor 

(Schema 13).  
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Schema 13: Katalysezyklus der katalytischen Kupplungsreaktion von NPS nach Holthausen.135  

 
Ein Ansatz zur Verlangsamung der Titanocen-katalysierten Polymerisation von NPS 

ist die Modifikation des Katalysators. Durch das Anbringen sterisch anspruchsvoller 

Reste an die Cyclopentadienidoliganden des Titanocens kann beispielsweise dessen 

Öffnungswinkel verändert werden, sodass das katalytisch aktive Titanzentrum 

sterisch gehemmt ist und eine verminderte Reaktivität des Katalysators erzielt 

werden kann. Bei der Funktionalisierung von Titanocendimethyl durch mehrere tert-

Butyl-Gruppen stellte sich jedoch heraus, dass diese nach der Bildung der 

Carbenspezies verstärkt das Titanzentrum des Komplexes angreifen und somit die 

Reaktivität des Titanocens komplett unterbinden.136 Da diese Reaktion für 

substituierte Metallocene generell beobachtet wird, ist dieser Ansatz nicht 

praktikabel (Schema 14). 
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Schema 14: Thermisch induzierte intramolekulare Reaktion von Methyl(cyclopentadienido)-

Derivaten des Titanocendimethyl.137 

 

 
Die Umwandlung eines homogenen Katalysators in einen heterogenen Katalysator ist 

eine weitere Möglichkeit die katalytische Aktivität eines Systems zu ändern.138 Diese 

Transformation kann durch das Anbringen des Katalysators an eine Oberfläche 
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erfolgen, wodurch dieser an Freiheitsgraden verliert und die Reaktions-

geschwindigkeit maßgeblich von der Diffusionsgeschwindigkeit des Reaktands 

abhängt. Dies sollte zu einer Verlangsamung und damit besseren Kontrollierbarkeit 

der Reaktion führen. Die Modifikation des Titanocendimethyls und seine 

Immobilisierung auf Oberflächen soll in dieser Arbeit durchgeführt werden. 
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2. Zielsetzung und Strategien 

Gegenstand dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung höherer Silane und deren 

Anwendungen in verschiedenen CVD-Verfahren. Insbesondere verzweigte Silanstrukturen 

sind für Si-CVD-Prozesse von großem Interesse, da sie sich durch außergewöhnlich hohe 

Zersetzungsraten auszeichnen. NPS hat in thermischen CVD-Prozessen bereits 

hervorragende Resultate erzielt,79 da es über eine hohe Anzahl an Siliciumatomen im 

Molekül verfügt und trotzdem einen so hohen Dampfdruck besitzt, dass es sich für CVD-

Prozesse eignet. In dieser Arbeit soll gezeigt werden, dass es auch für die katalytische 

CVD139,140 sowie für das EBID-Verfahren141,142 außerordentlich gut geeignet ist, um nano- 

und mikrometergroße Silicium-Strukturen zu schaffen.  

Im Rahmen der katalytischen CVD bietet sich das bereits etablierte Au-Si-System38 zum 

Testen von neuen Präkursoren an. Hierfür sollen verschiedene Golddeponate als 

Katalysator verwendet werden, um NPS zu Silicium-Nanodrähten umzusetzen. Einerseits 

kann hierfür eine gesputterte Goldoberfläche verwendet werden, die entweder im Zuge der 

CVD oder im Vorfeld durch Hitzeeinwirkung zu oberflächengebundenen Nanopartikeln 

umgewandelt wird. Alternativ können Nanopartikel nasschemisch synthetisiert und auf 

Oberflächen abgeschieden werden.  

Eine Methode zur lateralen Strukturierung der abgeschiedenen Nanodrähte kann durch die 

Strukturierung des Goldkatalysators erfolgen. Hierbei soll der Katalysator strukturiert auf 

Oberflächen aufgebracht und in der katalytischen CVD zur Abscheidung von Silicium-

Nanodrähten aus NPS genutzt werden (Abbildung 9). 

 
Abbildung 9: Vereinfachte Darstellung der strukturierten, katalytischen Abscheidung von Silicium-

Nanodrähten aus NPS. 

 
NPS ist trotz seiner hervorragenden CVD-Eigenschaften noch nie in EBID-Prozessen 

verwendet worden. Da es sich hierbei um einen Präkursor handelt, der ausschließlich aus 

Silicium und Wasserstoff besteht, sollte es sich im Zuge des EBID-Verfahrens zu reinen 

Siliciumschichten zersetzen lassen. Ebenso von Interesse ist die Coabscheidung von 
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Metallsiliciden zu denen NPS einen vollständig neuen Zugangsweg bietet, indem man es 

elektronenstrahlinduziert zusammen mit anderen Metallpräkursoren auf einer Oberfläche 

zersetzt. Neuartig ist dabei die EBID-Abscheidung mit einem dualen Injektorsystem, 

welches das gleichzeitige Einspeisen und Regulieren zweier Präkursoren-Flüsse und damit 

eine Steuerung der Zusammensetzung der Deponate ermöglicht (Abbildung 10).  

 

 
Abbildung 10: Schematische Darstellung des dualen Injektorsystems im EBID-Verfahren.141 

 

Neben NPS sind auch andere höhere Silane für CVD-Prozesse von großem Interesse. 

Deren Synthese könnte unter anderem über das von Marschner entwickelte 

Baukastenprinzip erfolgen.108 Vielversprechend scheint hier die von Stueger beschriebene 

Umsetzung von Trisilylsilanid mit halogenierten Phenylsilanen.115 Die organischen Reste 

sollten das System stabilisieren und können durch bereits etablierte Methoden abgespalten 

werden, um höhere anorganische Silane zu erhalten.  

Das entwickelte Baukastenprinzip könnte des Weiteren als Ansatz zur Erzeugung binärer 

und dotierter Silicium-Systeme dienen. Hierbei könnte das Trisilylsilanid-Anion mit 

halogenierten Verbindungen der 14. Gruppe umgesetzt werden (Schema 15).  
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Schema 15: Kupplungskonzept zur Synthese von Stannylsilanen. 

 
Die auf diesem Wege erzeugten verzweigten Stannyl- und Germanylsilane stellen eine 

neuartige Verbindungsklasse dar, sind aber in ihrer organischen Variante bereits durch 

Geanangel realisiert worden.123  
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Vorteil dieser Verbindungen ist, dass durch die Elementzusammensetzung der 

verwendeten Präkursoren ein genaues Verhältnis der abzuscheidenden Elemente eingestellt 

werden kann. Die Synthese solcher Moleküle gestaltet sich als schwierig, da diese 

idealerweise wenig oder keinen Kohlenstoff, der sich als Kohlenstoffverunreingungen 

coabscheidet, enthalten sollten.143 Als Zielmoleküle werden Stannylsilane gewählt, da 

verschiedene Organohalogenstannane als Reaktanden in großer Zahl zur Verfügung stehen 

und German als Germaniumquelle leichter verfügbar ist als Stannan als Zinnquelle.121 Die 

auf diesem Wege erhaltenen Stannylsilane könnten in katalytischen CVD-Prozessen 

zusammen mit German abgeschieden werden, um Misch-Nanodrähte mit neuartigen 

Eigenschaften zu erhalten. 

Eine weitere Methode zur Synthese höherer Silane ist die Titanocendimethyl-katalysierte 

Kupplung von Silanen, die sich jedoch, aufgrund ihrer Unkontrollierbarkeit, nicht für NPS 

bewährt hat.134 Die katalytische Polymerisation von NPS könnte daher mit einem 

oberflächenimmobilisierten Katalysator durchgeführt werden. Durch die Einschränkung 

der Freiheitsgrade des Katalysators ist eine deutliche Verlangsamung der Reaktion zu 

erwarten. Zusätzlich würden höhere Silane nach dem Erreichen eines gewissen 

Polymerisationsgrades aus der Reaktionslösung ausfallen und die Substratoberfläche und 

damit den Katalysator blockieren. Hierdurch würde es zu einer Unterbrechung der 

Katalyse kommen, wobei kürzere Polymerisationsprodukte in der Lösung zurückbleiben. 

Die Reaktion würde somit zu einem Zeitpunkt abgebrochen werden, an dem die 

polymerisierten Silane möglichst groß, aber noch mobil genug sind, um für die Si-CVD 

interessant zu bleiben (Schema 16). 
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Schema 16: Schematische Darstellung der katalytischen Kupplung von NPS durch einen an einer 

Oberfläche immobilisierten Titanocenkatalysator. 
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Im Zuge dieser Arbeit soll ein oberflächenimmobilisierbares Titanocen synthetisiert und in 

Abscheidungsreaktionen auf verschiedene Oberflächen aufgebracht werden. Mit dem Ziel 

möglichst dünne Schichten des Titanocenkatalysators auf Oberflächen zu erzeugen, sollen 

Optimierungen bezüglich der Wahl der verwendeten Ankergruppen, Oberflächen und 

Abscheidungsbedingungen durchgeführt werden, um in Zukunft ideale Bedingungen für 

die katalytische Kupplungsreaktion von NPS durch den oberflächenimmobilisierten 

Katalysator zu schaffen.  
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3. Bearbeitete Projekte 

3.1 Synthese von Präkursoren 

Motivation: 

Silane sind bereits in verschiedenen CVD-Prozessen erfolgreich eingesetzt worden.3 

Insbesondere höhere Silicium-Wasserstoff-Verbindungen zeichnen sich durch hohe 

Zersetzungsraten aus und sind daher für die Entwicklung neuartiger Materialien von 

großem Interesse.38,103 Silane werden generell durch Hydrierungsreaktionen aus ihren 

halogenierten Analoga gewonnen. Für die Synthese höherer Chlorsilane können 

verschiedene Synthesestrategien verwendet werden.  

3.1.1 Cyclopentasilan 

Cyclopentasilan ist eines der wenigen literaturbekannten, höheren Silanmoleküle, das 

erfolgreich für die Abscheidung von dünnen Siliciumschichten verwendet wurde. 

Aufgrund seines hohen Siedepunktes ist es aber für die Si-CVD eher uninteressant. Die 

Synthese von Cyclopentasilan verläuft über mehrere einzeln publizierte 

Syntheseschritte,102,104 die an dieser Stelle noch einmal detailliert beschrieben werden: 

3.1.1.1 Decaphenylcyclopentasilan 

Decaphenylcyclopentasilan wurde durch die Wurtz-artige Kupplung von 

Dichlordiphenylsilan mit Lithium gewonnen. Hierbei wurde eine Suspension aus THF und 

Lithiumgranalien unter Argon zum Sieden erhitzt und Dichlordiphenylsilan hinzugefügt. 

Zur Aktivierung der Reaktion wurde Hexaphenyldisilan, das vermutlich durch die 

Anwesenheit der Lithiumgranalien gespalten wird und radikalisch am 

Reaktionsmechanismus mitwirkt,144 in katalytischen Mengen eingesetzt. Bei einer 

langsamen, portionsweisen Zugabe des Chlorsilans färbte sich die Reaktionslösung nach 

einigen Minuten durch das Entstehen von Silyllithium kirschrot und entfärbte sich nach der 

Zugabe von weiterem Chlorsilan wieder, um sich nach einigen Minuten erneut kirschrot zu 

färben. Die Entstehung des Produktes konnte somit durch die Ver- und Entfärbung der 

Reaktionslösung direkt beobachtet werden. Die Lithiumgranalien nahmen eine goldene 

Farbe an, die sich in einigen Fällen durch zu schnelle Zugabe des Chlorsilans ins Braun-

Schwarze änderte. Da sich in diesem Fall die Reaktionszeit um ein Vielfaches verlängerte, 
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wurde davon ausgegangen, dass es in diesem Fall zu einer Oberflächenbelegung der 

Granalien durch das Silan kam. 

Nach einiger Reaktionszeit und der vollständigen Zugabe des Dichlordiphenylsilans und 

dem vollständigen Verbrauch der Lithiumgranalien blieb die rote Farbe der Lösung 

erhalten und beträchtliche Mengen an Lithiumchlorid fielen aus. Die Reaktion wurde nach 

beendeter Silanzugabe weitere drei Stunden zum Sieden erhitzt und dann so lange geringe 

Mengen Dichlordiphenylsilan zugegeben, bis die Lösung komplett farblos war. Durch 

Entfernen des THFs und Aufnehmen des Reaktionsgemisches in Benzol konnte 

Decaphenylcyclopentasilan von dem unlöslichen Lithiumchlorid abgetrennt werden. Nach 

dem Entfernen des Lösungsmittels fiel das luftstabile Reaktionsprodukt oft als farbloser 

Feststoff aus, andernfalls musste der viskose Rückstand mit Pentan überschichtet werden, 

wobei sich im Kolben ein farbloser Feststoff bildete, der über mehrere Stunden zu einem 

festen Block erstarrte. Nach dem Abdekantieren des überstehenden Pentans erfolgte die 

weitere Aufreinigung des Feststoffes durch Umkristallisation aus Toluol. Auf diesem Weg 

konnte der fünfgliederige Phenylsilanring gezielt und mit hohen Ausbeuten synthetisiert 

werden.  

3.1.1.2 Decachlorcyclopentasilan  

Decachlorcyclopentasilan wurde durch die Chloridierung von Decaphenylcyclopentasilan 

hergestellt. Die Reaktion wurde durch Aluminiumtrichlorid katalysiert und lief unter 

optimierten Bedingungen innerhalb weniger Stunden vollständig ab.102  

Hierzu wurde eine Suspension aus Benzol und einer katalytischen Menge 

Aluminiumtrichlorid bei 50 °C mit gasförmigem Chlorwasserstoff gesättigt. Die Sättigung 

war erreicht, wenn sich über der gelb gefärbten Suspension ein weißer Nebel bildete. Unter 

schwachem Rühren und konstantem Chlorwasserstoffstrom wurde eine Lösung aus 

Decaphenylcyclopentasilan so langsam zu der Suspension gegeben, dass der Nebel nie 

vollständig verschwand. Alternativ wurde die Silanzugabe unterbrochen, bis sich neuer 

Nebel formte. Durch zu schnelle Zugabe des Phenylsilans kam es in einigen Fällen zu 

einer unvollständigen Chloridierung. Das erhaltene teil-chloridierte Phenylsilan wurde in 

diesen Fällen nach Aufarbeitung erneut in Benzol gelöst und in einer weiteren Reaktion 

vollständig chloridiert.  

Nach beendeter Zugabe des Silans wurde der Chlorwasserstoffstrom für weitere 

30 Minuten aufrechterhalten, danach erfolgte die Abtrennung des Lösungsmittels durch 

Kältekondensation. Bei dem Produkt handelte es sich um ein hochviskoses Öl, das über 
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einen gewissen Zeitraum zu einer wachsartigen Substanz erstarrte. Die zur Analytik 

notwendige Entnahme einer NMR (nuclear magnetic resonance)-spektroskopischen Probe 

erfolgte daher vor der vollständigen Entfernung des Lösungsmittels.  

3.1.1.3 Cyclopentasilan 

Die Hydridierung von Decachlorcyclopentasilan erfolgte durch Lithiumaluminiumhydrid. 

Hierbei wurde Decachlorcyclopentasilan in Benzol vorgelegt und unter Eiskühlung eine 

Lösung aus Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether zugetropft. Die zunächst gelbe 

Lösung entfärbte sich hierbei spontan und große Mengen unlöslicher Aluminiumsalze 

fielen als farbloser Niederschlag aus. Nach weiterem Rühren unter Eiskühlung wurde die 

Lösung für eine Stunde bei Raumtemperatur belassen. Die Entfernung des 

Lösungsmittelgemischs erfolgte über eine Destillationsbrücke bei 330 mbar mit Hilfe einer 

Membranpumpe, die zuvor mehrfach mit Stickstoff geflutet wurde. Da das Produkt 

temperaturempfindlich war, sollte die Ölbadtemperatur 50 °C nicht überschreiten.  

Nach dem Einengen des Reaktionsgemisches erfolgte eine Abtrennung des Feststoffes 

durch Filtration (Glasfritte mit der Porengröße 4). Der Niederschlag wurde mehrere Male 

mit Benzol gewaschen und das vergrößerte Filtrat erneut bei vermindertem Druck 

eingeengt. Hierbei fielen erneut geringe Mengen der Aluminiumsalze aus, die aber für die 

weitere Auftrennung unproblematisch waren. Nachdem der Destillationsrückstand bis auf 

wenige Milliliter eingeengt war, erfolgte ein Kondensationsschritt im stehenden Vakuum 

einer Drehschieberpumpe. Das Benzol wurde bei diesem Schritt weitgehend aus der 

Reaktionslösung entfernt und Cyclopentasilan sowie Aluminiumsalze blieben zurück. 

Cyclopentasilan wurde durch einen weiteren Kondensationsschritt im Standvakuum einer 

Öldiffusionspumpe isoliert, wobei zu hohe Destillationstemperaturen vermieden wurden. 

Cyclopentasilan konnte auf diesem Weg als klare Flüssigkeit, die ölartig an der Glaswand 

perlt, in hoher Reinheit isoliert werden. Da das Produkt licht- und temperaturempfindlich 

ist, sollte es in temperaturunempfindlichen Gefäßen bei Temperaturen zwischen -32 °C 

und 6 °C an dunklen Orten gelagert werden. Die Ausbeute über alle Schritte lag bei 21%. 

 

Die mehrstufige Synthese des Cyclopentasilans zeigt, wie aufwändig die gezielte Synthese 

höherer Silane sein kann. Während die einzelnen Syntheseschritte wertvolle Mittel in der 

Synthese reiner Silane sind, ist die Gesamtsynthese des Cyclopentasilans zu umständlich 

und kostspielig, um es ernsthaft in der Si-CVD zu etablieren.  
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3.1.2 Synthese von Hexachlordisilan und Octachlortrisilan aus 

Perchlorpolysilan 

Hexachlordisilan und Octachlortrisilan wurden durch die Chlorierung von PCS hergestellt. 

Hierzu wurde zunächst das leichtflüchtige Siliciumtetrachlorid destillativ vom PCS 

getrennt, wobei ein viskoses Öl im Kolben zurückblieb.  

Im Folgenden wurde über mehrere Tage bei 120 °C Chlorgas in das PCS, dem in einigen 

Fällen zur Verringerung der Viskosität Si2Cl6 beigefügt wurde, eingeleitet.85 Nach einem 

Tag hatte die Reaktionslösung ihre orange Farbe verloren und blieb bei Raumtemperatur 

flüssig. 

Nachdem keine Veränderung des Reaktionsgemisches festgestellt werden konnte, wurden 

Hexachlordisilan und Octachlortrisilan destillativ von der Reaktionslösung getrennt. Das 

Gemisch wurde unter vermindertem Druck fraktioniert destilliert, wobei die Auftrennung 

trotz Verwendung einer Vigreuxkolonne nicht vollständig verlief. Da beide Moleküle für 

die Umlagerung zu Dodecachlorneopentasilan verwendet werden konnten, wurde auf 

weitere Aufreinigungsschritte verzichtet. 

3.1.3 Neopentasilan 

Dodecachlorneopentasilan wurde durch die Umlagerung von Hexachlordisilan mit 

Dimethylethylamin erhalten. Zur lösungsmittelfreien Umlagerungsreaktion von 

Hexachlordisilan wurde selbiges mit einer katalytischen Menge Dimethylethylamin 

versetzt und die Reaktionslösung verschlossen für einige Stunden gerührt. Als 

Nebenprodukt entstand Siliciumtetrachlorid, das durch eine Kältedestillation von dem 

entstandenen Dodecachlorneopentasilan entfernt wurde. Der farblose, pulverige Stoff kann 

bei Bedarf im Öldiffusionspumpenvakuum innerhalb weniger Stunden sublimiert werden, 

war jedoch für die Umsetzung zu NPS von ausreichender Reinheit, sodass in den meisten 

Fällen auf diesen Aufreinigungsschritt verzichtet wurde.  

Dodecachlorneopentasilan wurde mit DIBAL-H vollständig zu NPS umgesetzt. Hierzu 

wurde Dodecachlorneopentasilan vorgelegt und unter Eiskühlung langsam ein leichter 

Überschuss DIBAL-H hinzugetropft, das im Zuge der Reaktion zu DIBAL-Cl reagierte. 

Aufgrund der hohen Siedepunkte beider Aluminium-Verbindungen war eine vollständige 

Reinigung des Produktes durch Kältedestillation bei 50 °C möglich. NPS konnte hierbei 

mit Ausbeuten von bis zu 90% isoliert werden.  
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3.2 Wachstumsverhalten und strukturiertes Wachstum von Silicium-

Nanodrähten 

Motivation: 

Seit der Beschreibung des VLS-Mechanismus durch Wagner und Ellis
38 konnten viele 

Erkenntnisse bezüglich Wachstumsraten und -geschwindigkeit sowie Details zum 

Mechanismus21 der Gold-katalysierten Abscheidung von Silicium-Nanodrähten gewonnen 

werden. Als Präkursoren wurden hierbei hauptsächlich Monosilane eingesetzt, die sich erst 

bei Temperaturen zersetzen, die deutlich über dem Schmelzpunkt der Silicium-Gold-

Legierung (363 °C) liegen. Bei höheren Abscheidungstemperaturen kommt es jedoch 

immer zu einer thermischen Coabscheidung des Siliciums in Form von kristallinen oder 

amorphen Schichten auf dem entsprechenden Substrat und zu ungewolltem Wachstum und 

Fehlordnungen der abgeschiedenen Siliciumstrukturen.56 Um ungeplante Präkursor-

zersetzung zu vermeiden, wird versucht, die Abscheidungstemperaturen für Nanodrähte 

möglichst niedrig zu halten, was präkursorbedingt nicht immer praktikabel ist.  

In dieser Arbeit wurde NPS zum ersten Mal für das Wachstum von Nanodrähten 

verwendet. Der Präkursor zeichnet sich durch seine hohe Anzahl an Siliciumatomen im 

Molekül und seine damit verbundene, hohe Anzahl an vergleichsweise fragilen Silicium-

Silicium-Bindungen aus. Diese Eigenschaften sollten sich in hohen Zersetzungsraten sowie 

niedrigen Abscheidungstemperaturen bemerkbar machen.  

Als Katalysatormaterial sollte das bereits bekannte und viel erforschte System 

Silicium/Gold auf Siliciumdioxid verwendet werden. Hierbei wurden verschiedene Arten 

von Goldnanopartikeln für ihre Anwendbarkeit als VLS-Katalysator getestet. Ein 

besonderes Augenmerk lag auf der Möglichkeit der ortsselektiven Abscheidung von 

Silicium-Nanodrähten auf der Oberfläche durch die vorhergehende strukturierte 

Abscheidung des Goldkatalysators. 

3.2.1 Ergebnisse 

NPS wurde zum ersten Mal erfolgreich als Präkursor für die katalytische Si-CVD 

eingesetzt. Hierfür wurde es mit Hilfe eines Argonstroms in den Reaktor eingeleitet, wobei 

die Reaktionszeit typischerweise eine Stunde betrug. Die Abscheidungstemperatur konnte 

bis auf wenige Ausnahmen nahe des Schmelzpunkts der Silicium-Gold-Legierung gehalten 

werden, wobei thermische Siliciumabscheidungen nicht beobachtet werden konnten. 

Aufgrund dessen ist NPS ein CVD-Präkursor, der ausgesprochen gut für die katalytische 
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Si-CVD geeignet ist. Als Katalysatoren wurden auf verschiedenen Wegen hergestellte 

Goldnanopartikel auf nativen Oxidschichten von Silicium(111)-Wafern getestet.  

Die Abscheidung von Si-Nanodrähten erfolgte katalysiert durch eine gesputterte 10 nm 

dicke Lage Gold bei 375 °C. Bei der Untersuchung der Nanodrähte durch REM-

Messungen zeigte sich, dass diese vielfach verknickt waren und teilweise über eine Länge 

von mehreren hundert Mikrometern gewachsen waren, was eine Vervielfachung der 

literaturbekannten Längen der aus Monosilan abgeschiedenen Nanodrähte bedeutete.40 Die 

Oberflächen einiger Nanodrähte waren mit drahtartigen, kleineren Strukturen belegt, was 

einen geringen Goldanteil, der das Wachstum kleinerer Nanodrähte an der Oberfläche der 

Drähte katalysiert, vermuten ließ (Abbildung 11).  

 

 
Abbildung 11: REM-Aufnahme der Silicium-Nanodrähte, deren Bildung durch gesputterte 

Goldschichten katalysiert wurde. 

 
EDX (Energiedispersive Röntgenspektroskopie)-Mapping der abgeschiedenen Strukturen 

zeigte einen hohen Goldanteil an der Spitze der Drähte, der Grundkörper des Nanodrahts 

bestand dagegen aus reinem Silicium (Abbildung 12). TEM-Messungen zeigten zusätzlich 

den kristallinen Charakter der Drähte mit einem kubischen Gitter. Die katalysierte 

Abscheidung von Silicium-Nanodrähten aus NPS verlief somit nach dem von Wagner und 

Ellis beschriebenen VLS-Mechanismus. 

 

 
Abbildung 12: EDX/ Mapping Untersuchungen an den Silicium-Nanodrähten. Oben links: 

Rückgestreute-Elektronen-Image, die helleren Stellen der abgebildeten Nanodrähte deuten auf die 

Anwesenheit eines schweren Elements (Gold) hin, Oben rechts: EDX-Mapping, grün=Gold, rot= 

Silicium, Unten: EDX-Spektren der a) Basis, b) Spitze der Nanodrähte 
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Zur besseren Kontrolle des Durchmessers der produzierten Nanodrähte wurden 

Goldnanopartikel vor der CVD-Abscheidung durch einen „dewetting“ Schritt auf dem 

Silicium(111)-Substrat bei 650 °C erzeugt. In diesen Schritt sintert der geschlossene 

Metallfilm bei höheren Temperaturen zu kleineren Partikeln zusammen. Die 

Größenverteilung der erzeugten Partikel wird durch die Schichtdicke des gesputterten 

Films zu einem gewissen Grad kontrolliert (Abbildung 13) und beeinflusst den 

Durchmesser der abgeschiedenen Nanodrähte.  

 

 
Abbildung 13: Durch einen „dewetting“ Schritt einer 5 nm (links), 10 nm (mitte) und 20 nm (rechts) 

dicken, gesputterten Goldschicht gebildete Goldnanopartikel. 

 
Si-Nanodrahtwachstum erfolgte auf oben beschriebene Art und Weise bei 375 °C und 

650 °C. Es zeigte sich, dass der Durchmesser der Nanodrähte bei niedrigeren 

Temperaturen am geringsten war, trotzdem verdoppelte er sich gegenüber dem 

Durchmesser der erzeugten Goldpartikel. Grund hierfür war die Bildung der Silicium-

Gold-Legierung, die im Zuge des VLS-Mechanismus entstand und ein größeres Volumen 

und somit als Schmelzperle einen größeren Durchmesser aufweisen sollte als die 

ursprünglichen Goldpartikel (Tabelle 1).  

 

Sputterzeit Durchmesser 

der 

Nanopartikel 

Nanodrähte bei 

Abscheidungstemperatur 

375 °C 

Nanodrähte 

Abscheidungstemperatur 

650 °C 

30 Sek 30-100 nm 60-100 nm 100-200 nm 

60 Sek 170-300 nm 300-500 nm 600-700 nm 

120 Sek - 1000 nm >800 nm 

 

Tabelle 1: Größenzusammenhang zwischen den verwendeten Nanopartikeln und dem Durchmesser 

der daraus wachsenden Nanodrähte.  
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Des Weiteren wurden Goldnanopartikel nasschemisch erzeugt und auf der Aminopropyl-

terminierten Oberfläche eines Siliciumträgers abgeschieden. Hierbei wurden die 

Nanopartikel durch Amino-Gruppen koordiniert und lagerten sich in Abständen von circa 

einem Mikrometer an.  

Es zeigte sich, dass eine Nanodraht-Abscheidung auf diesen Substraten bei Temperaturen 

unterhalb von 650 °C nicht möglich war. Vermutlich konnten erst bei diesen Temperaturen 

die organischen Beschichtungen der Nanopartikel entfernt werden, welche daraufhin frei 

zugänglich für den Silanpräkursor wurden und eine katalysierte Abscheidung der 

Nanodrähte ermöglichten. Diese Hypothese konnte durch ein vorhergehendes Entfernen 

der organischen Schichten durch eine H2-Plasma-Behandlung bestätigt werden. Nach 

dieser Prozedur waren Nanopartikel-katalysierte Nanodraht-Abscheidungen auch bei 

Temperaturen von 375 °C möglich (Abbildung 14).  

 

 
Abbildung 14: Nanopartikel (links) und damit abgeschiedene Nanodrähte nach Plasmabehandlung 

(mitte) und Pyrolyse (rechts) der Nanopartikel.  

 
Zur strukturierten Abscheidung der Nanodrähte wurde ein weiterer Goldkatalysator, der 

aus kommerziell erhältlichen „Liquid Bright Gold“ (LBG) gebildet wurde, verwendet. Bei 

LBG handelte es sich um eine teerartige Substanz, die hauptsächlich aus Terpenen, Gold 

und Schwefel aufgebaut ist und zur Vergoldung von Porzellan verwendet wird. Das 

Material wurde in Lösungen aus Chloroform und Toluol auf Silicium(100)-Substrate 

aufgeschleudert, sodass sich ebene LBG-Schichten auf den Substraten formten. Durch UV 

(Ultraviolett)-Bestrahlung kann diese Schicht stabilisiert werden, sodass sie nicht mehr in 

Chloroform löslich war, wobei die Stabilisierung hierbei vermutlich durch eine 

Quervernetzung der organischen Substanzen des LBG erfolgte. 

Im Folgenden wurden LBG-beschichtete Silicium(100)-Substrate für mehrere Stunden 

durch eine Chrom-Quarz-Maske, wie sie auch in der Photolithographie verwendet wird, 

mit UV-Licht bestrahlt. Hierbei blieb der nicht belichtete Teil der LBG-Schicht löslich und 

konnte mit Chloroform vom Substrat herunter gespült werden, während der belichtete Teil 

der LBG-Schicht auf dem Substrat haften blieb. In einem weiteren Schritt wurden die 
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organischen Substanzen des LBG entfernt, sodass reines Gold auf der Oberfläche 

zurückblieb (Abbildung 15). Auf diesem Wege konnten Strukturen erzeugt werden, die bis 

zu einem Mikrometer klein waren.  

 

 
Abbildung 15: Strukturierung von LBG, Schematische Darstellung des Prozesses (links), REM 

Aufnahme und EDX-Mapping der LBG-Struktur (mitte), REM Aufnahme und EDX-Mapping der 

Gold-Struktur (rechts).  

 
Das Entfernen der organischen Komponenten der LBG-Schicht erfolgte über thermische 

oder O2-Plasma-Behandlung der beschichteten Substrate. Hierbei zeigte sich, dass der 

Plasmareinigungsprozess zu einem verbundenen Goldnetzwerk führte (Abbildung 16, 

links), während der thermische Reinigungsprozess in Goldnanopartikeln resultierte 

(Abbildung 16, mitte).  

Die katalytische Aktivität dieser geordneten Goldstrukturen wurde im Folgenden 

untersucht, indem bei 650 °C für eine Stunde Silicium aus NPS abgeschieden wurde. Die 

thermisch erzeugten Goldnanopartikel katalysierten die Deposition von 

Siliciumnanodrähten, während das Goldnetzwerk diese Aktivität erst nach einem 

„Annealing“-Schritt, bei dem das Netzwerk in Nanopartikel umgewandelt wird, aufwies. 

Es konnte somit ein lateral strukturiertes Nanodrahtwachstum auf allen Substraten 

beobachtet werden (Abbildung 16).  

 

 
Abbildung 16: LBG-Substrate nach O2-Plasma (links) und thermischer Behandlung (mitte), 

strukturierte Abscheidung von Silicium-Nanodrähten (rechts). 
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3.2.2 Veröffentlichungen 

Directed deposition of silicon nanowires using neopentasilane as precursor and gold as 

catalyst, Kämpken, B.; Wulf, V.; Auner, N.; Winhold, M.; Huth, M.; Rhinow, D.; Terfort, 
A.; Beilstein J. Nanotechnol., 2012, 3, 535-545. doi:10.3762/bjnano.3.62 
 
Facile Preparation of Catalytically Active Microstructured Gold Patterns on Quartz and 

Silicon Substrates, Kämpken, B.; Heinrich, M.; Auner, N.; Terfort, A. J. Appl. Surf.Sci 

2014, 307, 197-201. doi:10.1016/j.apsusc.2014.05.014 
 

3.2.3 Weiterführung des Projektes 

Im Folgenden wurde getestet, ob die Deposition von NPS in Form von unverknickten 

Nanodrähten möglich ist. Hierfür dürfen sich die Druckverhältnisse im Reaktor im Zuge 

der Abscheidung nicht ändern, was am besten durch die Verwendung eines 

Massendurchflussreglers bei vermindertem Druck zu erreichen ist. In diesem Fall wurde 

anstelle eines Massendurchflussreglers ein Feinregelventil mit einer parallel zur Apparatur 

geschalteten Argondurchfluss-Messsäule verwendet. Der CVD-Reaktor wurde an eine 

Drehschieberpumpe angeschlossen und das Vakuum mit Hilfe eines weiteren 

Feinregelventils auf 0,54 mbar eingestellt. Zum Schutz der Geräte sollte überschüssiges 

Silan in drei hintereinander geschalteten Kühlfallen ausgefroren werden (Abbildung 17).  

 

 
Abbildung 17: Schematische Abbildung der Vakuum-CVD-Apparatur 

 
Die eingestellten Druckbedingungen wurden vor und nach der CVD-Abscheidung 

kontrolliert und waren weitgehend identisch. Auf eine Messung der Druckbedingungen 

während der Abscheidung wurde verzichtet, da die Befürchtung bestand, dass 

unverbrauchte Silane die Messgeräte beschädigen könnten.  

Um die Menge von pyrophoren Abgasen, die sich während der Silicium-Abscheidung 

bildeten, zu verringern, wurde das NPS-Gefäß mit Hilfe eines Kryostaten auf -10 °C 

gekühlt. Die Kühlung reduzierte die Menge an NPS in der Gasphase, sodass eine 

Verminderung des Silanverbrauchs beobachtet werden konnte.  

Die Abscheidung erfolgte auf teilweise strukturierten, goldbedampften (200 nm) 

Silicium(111)-Substraten bei 650 °C über einen Zeitraum von 30 Minuten. Die auf diesem 
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Weg abgeschiedenen Nanodrähte wiesen keinerlei Verknickungen auf und waren mehrere 

Millimeter lang. Durch die Strukturierung des Goldkatalysators, war eine strukturierte Ab-

scheidung der Nanodrähte möglich (Abbildung 18). 

 

 
Abbildung 18: Im Vakuum abgeschiedene Nanodrähte 

 
Es konnte gezeigt werden, dass die Deposition von NPS in Form unverknickter 

Nanodrähte möglich war. Für eine genaue Bestimmung der Abscheidungsparameter bedarf 

es jedoch noch einiger Verbesserungen. Für eine konstante Portionierung des Präkursors ist 

ein Massendurchflussregler unumgänglich, zudem sollten Maßnahmen zum Schutz der 

Pumpe und des Manometers in Form eines vorgeschalteten Entsorgungssystems getroffen 

werden, da die Entsorgung der in den Kühlfallen gesammelten Abgase ein beträchtliches 

Sicherheitsrisiko birgt.  

3.3 Electron-beam induced deposition zum Erzeugen von Metallsiliciden 

Motivation: 

Während der EBID-Prozess für die Abscheidung von Elementen aus einem Präkursorgas 

als etabliert gilt, ist die Abscheidung binärer Systeme weitgehend unerforscht. Von großem 

Interesse ist unter anderem die Abscheidung von Metallsiliciden, da diese in 

mikroelektronischen Bauelementen eine wichtige Rolle spielen.145  

Mit Hilfe des EBID-Prozesses konnten Metallsilicide durch die parallele Injektion von 

zwei Präkursorgasen auf Siliciumsubstraten abgeschieden werden. Hierbei wurde die 

Menge des injizierten Silanpräkursors variiert, während der Gasstrom des Metall-

Präkursors konstant gehalten wurde. Als siliciumhaltiger Präkursor wurde NPS, das zum 

ersten Mal im EBID-Prozess zum Einsatz kam, verwendet. Als metallische Komponenten 

wurde einerseits Trimethyl(methylcyclopentadienido)platin zur Abscheidung von 

Platinsiliciden und andererseits Dicobaltoctacarbonyl zur Abscheidung von Cobaltsiliciden 

verwendet. Durch den Kohlenstoffgehalt beider Metallpräkursoren fand neben der 

Abscheidung der Metallsilicide immer eine Kohlenstoff-Deposition statt. Die 
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abgeschiedenen Nanostrukturen wurden auf ihre Verunreinigungen, Zusammensetzung 

und Leitfähigkeit bei verschiedenen Temperaturen untersucht.  

3.3.1 Zusammenfassung 

Platinsilicid-Verbindungen: 

Bei der elektroneninduzierten Abscheidung von Platinsiliciden wurden NPS und 

Trimethyl(methylcyclopentadienido)platin als Präkursoren verwendet. Zur Abscheidung 

wurden folgende Parameter verwendet: 

 

Beschleunigungs-

spannung 

Strahlstrom Grundfläche Depositionszeit Dwell-Zeit Pitch 

5 kV 930 pA 1x6 µm2 60 s 1 µs 20 nm 

  

Hierbei wurde der Strom des Platinpräkursors konstant gehalten und der Silanstrom 

variiert. Auf diese Weise wurden neun verschiedene Proben unterschiedlicher 

Zusammensetzung erzeugt. Probe 1 ist hierbei die Blindprobe, deren Abscheidung 

ausschließlich aus dem Platinpräkursor erfolgte. Mit steigendem Siliciumanteil konnten 

Platinsilicide mit variierenden Platin-Silicium-Verhältnissen erzeugt werden 

(Abbildung 19).  

 

Proben Nr a) b) 

 

Si:Pt Si:Pt 

1 0 0,0 

2 0,2 0,2 

3 0,4 0,4 

4 0,8 0,6 

5 1,0 0,9 

6 1,5 1,3 

7 2,2 1,8 

8 2,4 2,0 

9 2,8 2,3 

 

Abbildung 19: Proben a) direkt nach der Deposition und b) nach der Oxidation durch Luftsauerstoff 

links: mit EDX bestimmte Si:Pt Verhältnisse, rechts: graphische Darstellung der Zusammensetzung 

aller Proben. 
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Durch EDX-Messungen vor und nach der Exposition der Substrate an Luft stellte sich 

heraus, dass diese bedingt oxidationsempfindlich waren. Es blieb jedoch unklar, womit der 

Sauerstoff in den Proben reagierte. Möglich ist einerseits eine direkte Oxidation des 

abgeschiedenen Siliciums, andererseits ist ein Einbau des Sauerstoffs in die 

Kohlenstoffmatrix denkbar. Da der Sauerstoffanteil nach Exposition der Proben an Luft 

auch für Probe 1 ansteigt, welches kein Silicium enthält, scheint letztere Möglichkeit 

wahrscheinlicher.  

Die Höhe der abgeschiedenen Strukturen wurde durch AFM (atmic force microscope)-

Messungen bestimmt. Es zeigte sich, dass die Höhe der Schichten bis zu Probe 4 zunächst 

mit wachsendem Siliciumanteil zunahm, sich danach trotz weiterer Erhöhung des 

Siliciumanteils stetig verringerte (Abbildung 20).  

 

 
Abbildung 20: Durch AFM bestimmte Schichtdicken der einzelnen Deponate, rechts oben: 

repräsentative REM-Aufnahme einer durch EBID abgeschiedenen Probe.  

 
Eine mögliche Erklärung für dieses Phänomen lag in der Abscheidungsart des Siliciums in 

den Proben 2-4. Siliciumatome scheiden sich in diesen Fällen in der Kohlenstoffmatrix ab, 

ersetzen einzelne Atome im Kohlenstoffgitter und sorgen aufgrund ihrer gegenüber dem 

Kohlenstoff vergrößerten Atomradien für ein Ansteigen der Schichtdicke. Dies erklärt 

auch die mit wachsendem Silanstrom verringerte Abscheidung von Kohlenstoff 

(Abbildung 20). In Probe 5-9 ändert sich der Abscheidungsmodus des Siliciums, hier ist 

eine Reaktion der Silane mit den Platinatomen der Deponate denkbar. Die entstandenen 

Platinsilicide hatten eine höhere Dichte als die zuvor abgeschiedenen Materialien, was zu 

einer Verkleinerung der Schichtdicke führte.  

Widerstandsmessungen ergaben, dass sich die Leitfähigkeiten der Proben untereinander 

unterscheiden, wobei Probe 6 über den geringsten Widerstand verfügte (Abbildung 21).  
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Abbildung 21: Spezifischer Widerstand aller Proben nach der Deposition (Quadrate) und der 

Oxidation durch Luftsauerstoff (Dreiecke).  

 
Des Weiteren wurden Leitfähigkeitsmessungen an den oxidierten Strukturen in 

Abhängigkeit von der Temperatur im Bereich von 2-260 K durchgeführt. Die Leitfähigkeit 

nahm für alle Proben mit sinkender Temperatur ab: Bei der Auftragung der logarithmierten 

Leitfähigkeit gegen die Temperatur konnte für alle Proben Mott-VRH oder intermediäres 

Leitfähigkeitsverhalten beobachtet werden. Die Ausnahmen waren Probe 5 und 6, bei 

denen die Auftragung der logarithmierten Leitfähigkeit gegen T-1/2 in Geraden resultieren 

und deren Leitfähigkeit damit auf korreliertem VRH beruhte (Abbildung 22).  

 

 
Abbildung 22: Logarithmische Auftragung der temperaturabhängigen Leitfähigkeit ausgewählter 

Proben unter Verwendung a) des Koeffizienten a=1/2 für korreliertes VRH und b) des Koeffizienten 

a=1/4 für Mott-VRH. 

 
TEM-Messungen ergaben, dass alle Platinsilicide in amorpher Form vorlagen, deren 

Abscheidung in verschiedenen Moden abzulaufen schien. Bis zu Probe 4 fand ein Einbau 
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des Siliciums in das Kohlenstoffgitter statt, die Leitfähigkeit beruhte auf Mott-VRH oder 

intermediären Leitfähigkeitsmechanismen. Die Leitfähigkeit der Proben mit höherem 

Siliciumanteil beruhte erneut auf Mott-VRH oder intermediären 

Leitfähigkeitsmechanismen. Für Probe 5 und 6 trat eine deutliche Veränderung ein. Die 

Proben wiesen Leitfähigkeitseigenschaften auf, die dem korrelierten VRH entsprachen, 

was auf die Ausbildung einer amorphen, nanogranularen Platin-Silicium-Phase der 

Zusammensetzung PtSi für Probe 5 und Pt2Si3 für Probe 6 hindeutete.  

 

Cobaltsilicid-Verbindungen: 

Im EBID-Verfahren konnten Cobaltsilicide aus NPS und Dicobaltoctacarbonyl erzeugt 

werden. Hierbei wurde der Fluss des Cobaltpräkursors konstant gehalten und der des NPSs 

variiert. Zur Abscheidung wurden folgende Parameter verwendet: 

 

Beschleunigungs-

spannung 

Strahlstrom Grundfläche Dwell-Zeit Pitch 

5 kV 1,6 nA 1x5 µm2 1 µs 20 nm 

 

EDX Messungen zeigten, dass der Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalt der Deponate mit 

steigendem Siliciumanteil abnahmen, während der Cobaltgehalt weitgehend konstant blieb 

(Abbildung 23).  

 
Abbildung 23: Zusammensetzung der Cobaltsilicid-Deponate. 

 
Das Cobalt-Silicium-Verhältnis der Deponate wurde zwischen 1:1 und 1:2,2 variiert, mit 

dem Ziel CoSi- und CoSi2–Deponate zu erzeugen.  

Bei Betrachtung des spezifischen Widerstandes der binären Strukturen bei 

Raumtemperatur fiel auf, dass dieser bis zu einem Si/Co Verhältnis von 1,6 weitgehend 

konstant blieb, danach stieg er rapide an (Abbildung 24).  



Bearbeitete Projekte 
 

45 
 

 

 
Abbildung 24: Spezifischer Widerstand der einzelnen Co/Si-Präparate. 

 
Ein Grund für dieses Verhalten ist in der Art der Deposition zu suchen. Bei steigendem 

Siliciumanteil können sich die Siliciumatome entweder an die Cobaltatome anlagern oder 

mit der Kohlenstoffmatrix des Systems reagieren. Die Anlagerung an die Cobaltatome 

führt zur Ausbildung von Cobaltsiliciden der Zusammensetzung CoSi oder CoSi2 und 

sollte die Gesamtleitfähigkeit des Systems nicht verändern, da Elektronen weiterhin durch 

die Kohlenstoffmatrix tunneln könnten. Der Einbau von Siliciumatomen in die 

Kohlenstoffmatrix würde hingegen die Leitfähigkeit des Systems verschlechtern, da eine 

Veränderung in der Matrix die Tunneleigenschaften der Elektronen direkt beeinflussen 

kann.  

In den abgeschiedenen Systemen konnten beide Szenarien beobachtet werden. Bei 

Silicium-Cobalt-Verhältnissen bis 1,6 änderte sich der Widerstand der Deponate nicht, 

somit schien es zur Ausbildung von CoSi und CoSi2 Systemen zu kommen. Bei höherem 

Siliciumanteil stieg der Widerstand der Deponate an, was auf eine Reaktion des Siliciums 

mit der Kohlenstoffmatrix schließen ließ. Die Proben mit Silicium-Cobalt-Verhältnissen 

<1,6 hatten somit quasimetallische Eigenschaften, während Proben mit Cobalt-Silicium-

Verhältnissen >1,6 isolierende Eigenschaften aufwiesen. 

Die Natur der isolierenden Deponate wurde daraufhin durch temperaturabhängige 

Messungen und die logarithmische Auftragung der gemessenen Leitfähigkeit gegen T-1/2 

untersucht. Hierbei zeigte sich, dass die eingetragenen Daten nur bei niedrigen und 

mittleren Temperaturen einem linearen Verlauf folgen, bei höheren Temperaturen wichen 

sie von ihrer linearen Anpassung ab (Abbildung 25).  
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Abbildung 25: Logarithmische Auftragung der Leitfähigkeit der Proben mit dem höchsten Silicium-

Anteil (Si:Co, 2,03 - blau; 2,18 - rot) gegen 1/T1/2 normiert auf den Wert bei 260 K. Lineare Anpassung 

unter Verwendung des Koeffizienten a = 1/2 für korreliertes VRH (schwarz). In Vergrößerung: 

Abweichung der Messergebnisse vom idealen Verlauf. 

 
Der Kurvenverlauf ließ somit für diese Deponate auf korreliertes VRH bei niedrigen und 

mittleren, nicht aber hohen Temperaturen schließen, was darauf hindeutete, dass die 

Leitfähigkeit des Systems zwar durch Tunneleigenschaften der involvierten Elektronen 

bestimmt ist, jedoch nur bedingt dem Schema für nanogranulare Systeme folgt. Die hier 

erzeugten Cobaltsilicide schienen eher als Nanopartikelcluster und nicht als einzelne 

Nanopartikel in der Kohlenstoffmatrix vorzuliegen.  

 

3.3.2 Veröffentlichungen 

Binary Pt-Si Nanostructures Prepared by Focused Electron-Beam-Induced Deposition, 
Winhold, M.; Schwalb, C. H.; Porrati, F.; Sachser, R.; Frangakis, A. S.; Kämpken, B.; 
Terfort, A.; Auner, N.; Huth, M. ACS Nano 2011, 5, 9675–9681. doi:10.1021/nn203134a 
 
Fabrication and electrical transport properties of binary Co-Si nanostructures prepared 

by focused electron beam-induced deposition, Porrati, F.; Kämpken, B.; Terfort, A.; Huth, 
M. J. Appl. Phys. 2013, 113, 053707. doi:10.1063/14790320 
 

3.4 Wurtz-artige Kupplung zur Synthese höherer Silane 

Die in der Decaphenylcyclopentasilan-Synthese verwendete Wurtz-artige Kupplung von 

Dihalogensilanen mit elementaren Alkalimetallen liefert neben cyclischen Silanen 

polymere Silane variabler Kettenlänge.98 Die von Gilman und Marschner beschriebene 

gezielte Alkali-Funktionalisierung von Dodecamethylneopentasilan durch Methyllithium 

oder Kalium-tert-butanolat und der anschließenden Kupplung mit diversen 

Halogenverbindungen hingegen, macht die gezielte Synthese von höheren organischen 

Silanen nach Baukastenprinzip möglich.107,108 Die von Stueger beschriebene Aktivierung 
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von NPS durch Kalium-tert-butanolat und anschließende Kupplung mit verschiedenen 

Chlorsilanen führt hingegen nicht zu definierten Strukturen.115 

3.4.1 Synthese von Lithiumtrisilylsilanid 

Bei der Umsetzung von NPS in THF mit Na/K-Legierungen bildete sich ein Gemisch von 

verschiedenen Silylsilaniden, das über einen Zeitraum von wenigen Minuten 

polymerisierte. Es wurde daher der von Gilman eingeführte Weg für die Spaltung von 

Dodecamethylneopentasilan auf NPS übertragen. Hierfür wurde eine Lösung von NPS in 

THF bei -30 °C vorgelegt und 1 Äquivalent Methyllithium in Diethylether zugetropft. Bei 

der Zugabe wurde eine Gelbfärbung der Lösung und eine Gasentwicklung beobachtet. Bei 

der NMR-spektroskopischen Vermessung der Reaktionslösung wurden Lithium-

trisilylsilanid und Reste von Methylsilan als einzige Produkte identifiziert, was für eine 

saubere Abspaltung einer Silylgruppe des NPSs spricht. 

Es zeigte sich, dass Lithiumtrisilylsilanid nur gelöst in THF bei -30 °C stabil war und beim 

Hinzufügen anderer Lösungsmittel oder Erwärmen auf Raumtemperatur zu einem 

unlöslichen, rot-orangenen Feststoff reagierte. Eine Kristallisation des 

Lithiumtrisilylsilanids analog zu den Lithiumsilaniden von Wolstenholme
114 oder Becker

146 

war somit nicht möglich. 

Schon Féher brachte die Rotfärbung von Alkalisilanid-Lösungen mit der Insertion von 

Silaniden in Silicium-Wasserstoff-Bindungen und somit der Entstehung lithiierter, THF-

stabilisierter Silanidpolymere in Verbindung, die als farbige, unlösliche Festkörper aus der 

Lösung ausfallen, sobald sie zu groß sind oder nicht mehr durch THF koordiniert werden 

können. 147 Bei dem Versuch, die Reaktion vor der Ausbildung von unlöslichen Polymeren 

durch die Zugabe von trockenem, gelöstem Chlorwasserstoff abzubrechen, entfärbte sich 

die orangene Lösung spontan und ein farbloser Feststoff fiel aus. Der Feststoff erwies sich 

als unlöslich in allen gängigen Lösungsmitteln und zersetzte sich bei der Zugabe wässriger 

Lauge unter heftiger Gasentwicklung, was darauf hindeutet, dass es sich hierbei um ein 

höheres Polysilan handeln könnte.148  

Aufgrund seiner Tendenz zu polymerisieren, wurde Lithiumtrisilylsilanid immer frisch 

zubereitet und sofort mit den jeweiligen halogenierten Bausteinen umgesetzt.  

3.4.2 Kupplung des Lithiumtrisilylsilanid mit Halogensilanen 

Für die Synthese höherer Silane wurden 0,5 Äquivalente des Dihalogensilans in einer 

Lösung aus THF oder Toluol bei -10 °C zu einer Lösung aus Lithiumtrisilylsilanid in THF 

zugetropft, wobei die gelbe Farbe der Reaktionslösung zunächst kräftiger wurde. Die 
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Reaktion wurde für etwa drei Stunden in der Kälte gerührt und dann innerhalb einer Stunde 

auf Raumtemperatur gebracht. Hierbei sollte eine zweifache Addition des 

Lithiumtrisilylsilanids an das Dihalogensilan stattfinden (Schema 17).  
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Schema 17: Wurtz-artige Kupplung mit Halogensilanen. 

 
Bei der Zugabe von anorganischen Halogensilanen zu Lithiumtrisilylsilanid in THF kam es 

zu einem spontanen Farbwechsel der Reaktionslösung von gelb über orange ins rot, was 

mit einer verstärkten Polymerisation der Lithiumsilanide in Verbindung gebracht wurde. 

Die Reaktion konnte durch die Zugabe von Chlorwasserstoff abgebrochen werden, wobei 

eine große Menge eines farblosen Feststoffes aus der Lösung ausfiel. Die NMR-

spektroskopische Analysen der wenigen löslichen Produkte wiesen verbreiterte Signale im 
1H und 29Si-HMBC (heteronuclear multiple bond correlation)-Spektrum auf, sodass als 

Produkte polymerisierte Silane unterschiedlicher Kettenlänge angenommen wurden.  

 

Bei der Kupplung von Lithiumtrisilylsilanid mit Dichlordiphenylsilan entfärbte sich die 

Reaktionslösung nach einer Reaktionszeit von einer Stunde, was auf ein Abreagieren der 

Lithiumsilanide hindeutet.  

Zur Aufarbeitung wurde das Lösungsmittel durch Kältekondensation entfernt und mittels 

GC/MS (Gaschromatographie/Massenspektroskopie)-Messungen die Abwesenheit von 

flüchtigen Silanen festgestellt. Der Rückstand wurde in Benzol gelöst und durch 

Dekantieren von dem entstandenen Lithiumchlorid getrennt. GC/MS-Analysen zeigten ein 

Produktgemisch, das aus Dichlordiphenylsilan, Chlordiphenylsilan, Diphenylsilan und 

einer Reihe höherer Additionsprodukte bestand. 

Die Monosilane ließen sich durch Vakuumdestillation und mildem Erwärmen zwar leicht 

aus dem Reaktionsgemisch entfernen, jedoch zeigt insbesondere die Anwesenheit von 

Chlordiphenylsilan und Diphenylsilan, dass zu einem gewissen Maße ein Chlor-

Wasserstoffaustausch an den Silanen stattfindet, was die Reaktion extrem unspezifisch 

macht.  
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Die höheren Additionsprodukte der Reaktion ließen sich durch gängige Trennverfahren 

wie Gradientensublimation nicht voneinander trennen und konnten massenspektroskopisch 

als die in Schema 18 dargestellten Produkte identifiziert werden.  
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Schema 18: Kupplungsprodukte der Wurtz-artigen Kupplung des Lithiumtrisilylsilanids mit 

Dihalogendiphenylsilanen. 

 
Um den Wasserstoff-Chloraustausch in der Reaktion zu unterbinden, wurde anstelle von 

Dichlordiphenylsilan Difluordiphenylsilan als Kupplungsreagenz eingesetzt. Da die 

Silicium-Fluor-Bindung sich durch eine höhere Bindungsstärke gegenüber der Silicium-

Chlor-Bindung auszeichnet und die Salzeliminierung des Lithiumfluorids gegenüber dem 

Lithiumchlorid energetisch begünstigt ist,149 sollte die Kupplungsreaktion von 

Lithiumtrisilylsilanid mit Difluordiphenylsilan effektiver ablaufen als mit 

Dichlordiphenylsilan.  

Die Reaktionsprodukte der Kupplungsreaktion des Lithiumtrisilylsilanids mit 

Difluordiphenylsilan glichen zwar denen der Kupplung des Silanids mit 

Dichlordiphenylsilan, der beobachtete Halogen-Wasserstoff-Austausch der Monosilane 

schien jedoch zu einem wesentlich geringeren Ausmaß stattzufinden.  

Allgemein scheinen die Kupplungsreaktionen des Lithiumtrisilylsilanids mit 

Dihalogendiphenylsilanen zwar einen Zugang zu höheren Silanen zu ermöglichen, jedoch 

laufen sie unter den beschriebenen Bedingungen nicht spezifisch genug ab, um ein 

definiertes Reaktionsprodukt zu erhalten. 

3.4.3 Kupplung des Lithiumtrisilylsilanids mit Halogenstannanen 

Die Kupplung von Lithiumtrisilylsilanid mit Halogenstannanen wurde zunächst ähnlich 

der Kupplungsreaktion nach Geanangel vollzogen.123 Hierfür wurden 0,5 Äquivalente (für 

eine zweifache Kupplungsreaktion) oder 1 Äquivalent (für eine einfache 

Kupplungsreaktion) des Halogenstannans in einer Lösung aus THF oder Toluol bei -78 °C 

zu einer Lösung aus Lithiumtrisilylsilanid in THF zugetropft, für drei Stunden in der Kälte 
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gerührt und dann innerhalb einer Stunde auf Raumtemperatur gebracht. Hierbei sollte eine 

Metathese des Lithiumtrisilylsilanids mit dem Halogenstannan stattfinden (Schema 19).  
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Schema 19: Untersuchte Wurtz-artige Kupplung von Lithiumtrisilylsilanid mit verschiedenen 

anorganischen Stannanen. 

 
Bei der angestrebten Kupplung von Lithiumtrisilylsilanid mit anorganischen 

Chlorstannanen kam es, ähnlich wie bei den Kupplungsreaktionen des 

Lithiumtrisilylsilanids mit anorganischen Silanen, zu einer deutlichen Verfärbung der 

Reaktionslösung von gelb nach dunkelrot und zur Ausbildung eines unlöslichen 

Feststoffes. Als Kupplungsbausteine wurden daher im Folgenden organische 

Halogenstannane verwendet. Zunächst wurde analog der von Stueger publizierten 

Kupplungsreaktion von Alkalitrisilylsilanid mit Triphenylchlorsilan eine 

Kupplungsreaktion von Lithiumtrisilylsilanid mit Triphenylstannylchlorid angestrebt. Bei 

der Zugabe des Halogenstannans zu Lithiumtrisilylsilanid in THF konnte zwar eine 

Entfärbung der Lösung beobachtet werden, die Produkte dieser Reaktion zeigten jedoch in 

den Heterokern-2D-NMR-Spektren keinerlei Korrelation zu den Protonen der jeweiligen 

Phenyl- und Silylgruppen, sodass davon ausgegangen werden muss, dass das gewünschte 

Produkt Triphenylstannylisotetrasilan nicht entstanden ist. Da ein Grund hierfür die 

sterisch anspruchsvollen Phenylreste des Stannans sein könnten, wurden im Folgenden 

Kupplungen mit Halogentrimethylstannanen durchgeführt. 

Bei der Zugabe von Brom- bzw. Chlortrimethylstannan zu Lithiumtrisilylsilanid bei -10 °C 

kam es zu einer spontanen Entfärbung der Lithiumtrisilylsilanid/THF-Lösungen. Nach 

einer Reaktionszeit von einer Stunde wurden die Reaktionslösungen auf Raumtemperatur 
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gebracht und das Lösungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Die Rückstände wurden 

in Benzol gelöst und vom entstandenen Lithiumhalogenid getrennt. GC/MS-Messungen 

sowie NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass bei der Reaktion drei 

verschiedene Produkte entstanden. In allen Fällen waren mehrere Silylgruppen durch 

Trimethylstannylgruppen ersetzt worden (A, B, C) wobei B mittels GC/MS-Messungen als 

Hauptprodukt identifiziert werden konnte. (Abbildung 26).  

 

 
Abbildung 26: Produkte der Kupplungsreaktion von Lithiumtrisilylsilanid mit 

Trimethylhalogenstannan. a) GC der Reaktionsprodukte der Zugabe des Halogenstannans zu 

Lithiumtrisilylsilanids, b) GC der Reaktionsprodukte der Zugabe des Lithiumtrisilysilanids zum 

Halogenstannan, c) MS der nach bei 10,61 min erschienenen Substanzen, d) MS der nach bei 

14,18 min erschienenen Substanzen, d) MS der nach bei 19,26 min erschienenen Substanzen. 

 

Die Entstehung dieser Produkte zeigt, dass auch in diesem Fall die Reaktion nicht im Sinne 

einer klassischen 1:1 Reaktion verläuft und sich verschiedene Stannylsilane zu bilden 

scheinen. Die Produktverteilung war leicht verändert, wenn Lithiumtrisilylsilanid bei 

-78 °C portionsweise zu dem in THF gelösten Halogenstannan gegeben wurde. In diesem 

Falle konnten höhere Anteile von A in der Reaktionslösung nachgewiesen werden.  

Beim Versuch, das leichtflüchtigste Mischsilan A durch Sublimation bei 10-5 mbar von den 

entstandenen Nebenprodukten zu trennen, verfärbte sich der Sublimationskolben 
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metallisch-silbern. Da gleichzeitig auch im Hochvakuum keines der entstandenen Produkte 

sublimierte, ist eine Zersetzung der Stannylsilane bei erhöhten Temperaturen 

wahrscheinlich.  

Da die synthetisierten Stannylsilane nicht in die Gasphase überführbar sind, sind sie für 

CVD-Prozesse ungeeignet. Die Substitution der Methylgruppen des Stannans durch 

Wasserstoff würde dies vermutlich verbessern, jedoch hat sich gezeigt, dass rein 

anorganische Stannylsilane sich bei Temperaturen über -80 °C zersetzen, sodass die 

Synthese und Anwendung nicht ohne Probleme durchführbar ist.  

3.5 Synthese eines Katalysators zur Kupplung von Neopentasilan 

Höhere Silane können durch die Titanocendimethyl-katalysierte Kupplungsreaktionen aus 

monomeren Silanen aufgebaut werden. Die Umsetzung von Titanocendimethyl mit NPS 

findet erst nach mildem Erwärmen statt. Wenn die Reaktionsbarriere überwunden ist, läuft 

die Reaktion unkontrollierbar schnell ab und ein brauner, unlöslicher Feststoff entsteht. 

EDX Analysen ergaben, dass es sich bei dem Feststoff um ein silicium- und 

sauerstoffhaltiges Material handelt. Da das Einschleusen in die REM-Kammer nicht unter 

inerten Bedingungen erfolgen kann, ist eine Oxidation des Feststoffes durch Luftsauerstoff 

wahrscheinlich, sodass von einer hohen Luftempfindlichkeit des Feststoffs ausgegangen 

werden kann.134 

Durch eine gezielte Modifikation des Katalysators sollte die Polymerisationsrate soweit 

verlangsamt werden, dass die Isolierung kleinerer Polymere des NPS möglich ist.  

Das Anbringen des Katalysators auf die Oberfläche eines Trägers stellt eine Möglichkeit 

dar, die Geschwindigkeit der katalysierten Silankupplung zu steuern. Ein 

oberflächengebundener Katalysator verfügt über weniger Freiheitsgrade als ein gelöster 

Katalysator, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit fast ausschließlich von der 

Diffusionsgeschwindigkeit des Silans und seiner Polymere abhängt. Des Weiteren sollten 

bei einem solchen System höhere Silanpolymere aus der Lösung auf dem Träger ausfallen 

und den Katalysator komplett abschirmen, während sich kleinere Polymere noch immer in 

Lösung befänden und sich so leicht vom Katalysator trennen lassen.138  

Die Abscheidung von Thiolen150 oder Thioacetaten151 auf Gold ist eine etablierte Methode 

zur Immobilisation von Molekülen auf Oberflächen. Goldoberflächen sind oxidations-

unempfindlich und besitzen eine hohe Reflektivität, sodass die Abscheidung und 

Charakterisieren von Molekülen auf dieser Oberfläche problemlos möglich ist.152  
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Zur Immobilisierung auf Gold wird der Titanocenkatalysator chemisch mit einer Thiol- 

oder Thioacetatgruppe (Ankergruppe) funktionalisiert, um aus Lösungen auf diesen 

Oberflächen abgeschieden zu werden.  

Als Ankergruppe für Titanocen bietet sich des Weiteren, aufgrund der chemischen 

Ähnlichkeit zum Titanzentrum, eine Chlor- oder Alkoxysilyl-Funktionalisierung an, 

welche nicht mit Gold, sondern mit den oxidierten Oberflächen wie Siliciumdioxid und 

Silberoxid zur Reaktion gebracht werden kann.153 

Siliciumoxidoberflächen sind aufgrund ihrer geringen Reflektivität mit gängigen 

Oberflächencharakterisierungsmethoden wie Ellipsometrie, IRRAS (Infrarot-Reflexions-

Absorptions-Spektroskopie) und SPR (Surface Plasmon Resonance) schwer zu 

analysieren.154 Silberoxid hingegen verfügt über eine große Reflektivität, sodass eine 

Charakterisierung der Titanocenschicht auf dieser Oberfläche problemlos möglich sein 

sollte. Allerdings findet die spontane Oxidation von Silberoberflächen über einige Tage 

hinweg statt, was die Reproduzierbarkeit der Abscheidungsexperimente über einen 

längeren Zeitraum herabsetzt.155 

Zur Immobilisierung von Titanocenen auf Oberflächen sollten zwei verschiedene 

Titanocenderivate synthetisiert werden, zum einen ein Thiol- beziehungsweise Thioacetat-

substituiertes Titanocen zur Immobilisierung auf Goldoberflächen, zum anderen ein Chlor- 

beziehungsweise Alkoxysilyl-substituiertes Titanocen zur Immobilisierung auf 

Siliciumdioxid und Silberoxid. 

3.5.1 Funktionalisierung von Prop-2-enyltitanocendimethyl 

Als Ausgangspunkt für die Einführung aller Ankergruppen wurde Prop-2-enyltitanocen 

verwendet, das schrittweise aufgebaut wurde. Hierbei wurde zunächst das prop-2-enyl-

substituierte Cyclopentadienidoanion hergestellt und dieses dann entweder mit 

Titantetrachlorid zum zweifach substituierten Titanocendichlorid oder mit 

Cyclopentadienidotitantrichlorid zum einfach substituierten Titanocendichlorid umgesetzt 

(Schema 20).156 Im Folgenden wurde im Wesentlichen das einfach substituierte Derivat für 

weitere Synthesen verwendet. 
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Schema 20: Synthesestrategie für Prop-2-enyltitanocene. 

 
Um sicherzustellen, dass die Reaktivität des Prop-2-enyl-substituierten Titanocendimethyls 

gegenüber NPS der des unsubstituierten Titanocendimethyls entspricht, erfolgte die 

Synthese von Prop-2-enyltitanocendimethyl157 und dessen Einsatz als 

Polymerisationskatalysator von NPS134 angelehnt an die jeweilige Literaturvorschrift. Die 

Aktivität des substituierten Katalysators konnte auf diesem Weg nachgewiesen werden. 

Im Folgenden sollte eine Funktionalisierung des Prop-2-enyltitanocendimethyls mit 

Thioacetat und Silanen zur Immobilisierung auf Oxid- und Goldschichten durchgeführt 

werden (Schema 21).  
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Schema 21: Konzepte zur Funktionalisierung von Prop-2-enyltitanocendimethyl. 

 

Die Addition von Thioacetat als Ankergruppen an endständige Doppelbindungen wird 

entweder licht-158 oder wärmeinduziert159 durchgeführt. Da Titanocendimethyl unter 

Lichteinstrahlung nicht stabil ist und in der Wärme zu einem reaktiven Carbenkomplex 

und Methan160 reagiert, konnten diese Methoden für die Funktionalisierung von Prop-2-

enyltitanocendimethyl nicht verwendet werden. 

Als alternative Strategie wurde eine durch Benzylidenbis(tricyclohexylphosphan)-

dichloridoruthenium (Grubbs-Katalysator 1. Generation) katalysierte Kreuzkupplung des 
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Prop-2-enyltitanocendimethyls mit funktionalisierten Olefinen (in diesem Fall 

Vinyltriethoxysilan) getestet. Für die Kreuzkupplung zur Olefinmetathese wird prinzipiell 

Dichlormethan als Lösungsmittel verwendet, das als chloridhaltiges Reagenz die 

Rückchloridierung des Prop-2-enyltitanocendimethyls verursachen kann. Um den 

Chloridgehalt des Dichlormethans zu minimieren, wurde dieses vor der Benutzung durch 

eine Aluminiumoxid-Säule filtriert. Die Stabilität des Prop-2-enyltitanocendimethyls 

gegenüber Dichlormethan wurde getestet, indem dieses in einem NMR-Rohr über drei 

Tage deuteriertem Dichlormethan ausgesetzt und mehrfach NMR-spektroskopisch 

vermessen wurde. Da keinerlei Veränderung des Protonen-NMR-Spektrums zu beobachten 

war, schien sich Dichlormethan als Lösungsmittel für Kreuzkupplungsreaktionen von 

Prop-2-enyltitanocendimethyl zu eignen. Für die Kupplungsreaktion wurde Prop-2-

enyltitanocendimethyl und Vinyltriethoxysilan in deuteriertem Dichlormethan vorgelegt 

und 0,1 Äquivalente Grubbs-Katalysator zugegeben. Nach mehreren Tagen war bei 

Raumtemperatur keinerlei Umsetzung festzustellen, sodass die Reaktion bei 50 °C 

durchgeführt wurde. Höhere Temperaturen wurden aufgrund der bekannten 

Temperaturempfindlichkeit von Titanocendimethyl nicht verwendet. Auch nach mehreren 

Stunden, war keinerlei Veränderung im Protonen-NMR-Spektrum zu beobachten, sodass 

zwar festgehalten werden kann, dass Prop-2-enyltitanocendimethyl zwar diesen 

Reaktionsbedingungen standhält, jedoch keinerlei Kupplungsreaktion mit 

Vinyltriethoxysilan stattzufinden schien. Da die Methode prinzipiell geeignet ist, um Prop-

2-enyltitanocendimethyl zu funktionalisieren, könnte sie in Zukunft durch die Verwendung 

alternativer Olefinmetathesekatalysatoren dennoch Zugang zu oberflächen-

immobilisierbarem Titanocendimethyl bieten.161 

Die Einführung der Silyl-Ankergruppe kann des Weiteren über eine Hydro-

silylierungsreaktion erfolgen.162 Die Hydrosilylierungsreaktionen wurden mit Hilfe von 

Platin-1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (Karstedt-Katalysator) in siedenden 

Diethyletherlösungen durchgeführt. Da Prop-2-enyltitanocendimethyl in chloridhaltigen 

Umgebungen zu Prop-2-enyltitanocendichlorid zurück reagiert,163 sollte Trimethoxysilan 

durch eine Hydrosilylierungsreaktion an Prop-2-enyltitanocen addiert werden. Die Lösung 

verfärbte sich beim Sieden von rot nach blau-grün, was für eine Umsetzung von einer 

Titan(IV)- zu einer Titan(III)-Spezies spricht.164 Das 1H-NMR-Spektrum dieser 

Reaktionslösung zeigte nicht das erwartete Hydrosilylierungsprodukt.  

Die Funktionalisierung von Prop-2-enyltitanocendimethyl gestaltet sich als schwierig. Das 

Molekül ist temperatur- und lichtempfindlich und reagiert leicht unter Methanabspaltung 
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zu einer reaktiven Carbenspezies weiter. Diese Umstände erschweren synthetische Ansätze 

zur Einführung von Ankergruppen, sodass im Folgenden versucht wurde, Prop-2-

enyltitanocendichlorid zu funktionalisieren und im Anschluss zu methylieren.  

3.5.2 Funktionalisierung von Prop-2-enyltitanocendichlorid 

Für die lichtinduzierte Addition von Thioacetat an die Prop-2-enylgruppe des 

Titanocendichlorids wurde Prop-2-enyltitanocendichlorid mit einem Überschuss 

Thioessigsäure in Hexan für einige Stunden mit UV-Licht bestrahlt. Hierbei verlor die 

Lösung ihre charakteristische rote Farbe und nahm einen dunkelbraunen Farbton an. Da 
1H-NMR-Spektren der braunen Lösung zeigten, dass das Titanocen durch die Bestrahlung 

mit UV-Licht komplett zerstört worden war, wurde die radikalisch-thermische Addition 

von Thioessigsäure an das Prop-2-enyltitanocen angestrebt. Hierzu wurde Prop-2-

enyltitanocendichlorid mit einem Überschuss Thioessigsäure in Dioxan vorgelegt und 

AIBN als Radikalstarter eingesetzt. Das NMR-Spektrum des Produktes wies eine Vielzahl 

an neuen Signalen auf, die aber nicht dem thioacetatsubstituierten Titanocendichlorid 

entsprachen.  

Die Hydrosilylierungsreaktionen des Prop-2-enyltitanocendichlorids verliefen erfolgreich, 

sodass Titanocene mit einer Trichlorsilyl-, Dichlormethylsilyl-, Chlordimethylsilyl-, 

Trimethoxysilyl-Ankergruppe synthetisiert werden konnten (Schema 22).  
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Schema 22: Hydrosilylierungsreaktionen zur Synthese oberflächenimmobilisierbarer Titanocene. 
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Die Zugabe von zwei Äquivalenten Methyllithium zu den silylierten Titanocenen führte 

immer zu einer Methylierung des Silans, bevor der Angriff an das Titanzentrum erfolgte. 

Die Basenlabilität der Silyl-Ankergruppen schließt somit eine Methylierung des 

Katalysators vor der Abscheidung auf Oberflächen aus.  

Bei der Abscheidung von Chlor- und Methoxysilanen auf OH-terminierte Oberflächen 

reagiert das Silan mit den natürlich vorkommenden, oberflächengebundenen 

Wassermolekülen des oxidierten Trägermaterials zum Silanol und bildet mit den OH-

Funktionen der jeweiligen Oberfläche eine Silicium-Sauerstoff-Bindung.165 Die 

Methylierung des oberflächengebundenen Titanocens kann somit nur am Titanzentrum 

ablaufen, was die Umsetzung des immobilisierten Titanocendichlorids zu 

Titanocendimethyl nach der Abscheidungsreaktion möglich machen sollte (Schema 23).  
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Schema 23: Konzept der Anbindung des Titanocenkatalysators an eine OH-terminierte Oberfläche 

und anschließende Methylierungsreaktion. 

 

OH-terminierte Oberflächen können im Falle von oxidischen Materialien durch 

nasschemische Reinigungsprozesse oder Plasmabehandlung166 erzeugt werden. 

Materialien, die unter Umgebungsbedingungen keine oxidierten Oberflächen aufweisen, 

wie Gold, können durch das Aufbringen von OH-terminierten SAMs (Self-assembled 

monolayers) OH-funktionalisiert werden.167 

3.5.3 Abscheidungsexperimente 

Die Schichtdicke einer Monolage der funktionalisierten Titanocene wurde anhand von 

Standardbindungslängen und Winkel mit Hilfe von Gaussian auf 1,2 nm geschätzt. Für die 

Abscheidung von dünnen Schichten auf allen Oberflächen erwies sich das 

Titanocenderivat mit der Chlordimethylsilyl-Ankergruppe (3-(Chlordimethylsilyl)-

propyltitanocendichlorid, Titanocen D) als am besten geeignet, sodass dieses im Folgenden 

ausschließlich verwendet wurde. Alle anderen Silane bildeten unter den verwendeten 

Bedingungen Multilagen mit Schichtdicken von 4-100 nm aus.163,168  
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3.5.3.1 Substratpräparation 

Die verwendeten Trägermaterialien wurden direkt vor den Abscheidungsexperimenten 

gereinigt und, wenn notwendig, OH-funktionalisiert.  

Silicium(100) Träger wurde in frischer Peroxomonoschwefelsäure gesäubert. 

Silberoxidträger wurden im H2-Plasma behandelt und im Folgenden durch 

Wasserstoffperoxid reoxidiert. Goldträger wurden durch Einlegen in eine ethanolische 

Lösung aus 11-Mercapto-1-undecanol (MUA) OH-terminiert. 

3.5.3.2 Immobilisierung des 3-(Chlordimethylsilyl)propyltitanocendichlorid 

Titanocen D wurde auf den jeweiligen Oberflächen abgeschieden, indem die 

entsprechenden Träger in eine 1 mM Lösung aus dem Titanocenderivat und Toluol 

eingelegt wurden. Die Schichtdicken wurden mit Hilfe von ellipsometrischen Messungen 

bestimmt.  

Zur Abscheidung dünner Schichten des Titanocen D auf Silicium- und Gold/MUA-

Substraten wurden die Träger 20 Stunden in die Lösung bei Raumtemperatur eingelegt. 

Nach dieser Zeit konnte eine Schichtdicke von 2,2±0,2 nm für die Titanocenschicht auf 

Silicium und 2,2±0,2 nm für die Titanocenschicht auf Gold/MUA gemessen werden. Für 

die Beschichtung der Silberoxidsubstrate wurde eine Reaktionstemperatur von -30 °C und 

eine Reaktionszeit von 6 Stunden angewendet. Die Schichtdicke der Titanocenschichten 

betrug anschließend 2,3±0,3 nm.  

Die Dicke der Titanocenschicht ist mit etwa zwei Nanometern bei allen Substraten 

konstant, der Vergleich mit den rechnerisch abgeschätzten Werten von etwa einem 

Nanometer lässt allerdings vermuten, dass es sich bei den abgeschiedenen Schichten nicht 

um Monolagen handelt. Da der für ellipsometrische Messungen benötigte Brechungsindex 

des Titanocenderivates mit 1,55 (Standardwert für aromatische Systeme169) jedoch nur 

abgeschätzt wurde, kann über die tatsächliche Schichtdicke keine endgültige Aussage 

getroffen werden. 

 

Von allen Substraten wurden IRRA-Spektren aufgenommen. Die Vermessung der 

Siliciumsubstrate erfolgte gegen einen unbelegten, mit Peroxomonoschwefelsäure-Lösung 

gereinigten Silicium-Background. Silberoxidsubstrate wurden gegen ein mit 

perdeuteriertem Alkanthiol belegtes Silbersubstrat vermessen, was die negativen Signale 

zwischen 2221-2191 cm-1 und 2084 cm-1 in diesen IRRA-Spektren erklärt. Für die 
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Vermessung der Goldsubstrate wurde ein MUA-belegtes Goldsubstrat als Background 

verwendet.  

Den IRRA-Spektren der Titanocen-belegten Siliciumsubstrate konnten nur wenige 

Informationen über die Eigenschaft der Titanocenschicht entnommen werden, zusätzlich 

enthielten sie negative Signale, die sich durch die halbleitenden Eigenschaften von 

Silicium erklären lassen.154 Die Qualität der IRRA-Spektren des Titanocen D auf Gold und 

Silberoxid erwies sich hingegen als wesentlich besser (Abbildung 27).  

 

 
Abbildung 27: ATR Spektrum (hellblau) und IRRA-Spektren von Titanocen D auf Silicium (100) (lila), 

Silberoxid (rot), Gold/MUA (grün). 

 

Beim Vergleich der ATR (attenuated total reflektion)-Signale des Titanocen D mit den 

IRRAS-Signalen der Substrate konnten in allen Fällen einige Übereinstimmungen 

festgestellt werden (Tabelle 2): 

 

ATR Zuordnung D auf Si D auf AgOx D auf MUA/Au 

3590-3160 cm-1 Wasser (  O-H)    

3109 cm-1 Aromat (  C-H)     

2953 cm-1 -CH3 ( a C-H)    

2931 cm-1 -CH2 ( a C-H)    

2866 cm-1 -CH2 ( s C-H)    

1749-1582 cm-1 Aromat (  C-C)    

1440 cm-1 Aromat (  C=C-)    

1051 cm-1 Aromat (δip C-H)    

855 cm-1 Aromat (δoop C-H)    

 

Tabelle 2: Vergleich der IRRAS-Signale der verschiedenen Substrate mit den ATR-Signalen des 

Titanocens D ( ATR-Signal im IRRA-Spektrum wiederzufinden).  
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Die Anwesenheit der aromatischen und aliphatischen Signale in den aufgenommenen 

Spektren und die Übereinstimmung der Molekül-spezifischen IRRAS- und ATR-Signale 

deuten auf eine erfolgreiche Abscheidung des Titanocen D auf allen Oberflächen hin.  

 

3.5.3.3 Oberflächenmethylierung 

Die Methylierung des oberflächengebundenen Titanocendichlorids sollte durch 

Behandlung der Substrate mit Lösungen methylierender Reagenzien erfolgen. Der 

Nachweis der Methylierung kann über IRRAS durchgeführt werden, indem mit 

deuterierten Methylierungsmitteln gearbeitet wird. Da die Deuterium-Kohlenstoff 

Schwingung der Methylgruppe sich, aufgrund des Isotopeneffekts, deutlich von den 

Wasserstoff-Kohlenstoff Schwingungssignalen der Titanocenschicht unterscheiden lässt, 

ist das Auftreten einer solchen Schwingungsbande der Nachweis für die erfolgreiche 

Methylierung (Abbildung 28). 

 

 
Abbildung 28: ATR-Spektren von Titanocendimethyl (rot) und deuteriertem Titanocendimethyl157 

(lila). Die C-D-Schwingungssignale sind durch einen Pfeil gekennzeichnet (CH-Verunreinigung durch 

Lösungsmittelreste um 3000cm-1). 

 
Zur Methylierung wurden die Titanocendichlorid-belegten Substrate für 20 Stunden bei 

Raumtemperatur in Lösungen aus deuteriertem Methyllithium in Diethylether (1,5 M), 

deuteriertem Methyllithium in Diethylether/Toluol (1:9; 0,02 M), deuteriertem 

Methylmagnesiumiodid in Diethylether/Toluol (1:9; 0,07 M) oder deuteriertem 

Dimethylmagnesium in Dioxan (0,1 M) eingelegt.  

Aufgrund der Schwierigkeit, Titanocendichlorid-belegte Silicium(100)-Substrate 

spektroskopisch zu charakterisieren, wurden, außer im Falle der Methylierung mit 

Methyllithium, nur Titanocendichlorid-belegte Gold- und Silberoxidsubstrate methyliert. 

Die Dicke der Titanocenschicht wurde (wenn möglich) durch ellipsometrische Messungen 

bestimmt, die weitere Analytik erfolgte durch IRRAS, wobei Titanocen-belegte Silicium- 
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und Silberoxidsubstrate gegen das jeweilige Leersubstrat und Titanocen-belegtes 

MUA/Gold gegen MUA auf Gold als Background vermessen wurde. 

 

Methyllithium: 

Beim Einlegen der Substrate trübte sich die Reaktionslösung ein und nach einer 

Reaktionszeit von 20 Stunden war auf den Substratoberflächen eine milchige Schicht 

entstanden, die sich nur bedingt durch intensives Waschen und Ultraschallbehandlung mit 

destilliertem Wasser entfernen ließ. Die Substrate waren zu getrübt, um mittels 

Ellipsometrie oder IRRAS analysiert zu werden. 

Auch die Verwendung verdünnter Methyllithiumlösungen brachte keine Verbesserung, 

sodass davon ausgegangen werden musste, dass sich Methylllithium als 

Oberflächenmethylierungsreagenz nicht eignet.  

 

Methylmagnesiumiodid: 

Beim Einlegen der Substrate in das Methylierungsreagenz färbte sich die Reaktionslösung 

bräunlich, was unter Umständen auf die Freisetzung von Iod zurückzuführen ist. Auch in 

diesem Fall kam es im Zuge der Reaktion zu Eintrübungen auf der Substratoberfläche, die 

sich jedoch durch eine Ultraschallbehandlung der Substrate in Wasser entfernen ließ. Bei 

der ellipsometrischen Vermessung der Proben wurden Schichtdicken von 2-7 nm ermittelt, 

was auf Restverunreinigungen auf den Titanocenschichten hindeutet. Die Abwesenheit von 

Signalen im Bereich 2221-2191 cm-1 und 2084 cm-1 in den IRRA-Spektren der 

vermessenen Gold- und Silberoxidsubstrate zeigt, dass eine Methylierung nicht 

stattgefunden hat (Abbildung 29).  

 

 
Abbildung 29: IRRA-Spektren der versuchten Methylierung mit Methylmagnesiumiodid der mit 

Titanocen D belegten Substrate: oben Silberoxid (rot), zum Vergleich Silberoxidsubstrat vor der 

Methylierung(blau), unten MUA/Gold (grün), zum Vergleich MUA/Gold vor der Methylierung (pink). 
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Dimethylmagnesium: 

Beim Einlegen der Substrate in Dimethylmagnesium in Dioxan kam es zu keiner Trübung 

der Lösung und nur wenig Trübungen auf der Substratoberfläche. Die Substrate konnten in 

Toluol durch eine 3 minütige Ultraschallbehandlung gereinigt werden. Obwohl die 

optische Analyse der Silberoxidsubstrate eine saubere Oberfläche vermuten ließ, zeigten 

die ellipsometrischen Vermessungen der Substrate Schichtdicken von 37±12 nm. Ein 

möglicher Grund für die deutliche Zunahme der Schichtdicke könnte in der langen 

Ultraschallbehandlung liegen, die zu einer teilweise stattfindenden Ablösung der 

Silberschicht vom Trägermaterial und damit zu einer verstärkten Rauigkeit der 

Oberflächen führte.  

Durch ellipsometrische Messungen der Gold/MUA-Substrate konnte eine Vergrößerung 

der Titanocenschicht um das 1,5-fache auf 3,3±0,3 nm festgestellt werden.  

Auch hier zeigte die Abwesenheit von Signalen im Bereich 2221-2191 cm-1 und 2084 cm-1 

in den IRRA-Spektren der vermessenen Gold- und Silberoxidsubstrate, dass keine 

Methylierung stattgefunden hat (Abbildung 30).  

 

 
Abbildung 30: IRRA-Spektren der versuchten Methylierung mit Dimethylmagnesium der mit 

Titanocen D belegten Substrate: MUA/Gold (lila), zum Vergleich MUA/Gold vor der Methylierung 

(rot). 

 

Auf allen Substraten konnte mit Hilfe von IRRA-Spektroskopie Restwasser nachgewiesen 

werden. Ob sich dieses im Zuge der Reinigung auf den Substraten anlagert, schon vorher 

auf der Oberfläche vorhanden ist oder erst während der Messung auf das Substrat gelangt, 

ist unklar. Die Anwesenheit von Wasser auf der Oberfläche könnte der Grund für die 

erschwerte Methylierung des oberflächengebundenen Titanocendichlorids sein. Es ist nicht 

unwahrscheinlich, dass das sich auf der Oberfläche befindliche Restwasser mit den 

Methylierungsmitteln reagiert. Hierbei könnten Ablagerungen auf der Substratoberfläche 

entstehen, die die Methylierung des Titanocendichlorids verhindern. Problematisch ist 



Bearbeitete Projekte 
 

63 
 

zudem die OH-Terminierung der Oberflächen, die genauso wie das oberflächengebundene 

Restwasser zum Abreagieren der Methylierungsreagenzien führen kann. Der Reinstoff 

Titanocendimethyl ist lichtempfindlich und zersetzt sich innerhalb weniger Stunden. Die 

Licht-, Luft- und Wasserverträglichkeit des oberflächengebundenen Titanocendimethyls ist 

unbekannt, intuitiv sollten jedoch zu lange Lagerungszeiten sowie aktive Lichtbestrahlung 

der Substrate vermieden werden.  

Die Verwendung von Dimethylmagnesium als Methylierungsreagenz ermöglicht die 

sauerstoff- und wasserfreie Behandlung der Substrate bis zur Vermessung durch 

Ellipsometrie und IRRAS, sodass diese Methode am geeignetsten für die Methylierung des 

oberflächengebundenen Titanocens zu sein scheint. Optimierungsmöglichkeiten der 

Reaktionsparameter bestehen hier durch die Variation der Temperatur, der Reaktionszeit 

und des Lösungsmittels. 

Die OH-Terminierung der Oberflächen könnte in Zukunft durch die Verwendung von 

Mischungen aus MUA und Alkanthiolen170 auf Goldoberflächen verändert werden, um die 

Dichte der OH-Funktionalitäten auf der Oberfläche zu reduzieren (Abbildung 24).  

 

 
Schema 24: Reduzierung der OH-Funktionalität auf der Goldoberfläche durch die Abscheidung einer 

Mischung aus MUA und Alkanthiolmolekülen. 

 

Durch diese Maßnahme würde die Anzahl an OH-Gruppen auf der Oberfläche abnehmen, 

sodass Titanocenmoleküle sich besser auf der Oberfläche anlagern könnten und damit 

mehr Platz für Oberflächenreaktionen auf dem Substrat vorhanden wäre171. Zusätzlich 

wäre die Menge an freien OH-Gruppen auf der Oberfläche nach der Titanocenabscheidung 

deutlich reduziert, sodass die Methylierungsreaktion unproblematischer werden würde.  
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4. Experimenteller Teil 

Sofern nicht anders vermerkt, wurden alle Synthesen unter Luft- und 

Feuchtigkeitsausschluss mit Stickstoff oder Argon als Inertgas durchgeführt. Es wurden 

gängige Schlenkmethoden verwendet und in trockenen Lösungsmitteln gearbeitet. 

Nichtchlorierte Lösungsmittel, inklusive deuterierter Lösungsmittel für NMR-Messungen, 

wurden über Alkalimetallen in Gegenwart von Benzophenon getrocknet, destilliert und 

unter Stickstoffatmosphäre gelagert. Für die Trocknung chlorierter Lösungsmittel wurde 

Calciumhydrid verwendet.  

 

Als Vakuumapparatur wurde eine Schlenklinie, die an eine Drehschieberpumpe der Marke 

Vacuubrand angeschlossen war, verwendet. Das optimal erreichbare Vakuum an dieser 

Apparatur war 0,15 mbar. 

Als Membranpumpe wurde das Modell PC 3001 von Vacuubrand verwendet, das ein 

Vakuum von 10 mbar erzeugen konnte. 

Die Öldiffusionspumpenapparatur bestand aus einer Vorpumpe der Marke Vacuubrand, 

mit einem Vakuum von 0,08 mbar und einer Öldiffusionspumpe der Marke Balzers, 

BFA100M, die mit Silikonöl DC705 betrieben wurde und ein Vakuum von 1*10-5 mbar 

erreichte.  

Zur Gradientensublimation wurde eine Turbopumpe der Marke Pfeiffer/Balzers verwendet, 

mit der ein Vakuum von 6·10-6 mbar erreicht werden konnte.  

 

Dichlordiphenylsilan wurde in 97% Reinheit von Alfa Aesar erworben und im 

Drehschieberpumpenvakuum destilliert. Aluminiumtrichlorid wurde aus den Elementen 

hergestellt und unter Stickstoff gelagert, alternativ kann kommerziell erhältliches 

Aluminiumtrichlorid verwendet werden, das vor dem Einsatz frisch sublimiert wird.  

 

Die Reaktionsgase HCl (Reinheitsgrad 3.0) und Cl2 (Reinheitsgrad 2.8) wurden vor der 

Verwendung zur Trocknung durch H2SO4 geleitet.  

 

Hexachlordisilan, Octachlortrisilan und Perchlorpolysilan wurden von der Firma Spawnt 

GmbH, Bitterfeld Wolfen, zur Verfügung gestellt.  
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Die undeuterierten, metallorganischen Reagenzien sowie Lithiumaluminiumhydrid wurden 

von der Firma Rockwood-Lithium gespendet.  

Deuteriertes Methyllithium,172 Methylmagnesiumiodid173 und Dimethylmagnesium174 und 

Dimethyltitanocen157 wurden nach Literaturvorschrift hergestellt. 

  

Dichlorsilan wurde als 0,64 M Lösung in Toluol verwendet. Hierfür wurde Dichlorsilan 

aus einem Druckgefäß in Toluol eingeleitet und die Konzentration über die Integration der 

Signale im 1H-NMR-Spektrum bestimmt. Die Lösung enthielt zusätzlich die 

Disproportionierungsprodukte Monochlorsilan und Trichlorsilan. 

 

Prop-2-enylbromid wurde vor der Verwendung destilliert und unter Lichtausschluss 

gelagert. 

 

Spektroskopische und analytische Methoden 

Die Messung der NMR-Spektren erfolgte an den Geräten DPX-250, AV 300, AV 400 und 

Advanced III HD der Firma Bruker. Alle Messungen erfolgten, sofern nicht anders 

erwähnt, bei Raumtemperatur. Als Referenz wurden die Verschiebungen der deuterierten 

Lösungsmittel175 für 1H- und 13C-NMR-Spektren und Siliciumtetrachlorid (Literaturwert 

von -18,5 ppm)176 für 29Si-NMR-Spektren verwendet.  

 

Die GC/MS-Messungen wurden an einem Gerät der Marke Trace GC Ultra (GC) und 

ITQ 900 (MS) gemessen, als Säule wurde eine mittelpolare Machery-Nagel Optima 210 

Kapillarsäule mit 25 m Länge und 0,32 mm Innendurchmesser verwendet. Das 

Injektionsvolumen betrug 1 µL.  

 

Methode 1: Anfangsbedingungen 50 °C, 12 °C/min, Endwert 250 °C, He-

Flussgeschwindigkeit 1,7 mL/min,  

 

Methode 2: Anfangsbedingungen 100 °C, 12 °C/min, Endwert 250 °C, He-

Flussgeschwindigkeit 2,5 mL/min,  

 

Methode 3: Anfangsbedingungen 50 °C, 5 °C/min, Endwert 100 °C, He-

Flussgeschwindigkeit 1,5 mL/min,  
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Methode 1 und 2 wurden bei manueller Injektion verwendet, bei Methode 3 erfolgte die 

Injektion über einen Autosampler.  

Die EDX- und REM-Messung wurde an einem REM der Marke Atomica/Amray 1920 

ECO sowie FEI Nova Nanolab 600 durchgeführt.  

Die Schichtdickenbestimmungen wurden mit einem Ellipsometer der Firma Sentec 

(SE400) durchgeführt, der Einfallswinkel betrug 70° bei einer Wellenlänge von 633 nm. 

Die Infrarotmessung wurde an einem FT-IR-Spektrometer Nicolet 6700 der Firma Thermo 

durchgeführt.  

4.1 Synthese von Cyclopentasilan 

Synthese von Decaphenylcyclopentasilan105 

Si

Si Si

Si

Si

PhPh

Ph
Ph

Ph
Ph

Ph
Ph

Ph
Ph

 

Unter Argonatmosphäre wurden 4,3 g (0,623 mol) Lithiumgranalien zusammen mit 

einigen Spatelspitzen Hexaphenyldisilan in einem 1 L Dreihalskolben in THF zum Sieden 

erhitzt. Über einen Tropftrichter wurden zunächst nur 3-5 mL Dichlordiphenylsilan der 

gesamt vorgesehenen Menge von 65,0 mL (0,298 mol) zur siedenden Reaktionslösung 

zugetropft und gewartet, bis eine Verfärbung der Reaktionslösung von farblos nach tiefrot 

einsetzte. Durch die Zugabe weiterer 3-5 mL Dichlordiphenylsilan wurde die Lösung 

wieder farblos und färbte sich nach einiger Reaktionszeit erneut rot. Das gesamte 

Dichlordiphenylsilan wurde auf diese Weise über mehrere Stunden zugetropft, wobei der 

Farbumschlag nach einiger Zeit nicht mehr deutlich zu erkennen war. Die 

Lithiumgranalien nahmen im Zuge der Reaktion eine goldene Farbe an und verbrauchten 

sich erkennbar, in gleichen Maßen fiel Lithiumchlorid als farbloser Feststoff aus der 

Lösung aus.  

Die Reaktion wurde nach beendeter Chlorsilanzugabe über 3 Stunden zum Sieden erhitzt 

und dann erneut solange Dichlordiphenylsilan in kleinen Portionen zu der roten, siedenden 

Reaktionslösung hinzugegeben, bis sich der Ansatz komplett entfärbte. In einigen 

Ansätzen verschwand die rote Färbung nicht, die weitere Umsetzung dieser Ansätze 

erfolgte auf gleiche Weise. 

Das THF wurde durch eine Kältedestillation aus dem Reaktionsansatz entfernt, der 

Reaktionsansatz mit 500 mL Benzol (p. a., nicht getrocknet) versetzt und über 5 Stunden 
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gerührt. Da das Produkt luftstabil ist, konnte bei der Aufreinigung auf 

Schutzgasatmosphäre verzichtet werden.  

Das ungelöste Lithiumchlorid wurde durch Filtration entfernt und das Filtrat am 

Rotationsverdampfer eingeengt, wobei oftmals das Produkt als farbloses Pulver ausfiel. 

Durch Filtration und einem Waschschritt mit kaltem Benzol ließ sich das Produkt von den 

gelblichen Verunreinigungen und Lösungsresten trennen und wurde bei vermindertem 

Druck getrocknet.  

Die verwendeten Fritten ließen sich durch Waschen mit heißem Benzol säubern. Hierbei 

ließ sich weiteres Produkt isolieren, welches sich jedoch als relativ verunreinigt erwies. 

Aufgrunddessen erfolgte die Aufreinigung der Frittenrückstände durch Umkristallisation 

getrennt vom Hauptprodukt. 

Fiel das Produkt nicht im Einengungsschritt aus, blieb ein gelblicher, öliger Rückstand im 

Kolben zurück. Dieser wurde mit 300 mL Pentan (p. a., nicht getrocknet) überschichtet, 

was zur Bildung eines farblosen Niederschlages führte. Der Ansatz wurde über Nacht 

stehen gelassen und die überschüssige Lösung abdekantiert. Weitere Aufreinigung erfolgte 

durch Umkristallisation in Toluol (p. a.). 

 

Charakterisierung: Farbloser, pulveriger Feststoff. 

Ausbeute: 34,83 g (64%). 

Summenformel: Si5Ph10. 
1
H-NMR (C6D6, 250 MHz)μ δ = 6,λ0-7,63 ppm (-SiPh2). 

29
Si-NMR (C6D6, 49,7 MHz)μ δ = -34,6 ppm (-SiPh2). 

 

Synthese von Decachlorcyclopentasilan102 

Si

Si Si

Si

Si

ClCl

Cl
Cl

Cl
Cl

Cl
Cl

Cl
Cl

 

Es wurden etwa 1 g Aluminiumtrichlorid in 80 mL Benzol in einem 500 mL 

Dreihalskolben vorgelegt und die gelbe Suspension bei 50 °C solange mit Chlorwasserstoff 

gesättigt, bis sich ein weißer Nebel über der Reaktionslösung bildete. Unter vorsichtigem 

Rühren und konstantem Chlorwasserstoffstrom wurde eine Lösung aus 23,70 g 

(26,0 mmol) Decaphenylcyclopentasilan in Benzol so langsam zugetropft, dass der 

Chlorwasserstoffnebel über der Lösung erhalten blieb. Andernfalls wurde die Zugabe 

unterbrochen, bis sich erneut Nebel gebildet hatte, wobei eine erneute Zugabe von 
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Aluminiumtrichlorid die Bildung des Nebels förderte. Nach vollständiger Zugabe des 

Silans wurde der HCl-Strom für weitere 30 Minuten aufrechterhalten, die Lösung auf 

Raumtemperatur abgekühlt und dann das Lösungsmittel durch Kältedestillation entfernt. 

Die Entnahme der NMR-Probe erfolgte, nachdem etwa 75% des Lösungsmittels aus dem 

Reaktionsansatz entfernt wurden. Die Chlorierung wurde als vollständig erachtet, wenn im 
29Si-HMBC keine Signale der Phenylgruppen mehr zu sehen waren. 

Nach der vollständigen Entfernung des Lösungsmittels wurde das Reaktionsprodukt nicht 

weiter aufgereinigt und im selben Kolben weiter umgesetzt.  

 

Charakterisierung: Gelbes Öl. 

Ausbeute: Es wird von vollständiger Umsetzung ausgegangen. 

Summenformel: Si5Cl10. 
29

Si-NMR (C6D6, 49,7 MHz)μ δ = -2,3 ppm (-SiCl2). 

 

Synthese von Cyclopentasilan104 
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Si Si
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Decachlorcyclopentasilan wurde erneut in Benzol gelöst und unter Eiskühlung innerhalb 

von 3 Stunden, 37,0 mL (0,184 mol) einer 20% Lithiumaluminiumhydrid-Lösung in 

Diethylether zugetropft. Die anfangs gelbe Lösung entfärbte sich hierbei und ein farbloser 

Feststoff fiel aus. Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktion auf Raumtemperatur 

gebracht und für eine weitere Stunde gerührt. Das Entfernen des Lösungsmittels, 

insbesondere des Diethylethers, in dem Aluminiumsalze gelöst sind, erfolgte durch eine 

Destillation bei 330 mbar. Die hierfür verwendete Membranpumpe wurde vorher auf ihre 

Dichtigkeit überprüft und 10 min lang mit Stickstoff gespült.  

Die Lösung wurde auf etwa 100 mL eingeengt, und dann mit Hilfe einer Fritte der 

Porengröße 4 filtriert, wobei das Filtrat in einem 250 mL Schlenkkolben mit 

Magnetrührkern aufgefangen wurde. Der Rückstand wurde mehrmals mit Benzol 

gewaschen, und die Reaktionslösung erneut bei 330 mbar eingeengt, wobei die Ölbad-

Temperatur 60 °C nicht überschritt. Hierbei fiel erneut ein farbloser Feststoff aus, bei dem 

es sich vermutlich um Aluminiumsalze handelte. 

Nachdem ein Großteil des Benzols aus dem Reaktionsansatz entfernt wurde, wurde die 

Destillationsbrücke durch eine Kältekondensationsapparatur getauscht und restliches 
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Benzol im Standvakuum der Drehschieberpumpe (0,15 mbar) abkondensiert. Der 

Auffangkolben wurde gewechselt und reines Cyclopentasilan im Standvakuum der 

Vorpumpe der Öldiffusionspumpenapparatur oder im Standvakuum der 

Öldiffusionspumpe bei Raumtemperatur kondensiert. Der Kondensationsprozess an der 

Drehschieberpumpe und der Vorpumpe der Öldiffusionspumpe musste gelegentlich 

wiederholt werden, um Cyclopentasilan in voller Reinheit isolieren zu können. 

 

Charakterisierung: Klare, an der Glaswand perlende Flüssigkeit. 

Siedepunkt: nicht gemessen (Lit: 196 °C). 

Ausbeute: 2,30 g (61%). 

Summenformel: Si5H10. 
1
H-NMR (C6D6, 250 MHz)μ δ = 3,26 ppm (-SiH2). 

29
Si-NMR (C6D6, 49,7 MHz)μ δ = -106,9 ppm (-SiH2). 

 

Die Gesamtausbeute über alle Reaktionsschritte beträgt 27%. Da Cyclopentasilan luft-, 

licht- und temperaturempfindlich ist, erfolgte die Lagerung unter Kühlung, hierbei muss 

insbesondere berücksichtigt werden, dass Teflonkomponenten von Apparaturen bei tiefen 

Temperaturen undicht werden können.  

4.2 Synthese von Hexachlordisilan und Octachlortrisilan
56

 

Si
Si Cl

Cl Cl

Cl

ClCl  

Zur Darstellung von Hexachlordisilan wurden ca. 300 g Perchlorpolysilan in 

Siliciumtetrachlorid in einen 500 mL Dreihalskolben überführt. Durch Destillation wurde 

das Lösungsmittel entfernt, wobei ein oranges Öl im Kolben zurück blieb. Der 

Reaktionskolben wurde auf 120 °C erwärmt, wobei die Viskosität des Öls deutlich 

abnahm. Es wurde über 5 Tage hinweg insgesamt 40 Stunden lang so viel Chlor in den 

Reaktionskolben geleitet, dass idealerweise alles Gas im Zuge der Reaktion verbraucht 

wurde. Die Lösung war nach etwa 15 Stunden Chlor-Einleitung bei Raumtemperatur 

flüssig. Das Reaktionsprodukt wurde nach fünf Tagen bei vermindertem Druck 

abdestilliert, woraufhin im Reaktionskolben ein dunkler, viskoser Feststoff zurückblieb. 

Die Auftrennung beider Silane erfolgte durch fraktionierte Destillation über eine 

Vigreuxkolonne im statischen Vakuum, wobei die Auftrennung nicht vollständig war.  
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Fraktion 1: 

Charakterisierung: Farblose, klare Flüssigkeit. 

Siedepunkt: 30 °C, 10 mbar. 

Ausbeute: ca. 67 g. 

Summenformel: Si2Cl6, Si3Cl8. 
29

Si-NMR (C6D6, 49,7 MHz, Si2Cl6)μ δ = -6,0 ppm (-SiCl3). 
29

Si-NMR (C6D6, 49,7MHz, Si3Cl8)μ δ = -3,6 ppm (-SiCl3), -7,3 ppm (-SiCl2-). 

 

Fraktion 2: 

Charakterisierung: Farblose, klare Flüssigkeit. 

Siedepunkt: 80 °C, 10 mbar. 

Ausbeute: ca. 76 g. 

Summenformel: Si3Cl8, Si2Cl6, i- Si4Cl10. 
29

Si-NMR (C6D6, 49,7 MHz, Si2Cl6)μ δ = -6,0 ppm (-SiCl3). 
29

Si-NMR (C6D6, 49,7MHz, Si3Cl8)μ δ = -3,6 ppm (-SiCl3), -7,3 ppm (-SiCl2-). 
29

Si-NMR (C6D6, 49,7MHz, Si4Cl10)μ δ = -0,1 ppm (-SiCl3), -31,9 ppm (ClSi-Si3). 

 

4.3 Synthese von Dodecachlorneopentasilan
90

 

Si SiCl3

SiCl3

SiCl3

Cl3Si

 
In einen 500 mL Schlenkkolben wurden 54,34 g (0,202 mol) Hexachlordisilan (ggf. im 

Gemisch mit Si3Cl8) vorgelegt und 0,19 g (2,6 mmol) Dimethylethylamin mit Hilfe einer 

Spritze direkt in das Silan gegeben und in geschlossener Apperatur umgesetzt. Nach etwa 

einer Stunde begann sich ein farbloser Feststoff zu bilden. Es wurde weitere 20 Stunden 

gerührt, bis im Kolben eine helle, breiartige Substanz zurückblieb, die unter vermindertem 

Druck getrocknet wurde.  

 

Charakterisierung: Farbloses, feines Pulver. 

Ausbeute: 28,93 g (0,051 mol), 100% der Theorie. 

Summenformel: Si5Cl12. 

Sublimationspunkt: 70 °C, 1*10-5 mbar. 
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29
Si-NMR (C6D6, 49,7 MHz)μ δ = 3,9 ppm (-SiCl3), -80,5 ppm (Si(-SiCl3)4). 

4.4 Synthese von Neopentasilan
141

 

Si SiH3

SiH3

SiH3

H3Si

 

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 10,00 g (17,7 mmol) Dodecachlorneopentasilan 

vorgelegt und unter Rühren und Eiskühlung 41,0 mL (0,230 mol, 13 Äq) reines DIBAL-H 

langsam hinzugetropft. Hierbei entsteht zunächst eine farblose, breiartige Masse, die sich 

nach vollständiger Zugabe des DIBAL-H komplett löst. Die Reaktion wird über einige 

Stunden auf Raumtemperatur erwärmt und weitere 8 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 

Die Isolierung des NPSs erfolgt über eine Kältekondensation zunächst bei Raumtemperatur 

und dann langsames Erwärmen auf 50 °C.  

 

Anmerkung: Isoliertes NPS ist eine hoch pyrophore Flüssigkeit, die beim Öffnen des 

Schlenkkolbens durch den Schutzgasstrom an die Umgebung getragen wird, wo sie zu 

braunem Feststoff verbrennt und oftmals den Schliff des Kolbens verunreinigt, daher sollte 

der Aufbewahrungskolben nie geöffnet werden, solange das NPS als Reinstoff darin 

vorliegt. Zum Auf- und Abbau von Apparaturen kann NPS in flüssigem Stickstoff 

eingefroren werden, was ein kurzes Öffnen des Kolbens möglich macht. Das Abfüllen von 

Proben, zum Beispiel für die NMR-Spektroskopie, erfolgte daher in einer Glovebox, oder 

durch das Aufziehen weniger Tropfen kalten NPSs in eine mit C6D6 gefüllte Spritze. Das 

Handhaben von reinem NPS mit Spritzen ist nicht empfehlenswert. 

Für Synthesezwecke wurden bis zu 2 M NPS Lösungen hergestellt, die sich mit 

Schlenktechniken problemlos handhaben ließen.  

NPS zersetzt sich bei Temperaturen von über 90 °C und sollte im Dunkeln gelagert 

werden, da es sich unter Lichteinwirkung langsam zu einem gelben Feststoff und kleineren 

Silanen zersetzt. Dieser Feststoff und NPS Reste sollten zur Entsorgung als verdünnte 

Lösungen oder Suspensionen in Toluol oder Benzin mit wässriger Lauge versetzt werden. 

Hierbei kommt es zu einer sichtbaren Gasentwicklung, die abnimmt, nachdem alle Silane 

verbraucht sind.  

 

Charakterisierung: Klare, farblose Flüssigkeit. 

Ausbeute: 2,47 g (3,1 mmol), 90% der Theorie. 
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Summenformel: Si5H12. 

1
H-NMR (C6D6, 300 MHz)μ δ = 3,41 ppm (s, 12H). 

29
Si-NMR (C6D6, 59,7 MHz)μ δ = -89,6 ppm (qdec, JSiSi=200,8 Hz, JSiH=3,53 Hz, SiH3),  

-165,9 ppm (m, Si-(SiH3)4). 
1
H-

29
Si-NMR (C6D6, 400 MHz): 

 1
H 

29
Si 

 

δ (ppm) = 3,41 -89,6 (SiH3) 
δ (ppm) = 3,41 -164,2 (-Si(SiH3)3) 
 

GC/MS (Toluol): Methode 1 

Retentionszeit: 5,88 min, MS (EI+, m/z (%)): 88,09 (100) [M+-2SiH3]. Zusätzlich finden 

sich höhere Massen aufgrund von Polymerisation des Moleküls im Detektor. 

4.5 Deposition unverknickter Nanodrähte 

In einem Quarzrohr (CVD-Reaktor) wurden goldbedampfte Siliciumsubstrate (Si(111), 

Au 200 nm) auf 650 °C erhitzt. Vor der Abscheidung wurde im Reaktor ein Druck von 

0,54 mbar und vor dem Reaktor ein Argonstrom von 45-50 n mL/min eingestellt. Die 

Einleitung des NPS-Dampfes in den Reaktor erfolgte über 30 Minuten, wobei das NPS auf 

–10 °C gekühlt wurde. Durch diese Abscheidungsmethode konnten Nanodrähte mit einem 

Durchmesser von 1,5 µm und einer Länge von mehreren Millimetern erzeugt werden.  

Anmerkung: Trotz der getroffenen Vorkehrungen sammeln sich im Zuge der Abscheidung 

beträchtliche Mengen Silane in allen Kühlfallen und damit eventuell auch in der Pumpe. 

Da der Abbau der Kühlfallen und das Entsorgen der Silane unter Inertbedingungen 

problematisch ist, sollte der Gesamtaufbau der Vakuum-CVD Apparatur grundlegend 

angepasst werden. 

4.6 Synthese von Lithiumtrisilylsilanid 

Si

SiH3

SiH3

H3Si Li

 

Die Synthese von Lithiumtrisilylsilanid wurde in einem speziell entworfenen Glasgefäß 

durchgeführt. Dieses bestand aus drei Kammern, der Reaktorkammer, dem Kühlmantel 

und einem Vakuummantel, der das Gefäß nach außen hin isolierte. Da Alkalisilanide mit 

Teflon reagieren, wurde die Reaktionslösung mit einem glasummanteltem Magnetrührstab 

gerührt. 
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Zur Synthese wurden 2,0 mL einer 1 M Lösung von NPS in THF (2,0 mmol) im 

Reaktionsgefäß vorgelegt und mit 5 mL THF verdünnt. Unter Rühren wurden bei -30 °C 

1,4 mL einer Methyllithium- Lösung in Diethylether (1,47 M; 2,0 mmol; 1 Äq) direkt zur 

Reaktionslösung gegeben, wobei sich die Lösung gelb-orange färbte.  

 

Charakterisierung: Orange Lösung. 

Ausbeute: Es wurde von einer vollständigen Umsetzung ausgegangen. 

Summenformel: Si4H9Li. 
1
H-

29
Si-NMR (THF-d8, 250 MHz): 

 1
H 

29
Si 

 

δ (ppm) = 3,15 -71,5 (SiH3) 
δ (ppm) = 3,15 -278,7 Li-Si(SiH3)3) 

4.7 Kupplungsreaktion von Silanen 

H3Si Si

H3Si

H3Si

Si Si

SiH3

SiH3

R

R

SiH3

R=Ph, H  

Allgemeine Vorgehensweise (AV1): 

Die Lösung aus Lithiumtrisilylsilanid wurde auf -10 °C erwärmt und unter Rühren langsam 

0,5 Äq des entsprechenden Silans gelöst in THF oder Toluol zugegeben, was zunächst eine 

tiefere Gelbfärbung der Lösung zur Folge hatte. Die Reaktionslösung wurde nach 

beendeter Zugabe eine weitere Stunde bei -10 °C belassen und dann langsam auf 

Raumtemperatur erwärmt, wobei sich die Reaktionslösung in den meisten Fällen entfärbte. 

In einigen Ansätzen kam es beim Auftauen der Reaktionslösung zu einer intensiveren 

Verfärbung vom Orangen ins Rote. Um die Reaktion zu unterbrechen, wurden in diesen 

Fällen 2 Äquivalente einer 1,88 M Lösung aus Chlorwasserstoff in Diethylether zugesetzt.  
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Das Lösungsmittel wurde durch eine Kältedestillation entfernt und das Reaktionsprodukt 

in Benzol aufgenommen. Die Abtrennung vom entstandenen Lithiumhalogenid erfolgte 

durch Abdekantieren der benzolischen Lösung. Diese konnte direkt für GC/MS-Analytik 

eingesetzt werden, für NMR-Messungen erfolgte erneut eine destillative Trennung vom 

Lösungsmittel und das Lösen der Probe in deuteriertem Benzol. 

 

Kupplung mit Dichlorsilan 

Nach AV1 wurden der Lösung aus Lithiumtrisilylsilanid in THF 1,6 mL (1,0 mmol, 

0,5 Äq.) einer 0,64 M Lösung aus Dichlorsilan in Toluol zugefügt. Die Reaktionslösung 

verfärbte sich über den Kühlungszeitraum von hellgelb in dunkelorange und nahm bei 

Raumtemperatur einen dunkelroten Farbton an.  

 

Charakterisierung: Roter, unlöslicher Feststoff. 

 

In einem zweiten Ansatz wurde der Reaktionlösung beim Auftauen in Diethylether 

gelöster Chlorwasserstoff zugeführt. Hierbei kam es zu einer spontanen Entfärbung der 

Reaktion und ein farbloser Feststoff fiel aus. Bei dem Feststoff handelt es sich vermutlich 

um ein Silanpolymer, das sich als weitgehend unlöslich in gängigen Lösungsmitteln 

erwies. Bei einem Sublimationsversuch des Feststoffes stellte sich heraus, dass eine 

Sublimation auch bei Temperaturen von über 200 °C nicht möglich war. 

 

Charakterisierung: Farbloser Feststoff. 
1
H-

29
Si-NMR: keine scharfen Signale, Auswertung nicht möglich. 

 

Kupplung mit Dichlordiphenylsilan 

Nach AV1 wurden der Lösung aus Lithiumtrisilylsilanid in THF, 0,2 mL (0,5 mmol, 

0,5 Äq.) einer 1 M Lösung aus Dichlordiphenylsilan in Toluol zugefügt. Hierbei kam es zu 

einer kurzen Vertiefung der Gelbfärbung und dann zu einer kompletten Entfärbung der 

Lösung.  

Laut GC/MS-und NMR-spektroskopischen Analysen konnten neben Dichlordiphenylsilan, 

Chlordiphenylsilan und Diphenylsilan mehrere höhere Silanprodukte erhalten werden. Der 

Versuch, diese durch Gradientensublimation (150 °C) zu trennen, scheiterte, da keine 

sauberen Fraktionen isoliert werden konnten.  
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Charakterisierung: Farbloses Öl. 

Summenformel angenommene Produkte: Si5C12H20, Si6C24H30. 
1
H-

29
Si-NMR (C6D6, 400 MHz): 

  1
H 

29
Si 

 

 δ (ppm) = 5,49; 7,22-7,72 -25,3 (HSiPh2-[SiPh2]nSi) (n=0,1..) 
 δ (ppm) = 3,54 -92,1 (-SiH3) 
 δ (ppm) = 3,54, 5,49; 7,22-7,72 -145,2 (-Si(SiH3)3) 
 

Summenformel: Si9C12H28, Si10C24H38 
1
H-

29
Si-NMR (C6D6, 400 MHz): 

  1
H 

29
Si 

 

 δ (ppm) = 7,22-7,72 -23,3  (Si-[SiPh2]n-Si) (n=0,1..) 
 δ (ppm) = 3,54 -90,1  (-SiH3) 
 δ (ppm) = 3,54, 7,22-7,72 -151,2 (-Si(SiH3)3) 
 

GC/MS (Benzol): Methode 1 

Retentionszeit: 18,5 min, MS (EI+, m/z (%)): 77 (10) [Ph], 105 (50) [SiPh], 162 (10) [PhSi-

Si(SiH3)], 196 (20) [PhSi-Si(SiH3)2], 240 (5) [Ph2Si-Si(SiH3)], 273 (4) [(H3Si)2Si-SiPh2], 

303 (15) [(H3Si)3Si-SiPh2]. 

 

Retentionszeit: 20,5 min, MS (EI+, m/z (%)): 77 (10) [Ph], 105 (50) [SiPh], 137 (15) [PhSi-

Si], 161 (30) [PhSi-Si(SiH3)], 194 (40) [PhSi-Si(SiH3)2], 213 (30) [Ph2Si-Si], 226 (20) 

[PhSi-Si(SiH3)], 274 (10) [(H3Si)2Si-SiPh2], 303 (10) [(H3Si)3Si-SiPh2], 333 (20) 

[(H3Si)3Si-SiPh2-Si]. 

 

Retentionszeit: 23,4 min, MS (EI+, m/z (%)): 77 (90) [Ph], 105 (100) [SiPh], 137 (100) 

[PhSi-Si], 161 (30) [PhSi-Si(SiH3)], 183 (55) [SiPh2], 195 (50) [PhSi-Si(SiH3)], 226 (30) 

[PhSi-Si(SiH3)], 273 (10) [(H3Si)2Si-SiPh2], 303 (20) [(H3Si)3Si-SiPh2], 363 (5) [(H3Si)3Si-

SiPh2-Si(SiH3)]. 

 

Retentionszeit: 26,4 min, MS (EI+, m/z (%)): 77 (90) [Ph], 105 (50) [SiPh], 137 (85) [PhSi-

Si], 183 (35) [SiPh2], 195 (100) [PhSi-Si(SiH3)2], 241 (15) [Ph2Si-Si(SiH3)], 273 (10) 

[(H3Si)2Si-SiPh2], 303 (20) [(H3Si)3Si-SiPh2], 363 (5) [(H3Si)3Si-SiPh2-Si(SiH3)]. 

 

Retentionszeit: 30,2 min, MS (EI+, m/z (%)): 77 (70) [Ph], 105 (80) [SiPh], 137 (70) [PhSi-

Si], 183 (70) [SiPh2], 195 (100) [PhSi-Si(SiH3)2], 242 (15) [Ph2Si-Si(SiH3)], 272 (25) 

[(H3Si)2Si-SiPh2], 303 (75) [(H3Si)3Si-SiPh2]. 
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Kupplung mit Difluordiphenylsilan 

Nach AV1 wurden der Lösung aus Lithiumtrisilylsilanid in THF 0,2 mL (1,0 mmol, 

0,5 Äq.) einer 1 M Lösung aus Difluordiphenylsilan in Toluol zugefügt. Beim Erwärmen 

auf Raumtemperatur wurde der Farbton der Lösung dunkler, sodass die Reaktion mit HCl-

Lösung gestoppt wurde.  

Laut GC/MS- und NMR-spektroskopischen Analysen konnten mehrere höhere 

Silanprodukte erhalten werden. Der Versuch, diese durch Gradientensublimation (150 °C) 

zu trennen, scheiterte, da keine sauberen Fraktionen isoliert werden konnten.  

 

Charakterisierung: Farbloses Öl. 

Summenformel: Si5C12H20, Si6C24H30. 

Summenformel angenommene Produkte: Si5C12H20, Si6C24H30. 
1
H-

29
Si-NMR (C6D6, 400 MHz): 

  
1
H 

29
Si 

 

 δ (ppm) = 5,49; 7,22-7,72 -25,3  (HSiPh2-[SiPh2]nSi) (n=0,1..) 
 δ (ppm) = 3,54 -92,1  (-SiH3) 
 δ (ppm) = 3,54, 5,49; 7,22-7,72 -145,2 (-Si(SiH3)3) 
 

Summenformel: Si9C12H28, Si10C24H38. 
1
H-

29
Si-NMR (C6D6, 400 MHz): 

  
1
H 

29
Si 

 

 δ (ppm) = 7,22-7,72 -23,3  (Si-[SiPh2]n-Si) (n=0,1..) 
 δ (ppm) = 3,54 -90,1  (-SiH3) 
 δ (ppm) = 3,54, 7,22-7,72 -151,2 (-Si(SiH3)3) 
 

GC/MS (Benzol): Methode 1. 

Retentionszeit: 18,5 min, MS (EI+, m/z (%)): 105 (50) [SiPh], 137 (8) [PhSi-Si], 164 (60) 

[PhSi-Si(SiH3)], 183 (35) [SiPh2], 196 (70) [PhSi-Si(SiH3)2], 213 (65) [Ph2Si-Si], 243 (10) 

[Ph2Si-Si(SiH3)], 272 (20) [(H3Si)2Si-SiPh2], 303 (10) [(H3Si)3Si-SiPh2]. 

 

Retentionszeit: 20,2 min, MS (EI+, m/z (%)): 77 (20) [Ph], 105 (85) [SiPh], 137 (40) [PhSi-

Si], 164 (10) [PhSi-Si(SiH3)], 183 (50) [SiPh2], 196 (70) [PhSi-Si(SiH3)2], 215 (70) [Ph2Si-

Si], 226 (20) [PhSi-Si(SiH3)], 237 (20) [Ph2Si-Si(SiH3)], 271 (20) [(H3Si)2Si-SiPh2], 303 

(30) [(H3Si)3Si-SiPh2], 333 (12) [(H3Si)3Si-SiPh2-Si]. 
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Retentionszeit: 23,0 min, MS (EI+, m/z (%)): 77 (20) [Ph], 105 (40) [SiPh], 137 (85) [PhSi-

Si], 165 (65) [PhSi-Si(SiH3)], 183 (40) [SiPh2], 195 (50) [PhSi-Si(SiH3)], 215 (70) [Ph2Si-

Si], 225 (30) [PhSi-Si(SiH3)], 237 (50) [Ph2Si-Si(SiH3)], 271 (15) [(H3Si)2Si-SiPh2], 304 

(30) [(H3Si)3Si-SiPh2]. 

 

Retentionszeit: 26,1 min, MS (EI+, m/z (%)): 77 (40) [Ph], 106 (20) [SiPh], 137 (85) [PhSi-

Si], 159 (30) [PhSi-Si(SiH3)], 195 (100) [PhSi-Si(SiH3)2], 241 (15) [Ph2Si-Si(SiH3)], 273 

(10) [(H3Si)2Si-SiPh2], 303 (20) [(H3Si)3Si-SiPh2], 363 (5) [(H3Si)3Si-SiPh2-Si(SiH3)]. 

 

Retentionszeit: 26,4 min, MS (EI+, m/z (%)): 77 (90) [Ph], 105 (50) [SiPh], 137 (85) [PhSi-

Si], 183 (35) [SiPh2], 195 (100) [PhSi-Si(SiH3)2], 215 (65) [Ph2Si-Si], 237 (50) [Ph2Si-

Si(SiH3)], 273 (10) [(H3Si)2Si-SiPh2], 303 (25) [(H3Si)3Si-SiPh2]. 

 

Retentionszeit: 29,8 min, MS (EI+, m/z (%)): 77 (10) [Ph], 105 (10) [SiPh], 137 (50) [PhSi-

Si], 183 (15) [SiPh2], 195 (40) [PhSi-Si(SiH3)2], 215 (70) [Ph2Si-Si], 237 (30) [Ph2Si-

Si(SiH3)], 303 (40) [(H3Si)3Si-SiPh2]. 

4.8 Kupplungsreaktion von Silanen mit Halogenstannanen 

Si SiH3H3Si

SnR'1R''2

SiH3
R'=-Si(SiH3)3, Me, Ph
R''=Cl, Me, Ph

 

Allgemeine Vorgehensweise (AV2): 

Die Lösung aus Lithiumtrisilylsilanid wurde auf -78 °C abgekühlt und unter Rühren 

langsam die gewünschte Menge des entsprechenden Halogenstannans als Lösung in THF 

oder Toluol zugegeben, was eine Gelbfärbung der Lösung zur Folge hatte. Die 

Reaktionslösung wurde nach beendeter Zugabe eine weitere Stunde bei -78 °C belassen 

und dann innerhalb mehrerer Stunden auf Raumtemperatur erwärmt, wobei sie sich in den 

meisten Fällen entfärbte.  

Das Lösungsmittel wurde durch eine Kältedestillation entfernt und das Reaktionsprodukt 

in Benzol aufgenommen. Die Abtrennung vom entstandenen Lithiumhalogenid erfolgte 

durch Abdekantieren der benzolischen Lösung. Diese konnte direkt für die GC/MS-

Analytik eingesetzt werden. Für NMR-Messungen erfolgte erneut eine destillative 

Trennung vom Lösungsmittel und das Lösen der Probe in deuteriertem Benzol. 
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Kupplung mit Zinntetrachlorid 

Nach AV2 wurden der Lösung aus Lithiumtrisilylsilanid in THF 0,5 mL (0,5 mmol, 

0,5 Äq.) einer 1 M Lösung aus Zinntetrachlorid in THF zugefügt und die Reaktion über 

Nacht auf Raumtemperatur gebracht. Hierbei fiel ein unlöslicher schwarzer Feststoff aus 

der Reaktionslösung aus, der nicht weiter analysiert wurde. 

 

Kupplung mit Zinndichlorid 

Nach AV2 wurden der Lösung aus Lithiumtrisilylsilanid in THF 95 mg (0,5 mmol, 

0,5 Äq.) Zinndichlorid hinzugesetzt und die Reaktion über Nacht auf Raumtemperatur 

gebracht. Hierbei fiel ein unlöslicher schwarzer Feststoff aus der Reaktionslösung aus, der 

nicht weiter analysiert wurde. 

 

Kupplung mit Trimethylstannylbromid 

Nach AV2 wurden der Lösung aus Lithiumtrisilylsilanid in THF 1,0 mL (1,0 mmol, 

1,0 Äq.) einer 1 M Lösung aus Trimethylstannylbromid in THF zugefügt und die Reaktion 

über Nacht auf Raumtemperatur gebracht. Aus der Reaktionslösung konnten mehrere 

Produkte nachgewiesen werden.  

 

Charakterisierung: Farbloses Öl. 

Summenformeln angenommener Produkte: Si4SnC3H18, Si3Sn2C6H24, Si2Sn3C9H30, 

SiSn4C12H36. 

1
H-

29
Si-NMR (C6D6, 500 MHz): 

  
1
H 

29
Si 

119
Sn

  

 δ (ppm) = 0,25-0,35   -41,6 (-Sn(CH)3) 
 δ (ppm) = 3,78 -93,7  (-SiH3) 
 δ (ppm) = 0,25-0,35, 3,78 -174,5  (-Si(SiH3)3) 
 

Summenformeln angenommener Produkte: Si3SnC3H16, Si2Sn2C6H22, SiSn3C9H28, 

1
H-

29
Si-NMR, 

1
H-

119
Sn-NMR (C6D6, 500 MHz): 

  
1
H 

29
Si 

119
Sn

  

 δ (ppm) = 0,25-0,35   -41,6 (-Sn(CH)3) 
 δ (ppm) = 3,78 -93,7  (-SiH3) 
 δ (ppm) = 0,25-0,35, 3,78 -153,1  (-Si(SiH3)3) 
 

GC/MS (Benzol): Methode 2 

Retentionszeit: 10,6 min, MS (EI+, m/z (%)):404 (1) [(H3Si)2Si-(SnMe3)(SnMe2)]. 
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Retentionszeit: 14,2 min, MS (EI+, m/z (%)):536 (10) [(H3Si) Si-(SnMe3)2(SnMe2)]. 

 

Retentionszeit: 19,3 min, MS (EI+, m/z (%)):669 (10) [Si-(SnMe3)3(SnMe2)]. 

 

 

Allgemeine Vorgehensweise (AV3): 

1,0 mL (1,0 mmol, 1,0 Äq) der -30 °C kalten Lösung aus Lithiumtrisilylsilanid in THF 

wurde portionsweise zu 1,0 mL (1,0 mmol, 1,0 Äq) einer auf -78 °C gekühlten Lösung des 

Halogenstannans in THF gegeben. Hierbei konnte eine Gelbfärbung der Lösung 

beobachtet werden, die durch den lokalen Überschuss an Halogenstannan rasch 

verschwand. Die Reaktionslösung wurde nach beendeter Zugabe weiterhin bei -78 °C 

belassen und über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt.  

Das Lösungsmittel wurde durch eine Kältedestillation entfernt und das Reaktionsprodukt 

in Benzol aufgenommen. Die Abtrennung vom entstandenen Lithiumhalogenid erfolgte 

durch Abdekantieren der benzolischen Lösung. Diese konnte direkt für GC/MS-Analytik 

eingesetzt werden. Für NMR-Messungen erfolgte erneut eine destillative Trennung vom 

Lösungsmittel und das Lösen der Probe in deuteriertem Benzol. 

 

Kupplung mit Triphenylstannylchlorid 

Nach AV3 wurde die Lösung aus Lithiumtrisilylsilanid in THF zu 1,0 mL (1,0 mmol, 

1,0 Äq.) einer 1 M Lösung aus Triphenylstannylchlorid in THF zugefügt und die Reaktion 

über Nacht auf Raumtemperatur gebracht. Es konnte kein Stannylsilan isoliert werden. 

 

Kupplung mit Trimethylstannylbromid 

Nach AV3 wurde die Lösung aus Lithiumtrisilylsilanid in THF zu 1,0 mL (1,0 mmol, 

1,0 Äq.) einer 1 M Lösung aus Trimethylstannylbromid in THF zugefügt und die Reaktion 

über Nacht auf Raumtemperatur gebracht. Es konnten mehrere Reaktionsprodukte 

identifiziert werden. Beim Auftrennungsversuch durch Sublimation an der 

Öldiffusionspumpe begann sich im Sublimationskolben ein metallischer Feststoff zu 

bilden, gleichzeitig konnten keinerlei Sublimationsprodukte nachgewiesen werden. 

 

Charakterisierung: Farbloser, öliger Feststoff 

Summenformel angenommene Produkte: Si4SnC3H18, Si3Sn2C6H24, Si2Sn3C9H30, 

SiSn4C12H36, , 
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1
H-

29
Si-NMR, 

1
H-

119
Sn-NMR (C6D6, 500 MHz): 

  
1
H 

29
Si 

119
Sn

  

 δ (ppm) = 0,25-0,35   -41,6 (-Sn(CH)3) 
 δ (ppm) = 3,78 -93,7  (-SiH3) 
 δ (ppm) = 0,25-0,35, 3,78 -174,5  (-Si(SiH3)3) 
 

GC/MS (Benzol): Methode 2 

Retentionszeit: 10,6 min, MS (EI+, m/z (%)):404 (1) [(H3Si)2Si-(SnMe3)(SnMe2)]. 

 

Retentionszeit: 14,2 min, MS (EI+, m/z (%)):536 (10) [(H3Si) Si-(SnMe3)2(SnMe2)]. 

4.9 Aufbau von Prop-2-enyltitanocen 

Prop-2-enylcyclopentadien 

 

+

 

Bei -20 °C wurden zu 75,0 mL einer Lösung aus NaCp (Natriumcyclopentadienid) in THF 

(0,182 mol) 22,4 mL (0,185 mol) 3-Brompropen hinzugefügt. Die Reaktion wurde mehrere 

Stunden in der Kälte gerührt, über Nacht auftauen gelassen und mit 100 mL einer 

gesättigten NH4Cl-Lösung behandelt. Die organische Phase wurde mit Diethylether 

erweitert, einige Male mit Wasser gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die 

Aufreinigung erfolgte über eine fraktionierte Destillation bei vermindertem Druck. 

 

Charakterisierung: farbloses Öl. 

Siedepunkt: 26 °C, 12 mbar. 

Ausbeute: 4,23 g (22%). 

Summenformel: C8H10, zwei Isomere. 
1
H-NMR (C6D6, 250 MHz)μ δ = 2,74 ppm (m, 2H, CH2 im Cp), 2,98 ppm (m, 2H,Cp-CH2-

CH=CH2), 5,00 ppm (m, 2H,-CH=CH2), 5,95 ppm (m, 1H,-CH=CH2), 6,17, 6,30 und 

6,41 ppm (m, je 1H,-CH im Cp). 
13

C-NMR (C6D6, 62,λ MHz)μ δ = 35,5 ppm (Cp-CH2-CH=CH2), 43,3 ppm (CH2 im Cp), 

115,3 ppm (-CH=CH2), 127,7, 131,2 und 132,8 ppm (Cp-C), 137,3 ppm (-CH=CH2), 147,2 

(Cp-Cipso). 
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1
H-NMR (C6D6, 250 MHz)μ δ = 2,65 ppm (dd,4JHH=1,4 Hz, 2H, CH2 im Cp), 2,98 ppm 

(m, 2H,Cp-CH2-CH=CH2), 5,00 ppm (m, 2H,-CH=CH2), 5,95 ppm (m, 1H,-CH=CH2), 

5,94, 6,17 und 6,41 ppm (m, je 1H,-CH im Cp). 
13

C-NMR (C6D6, 62,λ MHz)μ δ = 34,7 ppm (Cp-CH2-CH=CH2), 41,5 ppm (CH2 im Cp), 

115,7 ppm (-CH=CH2), 127,0, 133,9 und 134,9 ppm (Cp-C), 136,7 ppm (-CH=CH2), 145,1 

(Cp-Cipso). 

 

GC/MS (Et2O): Methode 4 

Retentionszeit: 1,52 min, MS (EI+, m/z (%)): 106,5 (90) [M+], 91,5 (55) [M+-CH2], 39,3 

(100) [M+-CH=CH-CH2]. 

Retentionszeit: 1,63 min, MS (EI+, m/z (%)): 106,5 (90) [M+], 91,5 (55) [M+-CH2], 39,3 

(100) [M+-CH=CH-CH2]. 

 

Prop-2-enylcyclopentadienidolithium 

Li

-

 

4,2 mL (40,0 mmol) Propenylcyclopentadien wurden in Diethylether vorgelegt und unter 

Eiskühlung 30,0 mL (44,0 mmol) Methyllithium in Diethylether zugetropft. Der 

Reaktionsansatz wurde über Nacht auf Raumtemperatur gebracht und über eine 

Schlenkfritte (Porengröße 3) abfiltriert. Der erhaltene Feststoff wurde mit Diethylether 

gewaschen und bei vermindertem Druck getrocknet. 

 

Charakterisierung: Farbloser Feststoff. 

Ausbeute: 1,42 g (13,0 mmol, 32%). 

Summenformel: C8H9Li. 
1
H-NMR (THF-d8, 250 MHz)μ δ = 3,23 ppm (d, 3JHH=6,7 Hz, 2H, Cp-CH2-CH=CH2), 4,89 

und 4,73 ppm (je dm, je 1H,Cp-CH2-CH=CH2), 5,53 ppm (d, 3HHH =2,7 Hz, je 2H,Cp-H), 

5,96 ppm (ddt, 2JHH=3,2 Hz, 3JHH=7,0 Hz, 10,1 Hz, 16,8 Hz, 1H,Cp-CH2-CH=CH2). 
13

C-NMR (C6D6, 62,λ MHz)μ δ = 36,1 ppm (Cp-CH2-CH=CH2), 102,4 ppm (C im Cp), 

103,0 ppm (Cp-CH2-CH=CH2), 111,2 ppm (Cp-CH2-CH=CH2), 142,8 (Cp-Cipso). 
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Cyclopentadienidotitantrichlorid 

Ti
Cl

Cl
Cl

 

4,90 g (20,4 mmol) Dicyclopentadienidotitandichlorid wurden mit 1,7 mL (21,0 mmol) 

Sulfurylchlorid und 16,0 mL Thionylchlorid versetzt und 5 Stunden zum Sieden erhitzt. 

Alle flüchtigen Komponenten wurden bei vermindertem Druck entfernt, wobei sich die 

Reste einer schwerflüchtigen Substanz nur unter Erhitzen entfernen ließen. Reines 

Cyclopentadienidotitantrichlorid konnte aus dem braunen Rückstand durch Sublimation 

isoliert werden.  

 

Charakterisierung: Oranger Feststoff. 

Sublimationspunkt: 75 °C, 1·10-5 mbar. 

Ausbeute: 1,90 g (8,6 mmol, 54%). 

Summenformel: C5H5TiCl3. 
1
H-NMR (C6D6, 250 MHz): δ = 5,95 ppm (s, 5H, Cp-H). 

 

Prop-2-enyltitanocendichlorid 

Ti Cl

Cl

 

0,88 g (4,0 mmol, 1,0 Äq) Cyclopentadienidotitantrichlorid wurden in THF vorgelegt und 

unter Eiskühlung 5 mL (4,0 mmol, 1 Äq) einer Lösung aus Prop-2-

enylcyclopentadienidolithium in THF zugetropft, wobei sich die gelbe Lösung rot 

verfärbte. Die Reaktion wurde über zwei Tage bei Raumtemperatur gerührt und das 

Lösungsmittel anschließend bei vermindertem Druck entfernt. Die weitere Handhabung 

des Reaktionsproduktes erfolgte nicht mehr unter Luftausschluss. Zur Aufreinigung wurde 

eine Soxhlet-Extraktion mit Chloroform durchgeführt. Das Chloroform wurde 

anschließend entfernt, der rote Rückstand in Aceton aufgenommen und durch eine 

Filtersäule von Schwebstoffen getrennt. Das Produkt wurde nach dem Entfernen des 

Acetons als roter Feststoff gewonnen.  

Kristalle für eine Strukturbestimmung wurden erhalten, indem der rote Feststoff in wenig 

Chloroform gelöst und mit Pentan überschichtet wurde. 
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Charakterisierung: Roter Feststoff. 

Schmelzpunkt: 98 °C. 

Ausbeute: 0,55 g (1,9 mmol, 48%). 

Summenformel: C13H14TiCl2. 
1
H-NMR (C6D6, 250 MHz)μ δ = 3,50 ppm (d, 2

JHH=6,7 Hz, 2H, Cp-CH2-CH=CH2), 4,98 

(m, 2H,Cp-CH2-CH=CH2), 5,58 ppm (m, 2H,Cp-H), 5,84 ppm (ddt, 3
JHH=6,5 Hz, 10,6 Hz, 

16,9 Hz, 1H,Cp-CH2-CH=CH2), 5,94 ppm (m, 2H,Cp-H), 5,96 (s, 5H, Cp-H). 
13

C-NMR (C6D6, 62,λ MHz)μ δ = 35,4 ppm (Cp-CH2-CH=CH2), 114,7 ppm (C im Cp), 

116,4 ppm (Cp-CH2-CH=CH2), 118,9 ppm (Cp), 119,2 ppm (Cp-Cipso), 122.3 ppm (Cp), 

136,1 (-CH2-CH=CH2). 

Elementaranalyse: C 53,77% (berechnet 54,02%), H 5,03% (berechnet 4,88%). 

MS-ES(+): m/z (%) 249,5 (100) [M+-C3H5], 253,4 (35) [M+-Cl]. 

MS-ES(-): m/z (%) 197,4 (100) [M--C2H3Cl2]. 

Infrarotspektrum [cm
-1

]: 3109 (w), 2975 (w), 2916 (w), 1636 (w), 1491 (w), 1437 (w), 

1425 (m), 1408 (w), 1383 (w), 1285 (w), 1245 (s), 1048 (w), 1015 (w), 988 (m), 942 (s), 

908 (m), 822 (s), 744 (m). 

Kristallstruktur: M=289,04g/mol, 0,36·0,13·0,08 mm3, a=6,616, b=6,655, c=16,816,  

α=90, =98, =120, δcal=1,514 mg/m3, =1,065 mm-1, Absorptionsspektrum: semi-

empirisch von den Äquivalenzen, Z=2, triklin, Raumgruppe P_1, =0,71073 Å, T=173(2) 

K, gesammelte Reflektionen: 7314, unabhängige Reflektionen: 2448 [R(int)=0,0756]. 

 

Die Prop-2-enylgruppe ist aufgrund ihrer freien Drehbarkeit fehlgeordnet. 

 

Bis-prop-2-enyltitanocendichlorid 

Ti Cl

Cl
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2,06 g (18,4 mmol, 2,0 Äq) Prop-2-enylcyclopentadienidolithium wurden in THF 

vorgelegt und unter Eiskühlung 1,0 mL (9,2 mmol, 1,0 Äq) einer Lösung aus 

Titantetrachlorid in Hexan zugetropft. Die Reaktion wurde für zwei Stunden unter 

Eiskühlung und weitere 15 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel 

wurde anschließend bei vermindertem Druck entfernt, wobei ab diesem Punkt die weitere 

Handhabung des Reaktionsproduktes nicht mehr unter Luftausschluss erfolgte. Zur 

Aufreinigung wurde eine Soxhlet-Extraktion mit Chloroform durchgeführt. Das 

Chloroform wurde anschließend entfernt, der rote Rückstand in Aceton aufgenommen und 

durch eine Filtersäule von Schwebstoffen getrennt. Das Produkt wurde nach dem 

Entfernen des Acetons als roter Feststoff gewonnen.  

Zur Messung einer Kristallstruktur wurde der rote Feststoff in wenig Chloroform gelöst 

und bei -18 °C auskristallisiert. 

 

Charakterisierung: Rote, gold schimmernde Kristalle. 

Schmelzpunkt: 128 °C. 

Ausbeute: 1,32 g (4,0 mmol, 44%). 

Summenformel: C16H18TiCl2. 
1
H-NMR (CDCl3, 250 MHz)μ δ = 3,50 ppm (d, 2JHH=6,7 Hz, 4H, Cp-CH2-CH=CH2), 5,07-

5,12 (m, 4H,Cp-CH2-CH=CH2), 5,91 ppm (m, 2H,Cp-CH2-CH=CH2), 6,34 ppm (dd, 
3
JHH=2,6 Hz, 4H,Cp-H), 6,43 ppm (dd, 3JHH=2,6 Hz, 4H,Cp-H). 

13
C-NMR (C6D6, 62,λ MHz)μ δ = 35,1 ppm (Cp-CH2-CH=CH2), 115,7 ppm (C im Cp), 

116,9 ppm (Cp-CH2-CH=CH2), 122,0 ppm (Cp), 135,8 (-CH2-CH=CH2), 136,4 (Cp-Cipso). 

Elementaranalyse: C 57,37% (berechnet 58,39%), H 5,20% (berechnet 5,51%). 

MS-ES(+): m/z (%) 293,0 (90) [M+-Cl]. 

MALDI-MS: m/z (%) 331,0 (100) [M+-H]. 

Infrarotspektrum [cm
-1

]: 3116 (w), 2976 (w), 2915 (w), 1635 (w), 1490 (w), 1434 (w), 

1424 (s), 1408 (w), 1386 (w), 1284 (w), 1244 (w), 1048 (s), 986 (s), 943 (w), 910 (s), 892 

(w), 867 (s), 846 (w), 744 (s). 

Kristallstruktur: M=329,10 g/mol, 0,21·0,17·0,02 mm3, a=11,520, b=6,690, c=19,650,  

α=90, =90, =90, δcal=1,444 mg/m3, =0,901 mm-1, Absorptionsspektrum: semi-empirisch 

von den Äquivalenzen, Z=4, orthorhombisch, Raumgruppe Pbcn, =0,71073 Å, T=173(2) 

K, gesammelte Reflektionen: 5310, unabhängige Reflektionen: 1313 [R(int)=0,0649]. 
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Prop-2-enyltitanocendimethyl 

Ti Me

Me

 

0,55 g (1,9 mmol, 1,0 Äq) Prop-2-enyltitanocendichlorid wurden in Diethylether vorgelegt 

und unter Eiskühlung 3,5 mL (4,2 mmol, 2,2 Äq) einer 1,2 M Lösung von Methyllithium 

in Diethylether zugetropft. Die Reaktion wurde für eine Stunde unter Eiskühlung und eine 

weitere Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion wurde mit einer wässrigen 

Ammoniumchlorid Lösung versetzt, wobei Reste des Methyllithiums abreagierten. Es 

folgte eine Trennung der wässrigen und der organischen Phase in einem Scheidetrichter, 

wobei die organische Phase bis zu zwanzigmal mit Wasser gewaschen werden musste, bis 

eine zufriedenstellende Trennung erreicht wurde. Die organische Phase wurde im 

Folgenden über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und vorsichtig eingeengt. 

Der ölige, orangefarbene Rückstand wurde in wenig Pentan aufgenommen und langsam 

auf -50 °C abgekühlt. Das Produkt fällt als oranger Feststoff aus, der sich nach dem 

Abdekantieren des überstehenden Pentans und dem Erwärmen auf Raumtemperatur in ein 

oranges Öl umwandelt.  

 

Charakterisierung: Oranges Öl. 

Ausbeute: wurde nicht bestimmt. 

Summenformel: C15H20Ti. 
1
H-NMR (C6D6, 250 MHz)μ δ = 0,01 (s, 6H, -CH3) 3,07 ppm, (d, 2

JHH=6,6 Hz, 2H, Cp-

CH2-CH=CH2), 5,00-5,07 (m, 2H,Cp-CH2-CH=CH2), 5,36 ppm (dd, 3
JHH=2,4 Hz, 2H,Cp-

H), 5,06 ppm (dd, 3JHH=2,4 Hz, 2H,Cp-H), 5,72 (s, 5H, Cp-H), 5,84 ppm (ddt 3JHH=6,6 Hz, 

10,1 Hz, 16,9 Hz, 1H,Cp-CH2-CH=CH2). 
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13
C-NMR (C6D6, 62,λ MHz)μ δ = 35,0 ppm (Cp-CH2-CH=CH2), 45,0 ppm (-CH3), 

111,2 ppm (C im Prop-2-enyl-Cp), 113,3 ppm (Cp), 114,3 ppm (C im Prop-2-enyl-Cp), 

115,0 ppm (Cp-CH2-CH=CH2), 137,6 (-CH2-CH=CH2). 

MS-ES(+): m/z (%) 249,6 (100) [M+H], 231 (48) [M-CH3]. 

Infrarotspektrum [cm
-1

]: 3077 (w), 2952 (s), 2882 (m), 1710 (w), 1639 (w), 1429 (w), 

1259 (w), 1104 (m), 914 (m), 813 (s), 738 (m). 

 

Stabilitätsexperimente in Dichlormethan: 

Prop-2-enyltitanocendimethyl wurde in über eine Aluminiumoxid-Säule gefiltertes CD2Cl2 

gelöst und innerhalb von 3 Tagen alle 24 Stunden vermessen. Innerhalb dieser Zeit konnte 

keinerlei Veränderung des 1H-NMR-Spektrums festgestellt werden.  

 
1
H-NMR (CD2Cl2, 400 MHz)μ δ = 0,01 (s, 6H, -CH3) 3,40 ppm, (d, 2

JHH=6,6 Hz, 2H, Cp-

CH2-CH=CH2), 5,24-5,32 (m, 2H,Cp-CH2-CH=CH2), 5,95 ppm (dd, 3
JHH=2,4 Hz, 2H,Cp-

H), 6,00 ppm (ddt 3
JHH=6,6 Hz, 10,1 Hz, 16,9 Hz, 1H,Cp-CH2-CH=CH2), 6,13 ppm (m, 

2H,Cp-H), 6,24 (s, 5H, Cp-H). 

 

4.10 Versuchte Funktionalisierung von Prop-2-enyltitanocendimethyl 

Darstellung von 3-(Triethoxysilyl)prop-2-enyltitanocendichlorid: 

Ti Cl

Cl

Si(OEt)3  

In einem NMR-Rohr wurden 0,11 g (0,4 mmol, 1,0 Äq) Prop-2-enyltitanocendichlorid mit 

0,5 mL einer 0,8 M Lösung aus Vinyltriethoxysilan und deuteriertem Dichlormethan 

(0,4 mmol, 1 Äq) und einer katalytischen Menge Grubbs Katalysator versetzt und immer 

wieder NMR-spektroskopisch vermessen. Als über mehrere Tage keine Umsetzung 

festgestellt werden konnte, wurde das NMR-Rohr über mehrere Stunden auf 50 °C erhitzt, 

auch hierbei konnte keine Umsetzung beobachtet werden.  

 

Hydrosilylierung, Allgemeine Vorgehensweise (AV4): 

Hydrosilylierungsexperimente erfolgten mit einem zehnfachen Überschuss des 

entsprechenden Silans in Diethylether. Hierfür wurden die entsprechenden Titanocene in 
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trockenem Diethylether zusammen mit dem Silan vorgelegt und geringe Mengen des 

Karstedtkatalysators (O[Si(CH3)2CH=CH2]2Pt) in Xylol hinzugegeben. Die 

Reaktionslösung wurde unter Luftausschluss für einige Stunden zum Sieden erhitzt, 

danach alle flüchtigen Komponenten bei vermindertem Druck entfernt und der feste 

Rückstand mit kaltem Pentan gewaschen. 

 

Versuchte Darstellung von 3-(Triethoxysilyl)propyltitanocendimethyl: 

Ti Me

Me

Si(OMe)3  

Nach AV4 wurden 0,20 g (0,7 mmol, 1,0 Äq) Prop-2-enyltitanocendimethyl mit 0,9 mL 

(6,9 mmol, 10 Äq) Trimethoxysilan umgesetzt. Beim Erwärmen verfärbte sich die 

Reaktionslösung von rot nach grün. Das Entstehen des Produktes konnte nicht beobachtet 

werden. 

4.11 Funktionalisierung von Prop-2-enyltitanocendichlorid 

Versuchte lichtinduzierte Darstellung von 3-(Thioacetyl)propyltitanocendichlorid: 

Ti Cl

Cl

S

O  

In einem 100 mL Schlenkrohr wurden 0,15 g (0,5 mmol, 1,0 Äq) Prop-2-

enyltitanocendichlorid in Hexan mit 0,2 mL (2,5 mmol, 5 Äq) Thioessigsäure versetzt und 

mit einer Quecksilberdampflampe (150W) für 18 Stunden bestrahlt. Nach dem Ablauf der 

Reaktionszeit hatte sich die Reaktionslösung von rot nach braun verfärbt, die Entstehung 

des Produktes konnte nicht beobachtet werden. 

 

Versuchte temperaturinduzierte Darstellung von 3-Thioacetylpropyltitanocendichlorid: 

In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 0,12 g (0,4 mmol, 1,0 Äq) Prop-2-

enyltitanocendichlorid in Dioxan mit 0,2 mL (2,0 mmol, 5 Äq) Thioessigsäure und einer 

katalytischen Menge AIBN versetzt und für 18 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem 

Ablauf der Reaktionszeit war die rote Farbe der Reaktionslösung erhalten geblieben, die 

Entstehung des Produktes konnte nicht beobachtet werden. 
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Hydrosilylierung von Prop-2-enyltitanocendichlorid: 

Ti Cl

Cl

R=-SiCl3,
-SiCl2Me,
-SiClMe2,

-SiOMe3R  

Darstellung von 3-(Trimethoxysilyl)propyltitanocendichlorid: 

Nach AV4 wurden 0,20 g (0,7 mmol, 1,0 Äq) Prop-2-enyltitanocendichlorid mit 0,9 mL 

(7,0 mmol, 10 Äq) Triethoxysilan umgesetzt. Das Produkt konnte nicht als Reinstoff 

isoliert werden. 

 

Charakterisierung: Schwarz-roter Feststoff. 

Summenformel: C16H24TiSiO3Cl2. 
1
H-NMR (C6D6, 250 MHz)μ δ = 0,69 ppm (m, 2H, Cp-CH2-CH2-CH2-), 1,76 (m, 2H, Cp-

CH2-CH2-CH2-), 2,80 ppm (t, 3
JHH=7,8 Hz, 2H, Cp-CH2-CH2-), 3,43 ppm (s, 9H, -

Si(OCH3)3), 5,62 ppm (m, 2H, Cp-CH2-CH2-CH2-Si(OCH3)3), 5,92 ppm (m, 2H, Cp-CH2-

CH2-CH2-Si(OCH3)3), 5,98 (s, 5H, Cp-H). 
29

Si-NMR (C6D6, 4λ,7 MHz)μ δ = -43,0 ppm (-Si(OCH3)3). 

 

Darstellung von 3-(Trichlorsilyl)propyltitanocendichlorid: 

Nach AV4 wurden 1,09 g (3,8 mmol, 1,0 Äq) Prop-2-enyltitanocendichlorid mit 3,8 mL 

(37,8 mmol, 10 Äq) Trichlorsilan umgesetzt. 

 

Charakterisierung: Schwarz-roter Feststoff. 

Schmelzspunkt: Zersetzung vor Schmelze. 

Ausbeute: 0,93 g (2,2 mmol, 58%). 

Summenformel: C13H15TiSiCl5. 
1
H-NMR (C6D6, 250 MHz)μ δ = 0,89 ppm (m, 2H, Cp-CH2-CH2-CH2-SiCl3), 1,59 (m, 2H, 

Cp-CH2-CH2-CH2-SiCl3), 2,66 ppm (t, 3
JHH=7,8 Hz,2H, Cp-CH2-CH2-CH2-SiCl3)), 

5,53 ppm (m, 2H, Cp-CH2-CH2-CH2-SiCl3), 5,87 ppm (m, 2H, Cp-CH2-CH2-CH2-SiCl3), 

5,98 ppm(s, 5H, Cp-H). 
13

C-NMR (C6D6, 62,λ MHz)μ δ = 22,8 ppm (Cp-CH2-CH2-CH2-SiCl3), 23,4 ppm (Cp-CH2-

CH2-CH2-SiCl3), 32,6 ppm (Cp-CH2-CH2-CH2-SiCl3), 113,6 ppm (Cp‘), 118,9 ppm (Cp), 

123,2 ppm (Cp‘). 
29

Si-NMR (C6D6, 4λ,7 MHz)μ δ = 12,5 ppm (-SiCl3). 
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Elementaranalyse: C 37,05% (berechnet 36,78%), H 4,03% (berechnet 3,56%). 

MS-ES(+): m/z (%) 197,4 (100) [M+-Cl, -Cl, -C2H4SiCl3], 297,6 (60) [M-SiCl3]. 

MS-ES(-): m/z (%) 146,2 (100) [M--Cl,-Cl, -C3H7SiCl3], 195,4 (85) [M--C2H4SiCl5]. 

Infrarotspektrum [cm
-1

]: 3109 (m), 2976 (w), 2916 (w), 1636 (m), 1491 (m), 1437 (s), 

1425 (m), 1409 (w), 1383 (w), 1245 (m), 1177 (m), 1130 (w), 1047 (s), 1015 (m), 987 

(m), 909 (s), 856 (s), 822 (s), 745 (s). 

 

Darstellung von 3-(Dichlormethylsilyl)propyltitanocendichlorid: 

Nach AV4 wurden 0,67 g (2,3 mmol, 1,0 Äq) Prop-2-enyltitanocendichlorid mit 2,5 mL 

(23,0 mmol, 10 Äq) Dichlormethylsilan umgesetzt. 

 

Charakterisierung: Schwarz-roter Feststoff. 

Ausbeute: 0,77 g (1,9 mmol, 82%). 

Summenformel: C14H18TiSiCl4. 
1
H-NMR (C6D6, 250 MHz)μ δ = 0,36 (s, 3H, Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)Cl2), 0,80 ppm 

(m, 2H, Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)Cl2), 1,62 (m, 2H, Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)Cl2), 

2,73 ppm (t, 3
JHH=7,8 Hz,2H, Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)Cl2)), 5,57 ppm (m, 2H, Cp-

CH2-CH2-CH2-Si((CH3)Cl2), 5,92 ppm (m, 2H, Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)Cl2), 6,00 ppm 

(s, 5H, Cp-H). 
13

C-NMR (C6D6, 62,9 MHz)μ δ = 5,9 ppm (Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)2Cl), 21,2 ppm 

(Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)Cl2), 21,2 ppm (Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)Cl2), 23,4 ppm 

(Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)Cl2), 119,3 ppm (Cp), 123,0 (Cp‘), 123,2 ppm (Cp‘). 
29

Si-NMR (C6D6, 4λ,7 MHz)μ δ = 32,1 ppm (-Si((CH3)Cl2). 

Elementaranalyse: C 41,79% (berechnet 41,61%), H 4,73% (berechnet 4,49%). 

MS-ES(+): m/z (%) 283,1 (100) [M+-Cl, -Cl, -Cl -CH3], 147,0 (40) [M+-Cl, -Cl, -C3H7Si 

(CH3)Cl2]. 

MS-ES(-): m/z (%) 283,1 (100) [M--Cl,-Cl, -Cl, -C3H7SiCl3]. 

Infrarotspektrum [cm
-1

]: 3106 (m), 2952 (w), 2929 (w), 2667 (w), 1496 (m), 1441 (m), 

1403 (w), 1258 (m), 1181 (w), 1109 (m), 1047 (m), 1023 (m), 963 (w), 951 (w), 908 

(m), 890 (s), 869 (m), 858 (m), 750 (m), 735 (s), 730 (w), 694 (m). 
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Darstellung von 3-(Chlordimethylsilyl)propyltitanocendichlorid, Titanocen D: 

Nach AV4 wurden 0,48 g (1,7 mmol, 1,0 Äq) Prop-2-enyltitanocendichlorid mit 1,8 mL 

(17,0 mmol, 10 Äq) Chlordimethylsilan umgesetzt. Das Produkt konnte nicht rein isoliert 

werden. 

 

Charakterisierung: Schwarz-roter Feststoff. 

Ausbeute: 0,59 g (1,7 mmol, 47%). 

Summenformel: C15H21TiSiCl3. 
1
H-NMR (C6D6, 250 MHz)μ δ = 0,18 (s, 6H, Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)2Cl), 0,60 ppm (t, 

3
JHH=8,7 Hz, 2H, Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)2Cl), 1,60 (m, 2H, Cp-CH2-CH2-CH2-

Si((CH3)2Cl), 2,78 ppm (t, 3
JHH=7,7 Hz, 2H, Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)2Cl)), 5,59 ppm 

(m, 2H, Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)2Cl), 5,96 ppm (m, 2H, Cp-CH2-CH2-CH2-

Si((CH3)2Cl), 5,99 (s, 5H, Cp-H). 
13

C-NMR (C6D6, 62,λ MHz)μ δ = 4,1 ppm (Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)2Cl), 19,1 ppm 

(Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)2Cl), 23,9 ppm (Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)2Cl), 33,4 ppm 

(Cp-CH2-CH2-CH2-Si((CH3)2Cl), 114,0 ppm, 114,0 (Cp), 122,9 (Cp‘). 
29

Si-NMR (C6D6, 4λ,7 MHz)μ δ = 32,0 ppm (-Si((CH3)2Cl). 

Elementaranalyse: C 47,06% (berechnet 46,90%), H 5,43% (berechnet 5,52%). 

MS-ES(+): m/z (%) 197,5 (100) [M+-Cl, -Cl, -C3H7Si (CH3)2Cl]. 

MS-ES(-): m/z (%) 146,1 (100) [M--Cl,-Cl, -C3H7Si (CH3)2Cl]. 

Infrarotspektrum [cm
-1

]: 3109 (m), 2930 (w), 2866 (w), 1495 (w), 1440 (m), 1383 (w), 

1246 (w), 1181 (w), 1050 (s), 937 (w), 823 (s), 780 (w), 755 (w), 691 (m). 

4.12 Substratpräparation 

Silicium(100):  

Siliciumträger wurden für 1 Minute in eine Lösung aus H2SO4 und H2O2 (3:1) eingelegt, 

um sie von organischen Resten zu befreien. Alle Substrate wurden sorgfältig mit großen 

Mengen destilliertem Wasser gewaschen und im N2-Strom getrocknet.  

 

Silberoxid:  

Mit Silber bedampfte Silicium(100)-Träger (Ti 2nm, Ag 200nm) wurden gesäubert und 

oxidiert, indem sie 1 Minute lang im H2-Plasma behandelt und für 30 Sekunden in eine 

3%ige Lösung von H2O2 und destilliertem Wasser eingelegt wurden. Die Träger wurden 

daraufhin für 1 Minute in Wasser im Ultraschallbad behandelt, sorgfältig mit destilliertem 
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Wasser gewaschen und im N2-Strom getrocknet. Die Schichtdicke der Silberoxidschicht 

betrug nach dieser Behandlung 0,4±0,1nm.  

 

Goldsubstrate mit 11-Mercapto-1-undecanol (MUA):  

Mit Gold bedampfte Silicium(100)-Träger (Ti 5 nm, Au 200nm) wurden gesäubert, indem 

sie 1 Minute lang im H2-Plasma behandelt wurden. Die Goldparameter wurden 

ellipsometrisch bestimmt und die Träger im Folgenden 20 Stunden in eine 1 mM Lösung 

von MUA in Ethanol eingelegt. Die Substrate wurden sorgfältig mit destilliertem Ethanol 

gewaschen und im N2-Strom getrocknet. Die Schichtdicke der MUA-Schicht betrug nach 

dieser Behandlung 1,1±0,2nm.  

 

Die Vermessung der Schichtdicken erfolgte am Ellipsometer unter der Verwendung 

folgender Werte:  

 

 n k 

Silicium 3,858 0,018 

Silber 2,2 0,31 

Silberoxid 0,13 3,99 

MUA 1,45 0 

Titanocen 1,55 0 

 

4.13 Oberflächenimmobilisierung von 3-(Chlordimethylsilyl)propyltitanocen-

dichlorid 

Zur Abscheidung wurde eine 1 mM Lösung von 3-Chlordimethylsilylpropyltitanocen-

dichlorid in Toluol verwendet. 

Die Abscheidung auf Gold/MUA und Siliciumträger erfolgte innerhalb von 20 Stunden bei 

Raumtemperatur. Die Abscheidung auf den Silberoxidsubstraten erfolgte bei -30 °C 

innerhalb von 6 Stunden.  

Die Substrate wurden mit Toluol gewaschen und im N2-Strom getrocknet und die 

Schichtdicken mittels ellipsometrischen Messungen bestimmt. Des Weiteren wurden 

Analysen mittels IRRAS durchgeführt: 
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3-(Chlordimethyl-

silyl)propyltitanocen

dichlorid 

Silicium (100) Silberoxid  MUA/Au 

d [nm] 2,2±0,2 2,3±0,3 2,2±0,2 

Background Leerer Si-Träger Perdeuterierter SAM 

auf Silber 

MUA/Au 

IRRAS Signale 3255 (m), 1762 

(m), 1655 (m), 

1445 (m), 1121 

(m), 974 (w),  

3346 (m), 2929 (s), 

1655 (s), 1446 (w), 

1263 (m), 1103 (s), 

943 (w), 806 (w) 

3344 (m), 3113 (w), 

2927 (s), 2858 (m), 

2166 (w), 1712 (m), 

1559 (m), 1444 (m), 

1263 (s), 1084 (s), 

913 (m), 819 (s) 

4.14 Oberflächenmethylierung 

Die Methylierung des oberflächengebundenen Titanocendichlorids sollte durch Einlegen 

der Substrate in Lösungen deuterierter methylierender Reagenzien bei Raumtemperatur 

erfolgen. Nach 20 Stunden wurden die Substrate gespült und mit Hilfe von IRRAS-

Messungen analysiert. 

 

Methyllithium: 

Es wurde eine Lösung aus deuterierten Methyllithium in Diethylether (1,5M) hergestellt172 

und zur Methylierung der titanocenfunktionalisierten Substrate verwendet. Während der 

Reaktionszeit trübte sich die Lösung ein. Auf der Substratoberfläche war eine milchige 

Schicht entstanden, die sich nur durch intensives Waschen und Ultraschallbehandlung mit 

destilliertem Wasser entfernen ließ.  

Das Experiment wurde mit einer verdünnten Lösung von deuteriertem Methyllithium in 

Diethylether/Toluol (1:9; 0,02M) wiederholt.  

Während der Reaktionszeit blieb die Lösung klar, auf der Substratoberfläche war eine 

milchige Schicht entstanden, die die weitere Analyse der Substrate unmöglich machte.  

 

Methylmagnesiumiodid: 

Es wurde eine Lösung aus deuterierten Methylmagnesiumiodid in Diethylether 

hergestellt173 und mit Toluol verdünnt (1:9; 0,07M). 
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Bei der Zugabe des Substrates färbte sich die Reaktionslösung bräunlich, was unter 

Umständen auf die Freisetzung von Iod zurückzuführen ist.  

Während der Reaktionszeit trübte sich die Lösung ein. Auf der Substratoberfläche war eine 

milchige Schicht entstanden, die sich nur durch intensives Waschen und 

Ultraschallbehandlung mit destilliertem Wasser entfernen ließ. 

 

Dimethylmagnesium: 

Es wurde eine Lösung aus deuteriertem Dimethylmagnesium in Dioxan hergestellt 

(0,1M).174 

Die Verwendung von Dimethylmagnesium als Methylierungsreagenz führte zu keinerlei 

Eintrübung der Lösung und auf der Substratoberfläche. Die Substrate wurden mit Toluol 

im Ultraschallbad gereinigt.  

 

IRRAS Signale: 

3-(Chlordimethylsilyl)-

propyltitanocendichlorid 

Silberoxid  MUA/Au 

Background Leerer Ag-Träger MUA/Au 

MeMgI 3365 (m), 2931 (s), 2860 

(m), 1662 (s), 1411 (m), 

1260 (s), 1104 (m), 804 (m) 

3376 (m), 2927 (s), 2857 (m), 

1648 (m), 1459 (w), 1257 (s), 

1085 (s), 806 (s) 

MeMgMe 3312 (w), 2964 (m), 1654 

(m), 1455 (w), 1263 (m), 

1102 (s), 809 (s) 

3577 (w), 2956 (m), 2859 (w), 

1613 (m), 1451 (s), 1255 (m), 

1086 (s), 951 (w), 808 (m) 
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5. Zusammenfassung  

Chemische Gasphasenabscheidungs-Prozesse (chemical vapor depositon, CVD) sind in der 

Halbleiter-Industrie etablierte Methoden für die Abscheidung von Siliciumschichten und 

-strukturen. Die Wirtschaftlichkeit dieser etablierten Prozesse ist allerdings gering, da zur 

Erzeugung und Zersetzung der verwendeten Präkursoren beträchtliche Mengen an Energie 

benötigt werden und sich zudem im Zuge der Reaktionen Nebenprodukte bilden. Durch die 

Verwendung von alternativen Präkursoren könnten effizientere Silicium-CVD-Prozesse 

und neue Herstellungsmethoden für Silicium entwickelt werden. 

Vor allem höhere Silane (SixHy, mit x>1), wie zum Beispiel Neopentasilan (Si(SiH3)4, 

NPS), haben sich als Präkursoren in thermischen Si-CVD-Prozessen durch hohe 

Abscheidungsraten und niedrige Zersetzungstemperaturen ausgezeichnet. In dieser Arbeit 

wurde NPS zum ersten Mal in katalytischen CVD-Prozessen zur Abscheidung von 

Silicium-Nanodrähten und im electron-beam induced deposition-Verfahren (EBID-

Verfahren) zur Deposition von Metallsiliciden verwendet.  

 

Wachstumsverhalten und strukturiertes Wachstum von Silicium-Nanodrähten: 

Im Rahmen der Gold-katalysierten CVD konnten aus NPS Silicium-Nanodrähte gebildet 

werden, die sich durch eine außergewöhnliche Länge auszeichneten. Die verwendeten 

Abscheidungstemperaturen waren mit 375 °C niedrig, sodass keine thermische 

Codeposition von Siliciumnanopartikeln oder –schichten beobachtet werden konnte. 

Energiedispersive röntgenspektroskopische und transmissionselektronenmikroskopische 

Messungen zeigten, dass die Abscheidung in Form von kristallinen Nanodrähten erfolgte, 

an deren Ende sich eine Silicium-Gold-Legierung befand. Als Wachstumsmechanismus 

konnte daher der von Wagner und Ellis vorgeschlagene vapor-liquid-solid-Mechanismus 

angenommen werden. Demnach bildete sich zunächst eine Gold/Silicium-Legierung, die 

durch die fortwährende Aufnahme von Silicium aus dem Silanpräkursor übersättigte und 

kristallines Silicium in Form von Nanodrähten ausschied. Der Durchmesser der 

Nanodrähte hing dementsprechend eng mit dem Durchmesser der Schmelzperle der 

Gold/Silicium-Legierung zusammen und war circa 1,5-mal so groß wie der Durchmesser 

der ursprünglich verwendeten Goldnanopartikel.  

Durch die Verwendung von vorgeformten Goldnanopartikeln, die aus einer Lösung auf 

Substratoberflächen abgeschieden wurden, konnten die dünnsten Nanodrähte erzeugt 

werden. Für Abscheidung bei niedrigen Temperaturen war in diesem Fall die thermische 
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oder plasmainduzierte Entfernung der organischen Schutzschicht der Goldnanopartikel vor 

dem CVD-Prozess notwendig.  

Ein strukturiertes Abscheiden der Silicium-Nanodrähte war durch die Strukturierung des 

Goldkatalysators möglich. Hierbei wurden einerseits strukturierte, goldbedampfte 

Siliciumträger verwendet, andererseits wurde ein neuartiges, photolithographisches 

Verfahren entwickelt, mit dem Goldstrukturen auf Oberflächen aufgebracht wurden. Bei 

letzterem wurde ein kommerziell erhältliches, gold- und schwefelhaltiges, teerartiges, 

organisches Gemisch (Liquid Bright Gold, LBG) mittels Spin-Coating auf Oberflächen 

aufgetragen und durch Photomasken belichtet. In einem folgenden Waschschritt mit 

Chloroform konnte das nicht belichtete LBG vom Substrat herunter gespült werden, 

während das belichtete LBG als Struktur auf dem Substrat erhalten blieb. Die 

nichtmetallischen Komponenten dieser Struktur konnten thermisch oder plasma-chemisch 

entfernt werden, sodass am Ende reine Goldstrukturen auf der Substratoberfläche 

zurückblieben, die im Folgenden zur strukturierten Abscheidung von Nanodrähten aus 

NPS genutzt werden konnten (Abbildung I).  

 

 
Abbildung I: Strukturierte Abscheidung von Silicium-Nanodrähten durch die vorhergehende 

Strukturierung des Goldkatalysators. 

 

Electron-beam induced deposition zur Erzeugung von Metallsiliciden: 

Das EBID-Verfahren ist für die Abscheidung von Metallen aus nur einem Präkursor 

etabliert. Neuartig ist die Abscheidung von binären Systemen durch die parallele Injektion 

zweier Präkursoren. In dieser Arbeit konnte das EBID-Verfahren zur Erzeugung von 

Platinsiliciden unterschiedlicher Zusammensetzung genutzt werden, indem die 

Injektionsmenge des Platinpräkursors (Trimethyl(methylcyclopentadienido)platin) 

konstant gehalten und die Menge des Silanpräkursors (NPS) variiert wurde. Die Deposition 

erfolgte zwischen zwei Goldelektroden, sodass Leitfähigkeitsmessungen an den Deponaten 

durchgeführt werden konnten (Abbildung II).  
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Abbildung II: Durch EBID abgeschiedene granulare Platinsilicide zwischen zwei Goldelektroden. 

Links: Schematische Darstellung des Abscheidungsprozesses, mitte: Abbildung der 

Kontaktstrukturen, rechts: Vergrößerung eines Pt-Si-C-O Deponats zwischen zwei Goldelektroden 

[M. Winhold, Masterarbeit, Goethe Universität, Frankfurt am Main, 2011]. 
 
Bei den elektrischen Transportmessungen stellte sich heraus, dass der 

Leitfähigkeitsmechanismus vom Siliciumanteil in der Probe abhing. So zeigten Proben mit 

geringem Siliciumanteil einen Elektronentransport, der dem Mott-variable range hopping 

(VRH) Mechanismus folgte, Proben mit einem Platin:Silicium-Verhältnis von 1:1 und 3:2 

wiesen ein Verhalten auf, das dem korreliertem VRH folgte und für Proben mit höherem 

Siliciumanteil konnte erneut Mott-VRH beobachtet werden. Das Auftreten von 

korreliertem VHR konnte durch die Ausbildung von nanogranularen Materialien erklärt 

werden. Hierbei bildeten sich Platinsilicide mit erhöht amorphem Anteil, die sich als 

Nanopartikel in eine Kohlenstoffmatrix einlagerten. 

Des Weiteren erfolgte die elektronenstrahlinduzierte Abscheidung von Cobaltsiliciden 

durch den gleichzeitigen Einsatz von Cobaltoctacarbonyl und NPS. Mit dem Ziel, CoSi 

und CoSi2 Phasen herzustellen, wurde das Co:Si-Verhältnis der Deponate zwischen 1:1 

und 1:2 variiert. Hierbei wurde der Fluss des Cobalt-Präkursors konstant gehalten, 

während der Fluss des NPS variiert wurde. Elektrische Transportmessungen der Deponate 

zeigten ein isolierendes Verhalten für Cobaltsilicide, deren Silicium:Cobalt-Verhältnis 

größer als 1,64 ist. Dieses Verhalten könnte durch den Einbau von Siliciumatomen in die 

Kohlenstoffmatrix hervorgerufen werden. Für Cobaltsilicide, deren Silicium:Cobalt-

Verhältnis kleiner als 1,64 war, konnte ein quasimetallisches Verhalten festgestellt werden. 

Der elektrische Transport wurde in diesem Fall durch Elektronen hervorgerufen, die 

zwischen Cobaltsilicidclustern tunneln. 

 

Wurtz-artige Kupplung zur Synthese höherer Silane und Mischsilane: 

Die Verwendung von NPS in katalytischen CVD-Prozessen und der 

elektronenstrahlinduzierten Coabscheidung mit anderen Präkursoren führte zu 

Nanodrähten, die sich durch außergewöhnliche Länge auszeichneten, und binären 

Nanodeponaten. Von Interesse für diese CVD-Prozesse sind neben NPS auch höhere 
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Polymere des NPS sowie Mischsilanpräkursoren, welche ähnliche oder noch bessere 

Resultate in diesen Prozessen erzielen sollten.  

Für die Synthese von höheren Silanen wurden zwei Synthesestrategien verfolgt: Zum einen 

sollte die literaturbekannte Wurtz-artige Kupplung auf NPS übertragen werden, zum 

anderen sollte ein Katalysator entworfen werden, der in der Lage ist, NPS zu kleineren 

Oligomeren zu kuppeln. 

Für die Wurtz-artige Kupplung erfolgte die Aktivierung von NPS mit Methyllithium in 

Anlehnung an das von Gilman entwickelte Verfahren für das permethylierte Derivat. Als 

Reaktionsprodukte konnten Lithiumtrisilylsilanid und Methylsilan mittels NMR-

Messungen nachgewiesen werden. Bei der Kupplungsreaktion des Silanids mit einem 

halben Äquivalent verschiedener Dihalogensilane stellte sich heraus, dass die Verwendung 

von anorganischen Silanen als Kupplungsbaustein zu unkontrollierbaren Poly-

merisationsreaktionen des Silanids führte. Beim Einsatz von Dihalogendiphenylsilanen 

entstanden (durch Konkurrenzreaktionen wie Halogen/ Wasserstoff-Austausch und 

Insertion des Silanids in Silicium-Silicium-Bindungen) verschiedene höhere Silane, die 

sich jedoch nicht voneinander trennen ließen (Schema I, links).  

Die Wurtz-artige Kupplung sollte des Weiteren für die Synthese von Stannylsilanen 

eingesetzt werden. Hierfür sollte Lithiumtrisilylsilanid mit einem Äquivalent eines 

Trimethylstannylhalogenids umgesetzt werden, mit dem Ziel, Trimethylstannylisotetrasilan 

zu erhalten. Auch bei dieser Umsetzung kam es zur Ausbildung mehrerer 

Reaktionsprodukte, die sich nicht voneinander trennen ließen (Schema I, rechts). Da sich 

diese Produkte schon bei geringem Erwärmen zu einem metallischen Film zersetzten, 

bevor sie in die Gasphase übergingen, schienen sie für CVD-Prozesse nicht geeignet. 
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Schema I: Wurtz-artige Kupplung des Lithiumtrisilylsilanids mit Dihalogendiphenylsilanen und 

Trimethylchlorstannan. 
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Grundsätzlich lässt sich sagen, dass sich die Wurtz-artige Kupplung für die Synthese 

höherer, auf NPS basierender Silane und Stannylsilane zu eignen scheint.  

Da sich die Auftrennung der entstandenen Reaktionsprodukte schwierig gestaltete, bleibt 

zu klären, wie die Produktverteilung beeinflusst werden kann. So könnte durch eine 

Veränderung der Reaktionsführung (Reaktionstemperatur und –zeit, sowie die Reihenfolge 

der Zugabe der Reaktanden) die Entstehung von Nebenprodukten eingeschränkt werden.  

 

Synthese eines Katalysators zur Kupplung von Neopentasilan: 

Für die katalytische Kupplungsreaktion von NPS sollte der von Harrod entdeckte, 

dehydrogenierende Kupplungskatalysator Titanocendimethyl verwendet werden. Der 

Katalysator muss in seiner Reaktivität gehemmt werden, um sich für kontrollierte 

Oligomerisierung von NPS zu eignen. Zu diesem Zweck sollte Titanocendimethyl mit 

Hilfe von Ankergruppen auf verschiedene Oberflächen aufgebracht werden, mit dem Ziel, 

seine Freiheitsgrade zu vermindern und somit eine Verlangsamung der Reaktion zu 

erreichen.  

Zur Einführung der Ankergruppe wurde Prop-2-enyltitanocendichlorid verwendet, das aus 

dem prop-2-enylsubstituierten Cyclopentadienidanion und Cyclopentadienido-

titantrichlorid aufgebaut wurde. Die katalytische Aktivität von prop-2-

enyltitanocendimethyl gegenüber NPS konnte nachgewiesen werden, allerdings stellte sich 

heraus, dass sich dieses Molekül nicht für das Einführen von Ankergruppen eignet, sodass 

zunächst Prop-2-enyltitanocendichlorid durch eine Hydrosilylierungsreaktion mit 

verschiedenen silanbasierten Ankergruppen, die sich für die Immobilisierung auf OH-

terminierten Oberflächen eignen, versehen wurde. Die Methylierung des Katalysators 

sollte nach der Immobilisierung auf der Oberfläche durchgeführt werden. Bei den 

folgenden Abscheidungsreaktionen zeigte sich, dass 3-(Chlordimethylsilyl)-

propyltitanocendichlorid am besten für die Abscheidung dünner Schichten geeignet war 

(Schema II).  
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Schema II: Oberflächenimmobilisierung und versuchte Aktivierung eines Titanocenderivats. 
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Abscheidungsexperimente wurden auf Siliciumdioxid, Silberoxid und OH-terminierten 

selbst-anordnenden Monolagen auf Gold durchgeführt, wobei letzteres sich durch gute 

Charakterisierungsmöglichkeiten auszeichnete und somit die vollständige Untersuchung 

des Systems vereinfachte.  

Für die Methylierung des auf der Oberfläche immobilisierten Titanocendichlorid wurden 

mehrere Methylierungsmittel getestet, wobei die Verwendung von Dimethylmagnesium in 

Dioxan die wenigsten Nebenreaktionen hervorrief. Bei der Verwendung von deuteriertem 

Dimethylmagnesium konnten in den aufgenommenen Infrarot-Reflexions-Absorptions-

Spektren allerdings keine Kohlenstoff-Deuterium-Schwingungssignale beobachtet werden, 

sodass die Methylierung des oberflächengebundenen Katalysators bisher nicht 

nachgewiesen werden konnte. Zusammenfassend lässt sich sagen, dass mit der 

Abscheidungsreaktion von 3-(Chlordimethylsilyl)propyltitanocendichlorid auf OH-

terminierten Goldträgern ein reproduzierbares, gut zu analysierendes System entwickelt 

werden konnte, auf dessen Basis in Zukunft ein aktiver oberflächenimmobilisierter 

Katalysator aufgebaut werden soll, der sich für die dehydrogenierende Kupplung von NPS 

eignet. 
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