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Inhaltsiibersicht

Die vorliegende Arbeit behandelt ausgewéhlte chemische Reaktionen unter Verwendung
von plasmachemisch angeregtem Stickstoff. Zur Erzeugung des Plasmas wird dabei ein
hochfrequentes elektromagnetisches Wechselfeld verwendet (f = 2,45 GHz).

Als Produkte der Reaktionen von plasmachemisch angeregtem Stickstoff mit Phosphortri-
chlorid, Phosphan, Bortrichlorid und Bortribromid konnten massenspektrometrisch bzw.
IR-spektroskopisch Poly(dichlorphosphazen) (PCl3 + Ng), amorphes Phosphornitrid
(PH3 + N3) und hexagonales Bornitrid (BCl3/BBr3 + N2) nachgewiesen werden.
Zusétzlich wurden massenspektrometrisch offenkettige und zyklische Phosphazen— und
Halogenborazinderivate als molekulare Reaktionsprodukte der plasmachemisch angeregten
Reaktion von Stickstoff mit Phosphortrichlorid, Bortrichlorid und Bortribromid nachge-
wiesen. Es wurde gezeigt, dass ein Teil dieser Verbindungen als molekulare Intermediate
beim Ubergang vom Molekiil zum nitridischen Feststoff aufgefasst werden kénnen.

Auf Basis quantenchemischer ab initio Rechnungen mit Hilfe des Programmpakets
TURBOMOLE erfolgte eine strukturelle und thermodynamische Beschreibung der massen-
spektrometrisch nachgewiesenen Halogenborazinderivate.

Gegenstand des zweiten Teils der Arbeit bildeten Untersuchungen zur Wirkung einer
Stickstoffgasentladung auf oxidische und sulfidische Feststoffe. Mit Hilfe von Rontgen-
beugungsmethoden konnte gezeigt werden, dass nitridische Feststoffe plasmachemisch
aus oxidischen und sulfidischen Precursorverbindungen zuginglich sind. Im Einzelnen
konnte die Nitridierung von GeOs, AlyS3, GagOsz, InoO3, MoOy, WSy, NbSs, TiOs,
TiS2 und ZrSs nachgewiesen werden. Neben einer Nitridierung konnten zusétzlich vier
weitere Effekte als Folge des Einwirkens der Stickstoffgasentladung beobachtet werden
(oxidierende und reduzierende Wirkung; Bildung réntgenamorpher Produkte; Phasen-
umwandlung der Eduktsubstanzen). Dabei ist davon auszugehen, dass es sich nicht um
direkt plasma—induzierte, sondern um vorwiegend thermisch induzierte Effekte handelt.

Schlagworter: Plasmachemie, PACVD, Borazine, Feststoffnitridierung



Abstract

This thesis deals with selected reactions of plasma—chemically activated nitrogen.
The plasma generation was performed using a high frequency electromagnetic field
(f =2,45 GHz).

By means of mass spectrometrical and infra—red spectroscopical analyses poly-
(dichlorophosphazene), amorphous phosphorus nitride and hexagonal boron nitride
were detected as products of the reaction between activated nitrogen and phosphorus
trichloride, phosphine and boron trichloride. Further on open—chained and cyclic phos-
phazene derivatives and halogenborazine derivatives were detected as products formed by
the reaction between activated nitrogen and phosphorus trichloride, boron trichloride and
boron tribromide. As shown these compounds can be regarded as molecular intermediates
in the course of the formation of nitridic solid bodies.

Furthermore these halogenborazin derivatives were characterised structurally and thermo-
dynamically via quantum chemical calculations using the program package TURBOMOLE.
In the second part of this thesis the effects of activated nitrogen on selected oxidic and
sulfured solid bodies were investigated. By means of X—Ray analysis it was shown that ni-
tridic solid bodies are plasma—chemically accessible from oxidic and sulfured solid bodies.
In particular the nitridation of GeOg, AlsS3, GagO3, InaO3, MoO2, WSy, NbS3, TiOs,
TiSy and ZrSs was observed. Besides the nitridation four effects were observed as a conse-
quence of the plasma treatment. In some cases either a reduction or oxidation took place.
Whereas in other cases the plasma treatment led to the formation of amorphous products
and to phase transitions. It was assumed that these effects were mainly thermally induced.

Keywords: Plasma Chemistry, PACVD, Borazines, Solid Body Nitridation
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Kapitel 1

Einfiihrung und Aufgabenstellung

Seit Mitte des 19. Jahrhunderts kommen ionisierte Gase zur Durchfithrung chemischer
Reaktionen zum Einsatz. Die industrielle Anwendung dieser Prozesse ist im Gegensatz
dazu erst seit ca. 30 Jahren von Interesse. Inzwischen stellen plasmachemische Verfahren
wie z.B. das Plasmaétzen zur Herstellung integrierter Schaltungen, die Plasmazerstéu-
bung (Sputtering), die plasmachemische Modifikation von Kunststoffoberflichen oder die
plasmaunterstiitzte Abscheidung von Feststoffen aus der Gasphase (PACVD; Plasma
Assisted Chemical Vapour Deposition) industriell etablierte Anwendungen dar. Obwohl
diese Verfahren in einer Vielzahl von Anwendungsbereichen genutzt werden, sind die
den einzelnen Reaktionen zugrundeliegenden Mechanismen héufig noch nicht geklért. Die
Kenntnis dieser Mechanismen und der auftretenden Spezies ist im Hinblick auf die Steue-
rung und Modellierung der Prozesse von grundlegender Bedeutung.

Seit langem ist bekannt, dass die Reaktivitédt des chemisch weitgehend inerten Stickstoffs
plasmachemisch stark erhoht werden kann. Im Rahmen des ersten Teils dieser Arbeit
werden Untersuchungen zur plasmachemisch aktivierten Reaktion zwischen Stickstoff und
ausgewahlten Elementhalogenid— bzw. Elementwasserstoffverbindungen durchgefiihrt, die
zur Bildung nitridischer Feststoffe fithren. Im Fokus der Untersuchungen stehen dabei mo-
lekulare Intermediate, die beim Ubergang vom Molekiil zum Festkorper auftretenden. Es
soll geklart werden, inwieweit solche Intermediate durch eine geeignete Wahl der Versuch-
sparameter zuginglich sind. Aufgrund der zu erwartenden geringen Produktmengen bieten
sich vor allem massenspektrometrische Verfahren zur Substanzcharakterisierung an. Auf
Basis quantenchemischer ab initio Rechnungen wird zusétzlich eine thermodynamische so-
wie strukturelle Beschreibung der nachgewiesen Verbindungen erfolgen.

Nitridische Feststoffe sind aufgrund ihrer physikalischen bzw. physikalisch chemischen Ei-
genschaften von besonderem anwendungsorientiertem Interesse. Zu nennen sind in diesem
Zusammenhang vor allem Hérte, chemische Inertheit und die elektrischen bzw. dielektri-
schen Eigenschaften einer Reihe nitridischer Feststoffe.

Gegenstand des zweiten Teils der Arbeit werden Untersuchungen zur Wirkung einer
Stickstoffgasentladung auf oxidische und sulfidische Feststoffe bilden. Dabei soll als zen-
trale Fragestellung geklart werden, inwieweit nitridische Feststoffe mit Hilfe plasmachemi-
scher Verfahren aus oxidischen und sulfidischen Precursorverbindungen zugénglich sind.
Die Substanzcharakterisierungen werden in diesem Teil der Arbeit mit Hilfe von Rontgen-
beugungsverfahren stattfinden.



Kapitel 2

Theoretische Einfiihrung

2.1 Physikalisch chemische Grundlagen der Plasmachemie

Gegenstand dieses Kapitels ist die Einfithrung in die theoretischen und physikalisch che-
mischen Grundlagen der Plasmachemie.

Nach einer Einfithrung grundlegender Plasmaparameter in Abschnitt 2.1.1 folgt in Ab-
schnitt 2.1.2 die Beschreibung moglicher Verfahren zur Einkopplung von Energie in ein
Plasma. Weiterhin wird im Rahmen dieses Abschnitts der aus der kinetischen Gastheorie
entlehnte Temperaturbegriff auf ein Plasma angewandt, wodurch eine grundlegende Ein-
teilung von Plasmen auf Basis der Energien der Plasmabestandteile ermdglicht wird.

In Abschnitt 2.1.3 erfolgt dann eine Beschreibung der technisch wichtigen Moglichkeit ei-
ner Plasmaerzeugung mit Hilfe elektrischer Entladungen. AbschlieSend werden molekulare
Mechanismen in einem Entladungsplasma dargestellt, mit Hilfe derer sich phdnomeno-
logische Plasmaeigenschaften erklidren lassen (erhohte Reaktivitit, Stickstoffdissoziation,
Stickstoffnachleuchten).

2.1.1 Grundlegende Plasmaparameter

Als Plasma wird ein ionisiertes Gas bezeichnet, das aus Elektronen, Ionen und Neutral-
teilchen (Atome, Radikale, Molekiile) besteht [1]. Das Vorhandensein freier Ladungstréger
in der Gasphase verleiht dem Plasma verdnderte Eigenschaften gegeniiber dem Zustand
des neutralen Gases; hierbei sei vor allem die elektrische Leitfihigkeit genannt. Der Uber-
gang zwischen Gas und Plasma ist dabei jedoch flieend und nicht durch eine spezifische
Ubergangswiirme gekennzeichnet. So existieren Plasmen mit einem relativ geringen An-
teil an geladenen Spezies, bis hin zu vollstéindig ionisierten Plasmen. Zur quantitativen
Beschreibung der Ionisierung wird der Ionisationsgrad oy nach
Te

ar = re—— (2.1)
(ne Teilchenzahldichte der Elektronen; ny Teilchenzahldichte der Neutralteilchen) ver-
wendet. DefinitionsgemaB handelt es sich bei einem Ionisationsgrad von a; < 10™% um ein
schwach—, bei einem Ionisationsgrad von oy > 10~* um ein stark— und bei einem Ionisa-
tionsgrad von ay ~ 1 um ein vollsténdig ionisiertes Plasma [2].

10



KAPITEL 2. THEORETISCHE EINFUHRUNG

Makroskopisch erscheinen Plasmen als elektrisch neutral, da bei einer Ionisation eines Gas-
teilchens aufgrund der Elektroneutralitéit gleich viele positive und negative Ladungstriger
gebildet werden. Diese Eigenschaft, also

ne—i-Zzi_ni_—sznj:O (2.2)

(mit z; / zj Ladungszahl der negativen bzw. positiven Spezies; n; / nj Teilchenzahldichte
der negativen bzw. der positiven Spezies) wird als Quasineutralitéit eines Plasmas bezeich-
net. Die fiir ein Plasma essentielle Forderung nach Quasineutralitéit ist aber nur dann
gegeben, wenn die Ausdehnung des Plasmas signifikant grofler ist als die Debye-Lénge

Apt
60/€Te
Ap =4/ 2.3
D eQne ( )

(mit g9 = elektrische Feldkonstante, k¥ = Boltzmann—Konstante, T, = Elektronentempe-
ratur, e = Elementarladung). Die Debye—Lénge gibt an, iiber welche Distanz die Ladung
e eines Teilchens durch ein Gegenion in seiner Umgebung abgeschirmt wird. Typische De-
bye-Lingen liegen fiir ein Plasma im Bereich von 10~* bis 1073 m [4].

Weiterhin zéhlt die mittlere freie Weglénge eines Elektrons A, nach

1
Ae = —— (2.4)
7T7'Lg’l”i

(mit ny = Teilchenzahldichte des StoSpartners; r; = Radius des Stofipartners) zu den
wichtigsten Kenngroflen eines Plasmas, da sich hierdurch Aussagen beziiglich des Energie-
eintrags und der Plasmaeigenschaften treffen lassen.

In der Natur und Technik sind eine Vielzahl verschiedener Plasmatypen bekannt. Zur
Klassifizierung werden neben dem Gastyp die Abmessungen L, die Neutralteilchendichte
ny, die Ionen— bzw. Elektronendichte n,/; und die Temperaturen der Plasmabestandteile
(siehe hierzu Abschnitt 2.1.2) T, Te, T; (mit T = Neutralgastemperatur; T, = Elektro-
nentemperatur; 7; = Ionentemperatur) verwendet. Eine Klassifizierung unter Verwendung
der Elektronentemperatur und der Elektronendichte ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

2.1.2 Energieeinkopplung und Temperatur eines Plasmas

Fiir die Aufrechterhaltung des Plasmazustands essentiell ist eine kontinuierliche Energie-
iibertragung an die Plasmabestandteile, die schliellich zur Bildung von Ladungstragern
fithrt. Die Einkopplung von Energie in ein Gasvolumen kann auf unterschiedliche Weise rea-
lisiert werden. Moglich ist einerseits die Verwendung ionisierender Strahlung (v, 3,), oder
andererseits die Anwendung hoher Temperaturen. Fiir den speziellen Fall eines Stickstoff-
plasmas findet eine merkliche Bildung reaktiver Stickstoffspezies (siehe hierzu Abschnitt
2.1.4) jedoch erst oberhalb einer Temperatur von ~ 2500 °C statt [5,6].

Erfolgt die Energieeinkopplung thermisch, stehen die Plasmabestandteile nahezu im ther-
mischen Gleichgewicht untereinander. Plasmen dieses Typs werden aus diesem Grund auch

!Genauer gesagt, wenn das Plasmavolumen signifikant grofer ist, als das Volumen Vpe, das durch die
sog. Debye-Kugel mit Vpe, = 37}, gegeben ist [3].

11
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Abb. 2.1: Elektronendichte einiger Plasmen in Abhéngigkeit der Elektronentemperatur. Zusétzlich
eingezeichnet sind die Debye-Léangen. Fiir technische Anwendungen wichtige Plasmen liegen im
Bereich zwischen Glimmentladung und den Niederdruckbogen. [2].

als isotherme Plasmen bezeichnet. Aus den in einem isothermen Plasma herrschenden
Temperaturen ergibt sich fiir die priaparative Plasmachemie nur eine sehr eingeschréankte
Einsatzmoglichkeit, da (sofern iiberhaupt gebildete) Reaktionsprodukte aufgrund der ho-
hen Temperaturen wieder zerfallen werden. Plasmathermische Stoffumwandlungen dhneln
daher eher Hochtemperatur—Pyrolyse Reaktionen.
In der praktischen Anwendung plasmachemischer Verfahren finden vor allem elektrische
Felder unterschiedlichster Frequenzen, vom Gleichstrom iiber Wechselstrom bis hin zu op-
tischen Frequenzen Anwendung. Werden diese durch Gleich— oder Wechselspannung indu-
zierten Plasmen bei Driicken von kleiner als 0,1 bar betrieben, tragen sie die Bezeichnung
Niederdruckplasmen oder auch Niederdruckgasentladungen (zum Begriff der Gasentladung
siche Abschnitt 2.1.3) bezeichnet. Ein wesentliches Charakteristikum dieses Plasmatyps
ist das Fehlen eines thermischen Gleichgewichts zwischen den Plasmakomponenten. In der
Plasmachemie ist es iiblich, den Systemteilchen einer Energie E' nach E = kT eine Tempe-
ratur! zuzuordnen [7]. Fiir ein Niederdruckplasma liegen typische Elektronentemperaturen
im Bereich zwischen 1-10 eV [3], wohingegen die Neutralgas— und die Ionentemperatur
gegeniiber der Umgebungstemperatur mit 200-300 K (0,015-0,023 eV) nur wenig erhoht
sind.
Es gilt somit

Te > TN = 1T7. (25)

'Dabei gilt 1eV =1,6-107'9J = 11600 K.

12



KAPITEL 2. THEORETISCHE EINFUHRUNG

Plasmen dieses Typs werden als anisotherme Plasmen bezeichnet.

Das Fehlen eines thermischen Gleichgewichts und das Vorhandensein energiereicher Elek-
tronen ist dafiir verantwortlich, dass bei niedrigen Gastemperaturen plasmachemisch ak-
tiviert Hochtemperaturprozesse durchgefiihrt werden kénnen (in diesem Zusammenhang
wird auch von nicht—thermisch aktivierter Chemie gesprochen [1,8]).

Wie in Abbildung 2.2 dargestellt, ndhern sich die Temperaturen der Plasmaspezies unter
den Bedingungen einer Glimmentladung (siehe hierzu Abschnitt 2.1.3) einander oberhalb
einem Gasdruck von ~ 130 mbar an. Es erfolgt also druckabhiingig ein Ubergang von ei-
nem anisothermen Plasma hin zu einem isothermen Plasma. D.h. in diesem speziellen Fall,
erfolgt der Ubergang von einer Glimmentladung hin zu einer Bogenentladung.

-1

10° 10
P (Torr)

10° 107 10

Abb. 2.2: Temperatur der Elektronen T, der Ionen T; und des Neutralgases T, in Abhéngigkeit
des Drucks bei konstanter Spannung fiir den Fall einer Gleichstromentladung. Es ist zu beobachten,
dass ab einem Druck von ca. 130 mbar der Ubergang hin zu einem isothermen Plasma stattfindet.

[9]-

2.1.3 Erzeugung von Niederdruckplasmen durch elektrische Entladun-
gen

Der elektrische Stromflufl durch ein Gas wird als elektrische Entladung bezeichnet. Hierfiir
sind eine Spannungsquelle, freie Ladungstriger und ein elektrisches Feld notwendig [10].

Fiir die préparative Plasmachemie sind elektrische Entladungen von besonderer Bedeu-
tung, da sie einen Zugang zur nicht-thermischen Erzeugung von Plasmen bieten. Grund-
sétzlich wird zwischen selbstédndiger und unselbstidndiger Entladung unterschieden, je
nachdem, ob die fiir den Ladungstransport notwendigen Ladungstriager durch die Entla-
dung selbst oder auf anderem Wege (z.B. durch Licht oder radioaktive Strahlung) erzeugt
werden. Im folgenden soll kurz auf die beiden wichtigsten Entladungstypen, die Glimm-

13



KAPITEL 2. THEORETISCHE EINFUHRUNG

entladung und die Hochfrequenzentladung, eingegangen werden.

Glimmentladung

Dieser Entladungstyp stellt den Grundtyp einer elektrischen Entladung dar und ist im
taglichen Leben in Form der Leuchtstoffrohre verwirklicht [10]. Eine Glimmentladung ent-
steht, wenn eine Spannung von einigen kV an eine unter vermindertem Druck (0,1-1 mbar)
stehende Gasstrecke angelegt wird. Die wesentlichen Prozesse dieses Entladungstyps laufen
im Bereich der Kathode ab, da in diesem Bereich das stidrkste Potentialgefille innerhalb
des Entladungsvolumens auftritt (sog. Kathodenfall). Die Kationen werden im Bereich des
Kathodenfalls stark zur Kathode hin beschleunigt. Bei ihrem Auftreffen werden aufgrund
ihrer hohen kinetischen Energie Elektronen aus der Kathodenoberfliche freigesetzt (sog.
Sekundérelektronen). Diese werden ihrerseits entlang des Feldgradienten stark beschleu-
nigt, und erzeugen durch Stofionisation neue Ladungstriger (Kationen und Primérelek-
tronen; fiir detailliertere Ausfithrungen sein hier auf [2, 3] verwiesen).

Bei Glimmentladungsplasmen handelt es sich mit einem Ionisationsgrad von ay ~ 1076
um ein schwach ionisierte Plasmen. Diese Plasmen zeichnen sich durch eine geringe Gas—
und hohe Elektronentemperatur aus (bis zu 10* K).

Hochfrequenz(HF)entladung

Fine selbsténdige, plasmachemisch nutzbare elektrische Entladung 148t sich auch dann
erreichen, wenn anstatt einer Gleichspannungsquelle eine Wechselspannungsquelle im Fre-
quenzbereich der Hoch— oder Hochstfrequenzen verwendet wird (Frequenzbereich 10°—10'2
Hz). Hierbei unterscheiden sich jedoch die Ladungstriigerbildungsmechanismen grundsétz-
lich von denen der Gleichstromentladung. Selbst bei Anwesenheit von Elektroden im Ent-
ladungsraum tragen die aus der Kathodenoberfliche heraus gelosten Elektronen nicht zur
Ladungstriagerbildung bei, sondern lediglich die sog. Volumenelektronen [8].

Mit der periodischen Anderung des elektrischen Feldes éndert sich ebenfalls die auf die
Elektronen und Ionen wirkende beschleunigende Kraft periodisch. Die Elektronen werden,
im Vergleich mit den um Gréflenordnungen schwereren Ionen, sehr viel stiarker beschleu-
nigt und stoflen dabei mit Neutralgasteilchen und Ionen zusammen. Den Ionen ist es nur
bis zu einer Anregungsfrequenz von ca. 10 MHz moglich, dem elektrischen Feld effektiv zu
folgen. Wird diese Frequenz iiberschritten, so erfolgt die Energieeinkopplung ausschliellich
iiber die Elektronen [10].

Nach [10] reicht die Energie, die die Elektronen dabei aus dem HF-Feld gewinnen kénnen,
alleine nicht zur Ladungstriagerbildung und Dissoziation aus. Die restliche zur Ionisation
(und Dissoziation) erforderliche Energie stammt aus Stofiprozessen mit anderen Plasma-
bestandteilen (siehe hierzu auch Abschnitt 2.1.4 und 2.1.5).

Die Mikrowellen(MW)entladung ist ein Spezialfall der HF-Entladung. Als Mikrowellen
werden Hochfrequenzen im Bereich zwischen 10°-10'? Hz bezeichnet. Das besondere Merk-
mal einer MW-Entladung ist ihr anisothermer Charakter, d.h., sie zeichnet sich durch
unterschiedliche Elektronen— und Ionentemperaturen aus, wobei die Elektronentempera-
turen Werte von mehreren 10000 K erreichen kénnen [8]. Nach [8] eignen sich MW-Plasmen
besonders zur Erzeugung von Radikalen, da hierfiir moglichst niedrige Neutralgas— und
moglichst hohe Elektronentemperaturen benttigt werden.
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Das hochfrequente Wechselfeld kann kapazitativ (iiber Elektroden), induktiv (iiber Spulen)
oder bei Verwendung von Mikrowellen mit Hilfe eines Hohlleiters in das Entladungsvolu-
men eingekoppelt werden. Wie bereits eingangs dargestellt, spielen Elektrodenprozesse bei
der Ladungstriagerbildung im Falle einer Hochfrequenzentladung keine Rolle. Aus diesem
Grund ist es moglich, Hochfrequenzentladungen elektrodenlos, d.h. ohne das Vorhanden-
sein von Elektroden oder Induktivitdten im Entladungsvolumen zu betreiben.

Die elektrodenlose Feldeinkopplung hat gegeniiber der Verwendung interner Elektroden
zwei wesentliche Vorteile. Zum FEinen ist aufgrund der rdumlichen Trennung von Entla-
dungsvolumen und Elektrode eine Verunreinigung des Produkts mit Elektrodenmaterial
ausgeschlossen. Zum Anderen ist es durch eine Erhohung des Gasdrucks und des Leistungs-
eintrags moglich, Plasmen mit einer hohen Dichte an aktiven Spezies zu erzeugen (typische
Teilchendichten fiir eine MW-Entladung liegen im Bereich von n = 10! — 102ecm=3 [9]).
Wie in Abschnitt 2.1.2 und Abbildung 2.2 dargestellt, erfolgt unter den Bedingungen einer
Glimmentladung druckabhiingig der Ubergang von einem anisothermen zu einem isother-
men Plasma. Findet dagegen die Feldeinkopplung unter den Bedingungen einer Hochfre-
quenzentladung elektrodenlos statt, bewahrt das Plasma auch bei erh6htem Druck iiber
weitere Grenzen seinen anisothermen Charakter.

2.1.4 Mechanismen der Bildung von Ladungstrigern und aktiven Spe-
zies in einem Plasma

Wie bereits in Abschnitt 2.1.3 angedeutet, findet die Energieeinkopplung in ein Gasent-
ladungsplasma nahezu ausschlieflich iiber die im elektrischen Feld beschleunigten Elek-
tronen statt. Wird als anregendes Feld ein hochfrequentes Wechselfeld (in dieser Arbeit
Mikrowellen der Frequenz f = 2,45 GHz) verwendet, ist es den positiven Ionen nur noch
ungeniigend moglich, dem elektrischen Feld zu folgen. Der Energieeintrag erfolgt somit
ausschlieflich tiber die Elektronen. Durch unelastische Teilchenwechselwirkungen erfolgt
dann die Ubertragung der Elektronenenergie auf die weiteren Plasmabestandteile. Hier-
bei kommt es einerseits zu einer Erhchung der kinetischen Energie der wechselwirkenden
Teilchen. Andererseits fiihren die Wechselwirkungen zu einer fiir die Ladungstrigerbildung
essentiellen Erhohung der inneren Energie. Der Energieeintrag, der zu einer Erhéhung der
inneren Energie beitréigt, induziert im Wesentlichen zwei Prozesse:

Bildung aktiver und metastabiler Spezies: Die Bildung aktiver Spezies in der Gas-
phase ist fiir die chemische Reaktivitit von Plasmen von grundlegender Bedeutung.
Durch die oben erwéhnte Erhchung der inneren Energie aufgrund unelastischer Teil-
chenwechselwirkungen kommt es zu einer Anregung elektronischer, vibratorischer
und rotatorischer Zustédnde die schieflich zur Bildung aktiver Plasmaspezies fiihren.
Die Lebensdauer dieser angeregten Zustéinde liegt nach [9] im Allgemeinen in ei-
ner GréBenordnung von 10~8s. Als Folge quantenmechanischer Auswahlregeln kann
es aber auch zur Bildung sogenannter metastabiler Zustéinde und Spezies kommen,
die eine deutlich erhéhte Lebensdauer aufweisen. Im speziellen Fall eines Stickstoft-
plasmas sind mit Hilfe einer elektrischen Entladung relativ langlebige, hochreaktive
Stickstoffatome zugénglich.

Tonisation: Ubersteigt die innere Energie eines Teilchens einen bestimmten Wert, kommt
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es zur lonisation. Wie bereits angedeutet (siehe Abschnitt 2.1.2), ist dieser Prozess
von essentieller Bedeutung fiir die Aufrechterhaltung des Plasmazustandes, da hier-
durch erst die Energieeinkopplung iiber ein externes elektrisches Feld ermdoglicht
wird.

Nach [9] lassen sich die Mechanismen, die zur Anregung und Ionisation fiithren, im We-
sentlichen auf vier Prozesse zuriickfiihren:

1. Anregung und Jonisation durch Elektronenstof3,

2. Anregung und Ionisation durch Ionenstof,

3. Anregung und Ionisation durch Stofl mit einem Neutralteilchen,
4. Anregung und lonisation durch Strahlung.

Da in einem Entladungsplasma die Anregung und Ionisation durch Elektronenstof3
die wichtigsten Prozesse darstellen, soll sich im folgenden darauf beschrinkt werden.
Nach [9] sind in einem Plasma folgende durch Elektronenstof induzierte Prozesse bekannt:

(1) Anregung:

A+e — A*+e
AB+e — AB*+e

(3) Direkte Ionisation:

A+e — AT 42
AB+e — AB1T + 92

(5) Dissoziative Ionisation

AB+e — AT+ B+ 2e

(7) Prozesse unter Aussendung von
Strahlung

At +e — A 4+ hv
At +B~ — AB+hv
A-+-B — AB+hv

A" — A+ hv
AB* — AB+hv

(2) Dissoziation:

AB+e — A+ B+e

(4) Kummulative Ionisation; Ionisa-
tion aus bereits angeregtem Zustand

A*+e — AT +2e
AB*+e — AT+ B+2e

(6) Pennig Ionisation

AB* — At +B+e

(8) strahlenlose Prozesse
At +e — A

A"+ B — AB*

(hierbei bedeutet: e = Elektron; A, B und AB = Atome oder Molekiile; A* und AB* =

angeregte Atome oder Molekiile).

Diesen Elementarprozessen zur Bildung von Ladungstrigern und aktiven Spezies stehen
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inverse Elementarprozesse zur Rekombination und Relaxation gegeniiber. Im Folgenden
sollen die wichtigsten Elementarreaktionen der Relaxation und Rekombination genannt
werden.

2.1.5 Dissoziation und Nachleuchten in einem Stickstoffplasma

In diesem Abschnitt soll eine kurze Ubersicht iiber die auf atomarer Ebene ablaufenden
Prozesse gegeben werden, die zu den makroskopisch wahrnehmbaren Phénomenen fiih-
ren. Hierbei handelt es sich einerseits um die Bildung reaktiver Spezies, die schliefflich zur
Stickstoffdissoziation fithren, und andererseits um das als Stickstoffleuchten wahrnehmbare
Emittieren elektromagnetischer Strahlung im Verlaufe von Rekombinations— und Relaxa-
tionsprozessen.

Das Stickstoffmolekiil und das einfach positiv geladene Stickstoffatom konnen in einer
Vielzahl elektronisch und vibratorisch angeregter Zusténde vorliegen. Die Potentialkurven
beider Stickstoffspezies sind in Abbildung 2.3 dargestellt. Im Gegensatz zu den meisten
Gasen bildet Stickstoff weder einfach negativ geladene Molekiilionen N5, noch einfach ne-
gativ geladene Stickstoffatome N~ [11].

In einem Mikrowellenplasma liegen Stickstoffspezies in einer Vielzahl angeregter Zusténde
vor. Nach [12] nimmt dabei die im elektronischen Grundzustand vibratorisch angeregte
Stickstoffspezies No(X!¥5, v)! eine zentrale Position bei der Erklérung und Modellierung
vieler Plasmaprozesse ein. Weiterhin lassen sich mit Hilfe der elektronisch angeregten Spe-
zies No(A32}), No(a'17), No(B?11,) und N (B2%}) wichtige Eigenschaften und Vor-
ginge in einem Plasma, wie die Dissoziation, die hohe Reaktivitdt und das Nachleuchten
erkldren.

Dissoziation

Altere Modelle nach Polak [13] gehen davon aus, daf die Stickstoffdissoziation in einer
Gasentladung aufgrund sukzessiver Schwingungsanregungen im elektronischen Grundzu-
stand stattfindet. Neuere Modelle nach [12,14] legen jedoch nahe, dafl eine reine Schwin-
gungsanregung als alleinige Ursache der Dissoziation nicht die experimentell bestimm-
ten hohen Stickstoffkonzentrationen im Plasma erkldren kann. Auch spielte die direkte
Elektronenstofidissoziation bei Driicken von grofler als 1 mbar keine Rolle. Mit Hilfe theo-
retischer und experimenteller Untersuchungen konnten GUERRA ET. AL. [14] einerseits den
unter [13] postulierten Mechanismus widerlegen und kamen anderseits zu dem Ergebnis,
dafl im Wesentlichen zwei Mechanismen wirken.

Bei der Reaktion zwischen einer rein schwingungs— und einer elektronisch angeregten Stick-
stoffmolekiilspezies nach 2.6 kann es zur Bildung von Ladungstrigern und Stickstoffdisso-
ziation kommen.

No(X125,14 < v < 19) + No(A3%))
— No(X'E5) + NS (B*S)) + e — NJ(X'S) +2N(*S,2D) (2.6)

Nach [14] handelt es sich dabei um einen der Hauptmechanismen zur Ladungstréigererzeu-
gung und zur Bildung von atomaren Stickstoff in einer Stickstoffgasentladung. Daneben

'y hinter dem Termsymbol soll andeuten, daf es sich um einen vibratorisch angeregten Zustand handelt
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Abb. 2.3: Potentialkurven des elektrisch neutralen und des einfach positiv geladenen Stickstoffmo-
lekiils. Die wichtigsten der im Text erwéhnten elektronischen Zustdnde wurden kenntlich gemacht.
Entnommen aus [9].

existiert ein weiterer Mechanismus, der gerade bei niedrigen lonisationsgraden wirksam ist
und auf der Reaktion zweier schwingungsangeregter Stickstoffmolekiile im elektronischen
Grundzustand beruht

2N (X% 10 < v < 25) — No(X'27) 4+ 2N(*S,2 D). (2.7)

Die in Gleichung 2.6 und 2.7 wiedergegebenen Mechanismen sind nach [12,14] in der Lage,
die hohen Konzentrationen an atomarem Stickstoff in einem Stickstoffplasma zu erkléren.
Experimentell konnten Stickstoffatomkonzentrationen (= N(%S,2D)) zwischen ~ 10'* und
10'5 Teilchen - cm ™2 bestimmt werden [15,16].
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Rekombination und Stickstoffleuchten

Als Folge der Stickstoffanregung kommt es zur Relaxation elektronisch und vibratorisch
angeregter Zustéinde, zur Stickstoff-Stickstoff Rekombination und zur N}-Elektronen-
rekombination (mit z = 1,2,4) [12]. Die Energie der elektronischen Ubergiinge liegen zu
Teil im Wellenlédngenbereich des sichtbaren Lichtes und kénnen somit optisch als Stick-
stoffleuchten wahrgenommen werden.

In einem stromenden Stickstoffentladungsmedium kénnen zwei Arten von Stickstoffleucht-
erscheinungen auftreten. Direkt hinter der Entladungszone tritt das sogenannte PIN-
KE STICKSTOFFLEUCHTEN auf, das durch elektronische Ubergéinge der ionischen Spe-
zies Nj (B?S} — X?%7) hervorgerufen wird [17]. Das Emissionsspektrum des PINKEN
STICKSTOFFLEUCHTENS entspricht dem Emissionsspektrum des ersten negativen Systems
(siehe hierzu [3]) einer Stickstoff Gleichstromentladung [18]. Als zweite, weiter von der
Entladungszone entfernte Nachleuchterscheinung tritt das klassische LEWIS-RAYLEIGH-
Leuchten (LR) auf [6], daB durch den elektronischen Ubergang No(B3II, — A3%F) her-
vorgerufen wird. Das Emissionsspektrum dieses Nachleuchtens entspricht dem Spektrum
des ersten positiven Systems einer Stickstoffgleichstromentladung [19]. In Abb. (2.4) ist
das Stickstoffnachleuchten eines strémenden Stickstoffmikrowellenplasmas abgebildet.

Abb. 2.4: Stickstoffnachleuchten eines durch Mikrowellen induzierten Plasmas. Deutlich sind die
unterschiedlichen raumlichen Bereiche des PINKEN und des LEWIS—RAYLEIGH-Leuchtens zu erken-
nen.

Natur des pinken Stickstoffleuchtens

Bei der Wechselwirkung eines stark schwingungsangeregten Stickstoffmolekiils im elek-
tronischen Grundzustand mit einem Stickstoffatom im elektronischen Grundzustand
kann es zur Bildung der elektronisch angeregten Stickstoffmolekiilspezies No(A3%}) und
N2 (1% ) kommen [19)
No(X'%5, v >39) + N(*S) — Ny(4A*%h) + N(*D) (2.8a)
No(X'25, v > 38) + N(*S) — Ny(a'S,) + N(*S) (2.8b)
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Diese Spezies koénnen durch einen Penning—Ionisationsprozess in den elektronischen
Grundzustand des einfach ionisierten Stickstoffmolekiils N3 (X2X;) iibergehen.

No(A3S) + No(a'Sy) — No(X'Z3) + NF(X25)) +e (2.9a)
No(a'S,) + No(a'S,) — No(X'Z3) + NJ(X25)) +e (2.9b)

Durch den Sto8 mit einem schwingungsangeregten Stickstoffmolekiil im elektronischen
Grundzustand kann die Stickstoffionenspezies N (B3%,) gebildet werden (Gleichung 2.10),
die unter Aussendung von Strahlung im optischen Spektralbereich in den elektronischen
Grundzustand relaxiert (Gleichung 2.11) [17]. Die Energiedifferenz dieses Ubergangs be-
triagt ca. 2,7 eV [9], und die emittierte Strahlung besitzt somit eine Wellenlénge von ca. 460
nm (blau/violett).

No (X125, v > 12) + NJ(X22F) — No(X'Sf,v > —12) + NS (B*E))  (2.10)
NI (B*Y,) — NI(X?2}) + hv (=~ 460nm) (2.11)

Natur des Lewis—Rayleigh Nachleuchtens

Die Entstehung des LR—Nachleuchtens wird durch eine Dreierstofireaktion zwischen zwei
Stickstoffatomen im elektronischen Grundzustand und einem Stofipartner M eingeleitet.
Hierdurch kann es zur Bildung eines elektronisch und vibratorisch angeregten Stickstoff-
molekiils kommen [12].

N(18) + N(18) + M — Np(A3TH) + M (2.12)

Da Stickstoff jedoch nur iiber einen Schwingungsfreiheitsgrad verfiigt, wird der grofite
Teil der Molekiile nach einer Schwingungsperiode wieder dissoziieren [6]. Ein Bruchteil
der Stickstoffmolekiile im Zustand Na(A3Y}) kann durch Intersystemal Crossing in den
elektronisch angeregten Zustand No(B3I1,) iibergehen

No(APEF) — No(BPIL,). (2.13)

Aus dessen oberem Schwingungsniveau (v = 10— 12) in der Nihe der Dissoziationsenergie
(9,76 eV) kann das System in den elektronisch angeregten No(A3Y}) Zustand relaxieren
[17]. Die Energiedifferenz dieses Ubergangs betriigt ca. 1,15 eV und liegt somit im Bereich
der optischen Frequenzen (ca.600-520 nm = gelb).

No(B3M,, v=10—12) — No(A*S}) + hv (=~ 550 nm) (2.14)

Eine Dreistofireaktion kann ebenfalls zwischen einem Stickstoffatom im elektronischen
Grundzustand und einem Stickstoffatom in einem elektronisch angeregten Zustand statt-
finden [12] und hierdurch die Bildung eines elektronisch angeregten Stickstoffmolekiils im
N2 (C®I1,) Zustand initiieren.

N(*D%) + N(*D%) + M — No(C°1I,) + M (2.15)

Durch Relaxation in den elektronisch angeregten Zustand No(B®Il,) wird eine Energie
von ca. 3,7 eV frei. Es handelt sich somit um einen Ubergang im ultravioletten Bereich des
elektromagnetischen Spektrums.

Ny(C?M,) — No(B?M,) + hv (2~ 330 nm) (2.16)
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2.2 Chemische Einordnung

Zunichst werden in Abschnitt 2.2.1 wichtige technische Anwendungen plasmachemischer
Verfahren vorgestellt. Am Beispiel der plasmachemisch aktivierten Abscheidung von Borni-
trid werden nachfolgend in Abschnitt 2.2.2 die Besonderheiten dieses Verfahrens erldutert.
Im folgenden Abschnitt werden die bekannten Verbindungen im System Bor/Stickstoff/X
(mit X = Chlor oder Brom) dargestellt.

In Abschnitt 2.2.3 wird anhand ausgewihlter Beispiele eine kurze Ubersicht bekannter
Verfahren zur Nitridierung von Feststoffen gegeben.

2.2.1 Die Anwendung plasmachemischer Verfahren in der Technik

Fine Vielzahl z.T. grofitechnischer Prozesse lassen sich in ihrer heutigen Form und Effizienz
erst durch die gezielte Anwendung plasmachemischer Verfahren realisieren. Exemplarisch
sollen nachfolgend einige der wichtigsten bzw. historisch bedeutsamsten plasmachemischen
Anwendungen aufgelistet werden:

e Ozonolyse nach Siemens unter Verwendung einer dielektrischen Barrieren—Entladung
(1857) [3]

e Industrielle Herstellung von Stickstoffmonoxid aus Luft (Birkeland-Eyde—Prozess
1905) [20]

e CoHy—Synthese aus Methan (Hiils—Prozess 1940) [21]

e Anwendung als Strahlungsquelle in Leuchtstoffrohren, Excimerlampen und Displays
[22,23]

e Verdnderung von Oberflicheneigenschaften, z.B. zur Hydrophobisierung von Texti-
lien [22]

e Abfallentsorgung mit Hilfe thermischer Plasmen, z.B. zur Entfernung organischer
Verbindungen oder zur Reduktion von NOy in (Ab—)Gasen [24,25]

e Plasmadtzen zur Bearbeitung und Reinigung von Oberflichen sowie zur Erzeugung
integrierter Schaltungen [26,27]

Ein weiteres grofles und wichtiges Gebiet plasmachemischer Anwendungen ist die plas-
maunterstiitzte Abscheidung von Feststoffen aus der Gasphase (Plasma Assisted Chemical
Vapour Deposition). Ziel eines PACVD—Prozesses ist dabei jedoch selten die Abscheidung
groffer Mengen an Bulk—Material. Vielmehr lassen sich mit Hilfe von PACVD-Prozessen
auf einer groflen Bandbreite an Materialien eine Vielzahl verschiedener diinner Feststoff-
schichten abscheiden [28-34]. Als Beispiele sei die plasmagestiitzte Beschichtung von Bau-
teilen zur Verschleifminderung, Reibungsreduktion und zum Korrosionsschutz, sowie die
Herstellung integrierter Schaltungen genannt. Der entscheidende Vorteil des PACVD-
Verfahren gegeniiber konventionellen CVD—Verfahren besteht in der Moglichkeit der An-
wendung niedrigerer Prozesstemperaturen und somit einer schonenderen Behandlung des
Substratmaterials (vgl. hierzu auch: nicht thermisch aktivierte Chemie, Abschnitt 2.1.2
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auf Seite 11) [8].

Aufgrund ihrer Hérte, chemischen Inertheit, elektrischen bzw. dielektrischen Eigenschaf-
ten sind neben reinen Metallen vor allem oxidische, nitridische, silicidische und carbidi-
sche Materialien als Zielverbindungen von besonderem anwendungsorientiertem Interes-

se [29-31,34].

2.2.2 Plasmachemisch aktivierte Reaktionen zwischen Elementhalogeni-
den, PH3; und Stickstoff

Plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Borhalogeniden und Stickstoff

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wird sich unter anderem mit der plasmachemisch
aktivierten Reaktion zwischen Bortrichlorid bzw. Bortribromid und elementarem Stickstoff
befafit, die letztlich zu Bornitrid fiihrt.

2BCl3+ Ny — 2BN+3Cl,  AGSs = 323,57 kJ/mol (2.17a)
2BBr3+ Ny — 2BN+ 3 Brp AGo9g = 19,5 kJ/mol (2.17b)

(Daten nach [35]) Beide Reaktionen werden unter Standardbedingungen nicht freiwillig
ablaufen. Die Aktivierung beider Reaktionen kann plasmachemisch erfolgen. Wie in Ab-
schnitt 2.1 dargestellt, ist es hierdurch moglich, hoch reaktiven atomaren Stickstoff zu
erzeugen'. Die Reaktionsgleichungen nach 2.17 kénnen somit folgendermafien formuliert
werden:

2BCls+2N — 2BN+3Cl,  AGS = —697,84 kJ/mol (2.18a)
2BBrs+2N — 2BN+3Bry  AGS = —889,81 kJ/mol (2.18D)

Diese Reaktionen werden freiwillig ablaufen, da einerseits die freien Reaktionsenthalpien
negative Zahlenwerte aufweisen und andererseits die kinetische Hemmung aufgrund der
hohen Bindungsenergie des Stickstoffs entfillt.

Wie NOTH ET. AL. unter [39] anmerken, verlaufen die Reaktionen vom einkernigen Borha-
logenid hin zum hochpolymeren Bornitrid nach Gleichung 2.17 und 2.18 iiber eine Vielzahl
molekularer Zwischenstufen. Die Reaktionen kénnen also ebenfalls folgendermaflen formu-
liert werden:

2 BX3 + 2 N — molekulare Zwischenstufen — 2 BN + 3 X, (2.19)

(mit X = Cl, Br). Ein Ziel der vorliegenden Arbeit besteht in der Isolierung und Cha-
rakterisierung der bei der plasmachemisch aktivierten Abscheidung von Bornitrid (siehe
Abschnitt 4), auftretenden molekularen Zwischenstufen. Es ist zu erwarten, dass es sich
bei diesen molekularen Zwischenstufen um Verbindungen im System Bor /Stickstoff/Chlor
bzw. Bor/Stickstoff/Brom, also vor allem um Halogenborylamin—- und Borazinderivate
handeln.

!Zur vereinfachenden Beschreibung der Reaktionen soll hier lediglich die Aktivierung des Stickstoffs
in Betracht gezogen werden, obwohl SCHAFFNIT ET. AL. unter [36-38] darauf hinweisen, dafl es in einem
BCls/ N2 Gasentladungsplasma ebenfalls zu einer Aktivierung der Borhalogenkomponente (Bildung von
Bor-Halogen Radikalen) kommt.
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Hinsichtlich Informationen {iber das umfassende Gebiet der Bor—Stickstoff-Verbindungen
sei an dieser Stelle auf [40-50] verwiesen. Eine Ubersicht der aus der Literatur bekannten
Bor/Stickstoff/Chlor bzw. Bor/Stickstoff/Brom Verbindungen ist im Anschlufi an diesen
Abschnitt gegeben.

Aufgrund der besonderen physikalisch—chemischen Eigenschaften des G-Bornitrids
(siehe hierzu unter anderem [51-53]) und den daraus resultierenden technischen An-
wendungsmoglichkeiten ist die Darstellung von Bornitrid Gegenstand umfangreicher
Forschungsarbeiten. Diese befassen sich allerdings zu einem Grofteil mit dem Vergleich
verschiedener Eduktmaterialien und den verfahrenstechnischen Aspekten des Reaktions-
ablaufes (vgl. hierzu unter anderem [27,28,30,31,33,34,52,54-63]). Arbeiten, die sich mit
der Untersuchung molekularer Zwischenstufen oder den im Plasma gebildeten reaktiven
Spezies befassen, sind dagegen selten oder fehlen vollstandig [36-39).

Molekulare Verbindungen im System B/N/CIl und B/N/Br

In diesem Abschnitt soll kurz auf die in
der Literatur beschriebenen und fiir diese
Arbeit wichtigen Halogenborylamin— und
Borazinderivate eingegangen werden.

Uber die Darstellung der Verbindun-
gen N(BClg); und N(BBrg)s, also
des  Tris(dichlorboryl)amins  und  des
Tris(dibromboryl)amins, wurde erstmals
von NOTH und STORCH berichtet [39].
N(BCly)s konnte durch Stanazanspaltung
von N(SnMes)z mit einem Uberschufl an
BCls dargestellt werden. Die analoge Brom-
verbindung N(BBr2); wurde durch eine
Umbhalogenierungsreaktion in einem grofien
UberschuB von BBrs erhalten werden. Des-
weiteren konnte in dem Produktgemisch der
Reaktion zwischen N(SnMes)s; und BClj
N3BgClg (B, B', B"-Trichlor-N, N', N""—
tris(dichlorboryl)borazin) als Produkt mit Hilfe kernresonanzspektroskopischer Verfahren
nachgewiesen werden.

Hexachlorborazin B3N3Clg wurde erstmals von PAETZOLD durch Zersetzung von tri-
merem Dichloroazidoboran dargestellt [65]. Nach HASSNOOT und GROENEVELD [66]
kann Hexachlorborazin jedoch einfacher durch direkte Umsetzung von NCls; mit BCls
dargestellt werden. SchlieBlich beschreibt WIBERG [67] eine Darstellungsvariante durch
Umsetzung von BCl3 mit N-Chlor-Hexamethyldisilazan (N(SiMes)2Cl). Die Struktur
des Hexachlorborazins konnte réntgenographisch ermittelt werden und ist in Abbildung
2.5 dargestellt [68,69]. Die zum B, B’, B"-Trichlor-N, N, N"—tris(dichlorboryl)borazin
analoge Bromverbindung (N3BgBrg) konnte von DEHNICKE und FERNANDEZ [70] durch
Einwirken von Bortribromid auf N-Chlorvanadinnitridchlorid dargestellt werden. Die

Abb. 2.5: Rontgenographisch ermittelte
Struktur des Hexachlorborazins. Darstellung

erstellt unter Verwendung von Daten nach
[64].
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Charakterisierung erfolgte hier kernresonanz— und massenspektroskopisch.

Bornitrid

Die Reaktionen nach Gleichung 2.17 und 2.18 fiihren schliellich zu Bornitrid. In diesem
Kapitel soll kurz auf die beiden wichtigsten Modifikationen des Bornitrids eingegangen wer-
den. Fiir weiterfithrende Informationen sei auf die Literatur verwiesen ( [48-50,71,72]).
Analog zum isoelektronischen Kohlenstoff bildet Bornitrid im Wesentlichen eine sp?-
gebundene graphitihnliche Phase (o-Bornitrid) und eine sp3-gebundene diamantanaloge
Phase (3-Bornitrid) aus!. Die Kristallstrukturen beider Modifikationen sind in Abb. (2.6)
dargestellt.

a—Bornitrid, meist als hexagonales oder h—Bornitrid bezeichnet, kristallisiert in einer
graphitdhnlichen Schichtstruktur. Im Gegensatz zum Graphit liegen die Sechsringe zwei-
er aufeinander folgender Bornitridschichten in der Weise iibereinander, dafl direkt ober—
bzw. unterhalb jedes Boratoms ein Stickstoffatom zu liegen kommt (und umgekehrt). Die
Schichtfolge kann somit als (...AA’AA’AA’...) beschrieben werden [51]. Lings der hexago-
nalen Ebenen sind die Bornitridschichten analog zum Graphit leicht gegeneinander ver-
schiebbar. Als Folge der Struktur und der hohen Oxidationsbesténdigkeit gegeniiber Luft,
wird h—Bornitrid als Hochtemperaturschmiermittel verwendet.

[—Bornitrid, meist als kubisches oder c—Bornitrid bezeichnet, kristallisiert analog zum
kubischen Diamant in der Zinkblende-Struktur. Bor und Stickstoff liegen dabei sp3-—
hybridisiert vor, wodurch sich ein Raumgitter ergibt, in dem jede Atomsorte tetraedrisch
von der anderen umgeben ist. Kubisches Bornitrid ist wie Diamant extrem hart (nach
Diamant das zwei hirteste bekannte Material [52]), zeichnet sich jedoch durch eine sehr
viel hohere Oxidationsbestéindigkeit gegeniiber Luft bei erhohten Temperaturen aus. Aus
der Harte und der Oxidationsbestdndigkeit ergibt sich unter anderem die Anwendung als
Hochtemperaturschleifmittel (fiir weitere Anwendungen siehe [52-54, 73]).

Da kubisches Bornitrid schlecht zu bearbeiten, sprode und teuer ist, dient es im allge-
meinen nicht zur Herstellung kompletter Bauteile. Vielmehr wird das Ziel verfolgt, fest
haftende S—Bornitridschichten mit Hilfe von CVD oder PACVD—Verfahren auf Bauteilen
abzuscheiden (vgl. hierzu [28,29, 31, 34,52, 53,56]) und so deren Oxidationsbesténdigkeit
zu erhdhen und eine Verschleifiminderung zu erzielen.

Die plasmachemisch aktivierten Reaktionen zwischen PCls, PH3 und Stickstoff

Analog zu den Reaktionen zwischen Borhalogeniden und Stickstoff wurden Phosphortri-
chlorid und Phosphan mit Stickstoff plasmachemisch zur Reaktion gebracht (siehe Ab-
schnitt 4 ab Seite 35). Dabei konnten als Reaktionsprodukte Phosphazene und Phosphor-
nitrid nachgewiesen werden. Die fiir diese Arbeit wichtigen Verbindungen werden im Rah-
men der Diskussion der Messergebnisse in Abschnitt 5 vorgestellt. Hinsichtlich weiterer
Informationen sei an dieser Stelle auf [76-85] verwiesen.

'Daneben existiert noch eine r-Bornitrid (= strukturanalog zum rhomboedrischen Graphit) und eine
w-Bornitrid (strukturanalog zum hexagonalen Diamanten)
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Abb. 2.6: Kristallstrukturen des kubischen und des hexagonalen Bornitrids. Die Strukturen wur-
den unter Verwendung von Daten nach [74] (¢-BN) und [75] (h-BN) erstellt.

2.2.3 Nitridierung von Feststoffen im Stickstoffplasma

Der zweite Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit Untersuchungen zur Nitridierung oxidi-
scher und sulfidischer Feststoffe im Stickstoffplasma.

Wie bereits in Abschnitt 2.2.1 erwdhnt, besitzen zahlreiche Nitride technologisch bedeutsa-
me Eigenschaften. Exemplarisch sollen hier die halbleitenden Eigenschaften der Gruppe—
IIT Nitride (III-V—-Verbindungshalbleiter; hier vor allem Galliumnitrid), die bereits er-
wihnte Hérte und die hdufig zu beobachtende chemische Inertheit genannt werden. Fiir
weiterfithrende Informationen sei auf die Literatur verwiesen [9,56,73,86-93].
Nitridierungen unter Verwendung von Feststoff-Gas Reaktionen miissen aus thermody-
namischen und kinetischen Griinden im Allgemeinen bei erhthten Temperaturen durch-
gefithrt werden. Dabei wird der Feststoff in elementarer Form oder als Verbindung bei
einer bestimmten Temperatur vorgelegt und dann mit dem gasférmigen Reaktanden zur
Reaktion gebracht. Zur Nitridierung von Feststoffen wird vor allem Ammoniak, aber auch
Ammoniumchlorid und vereinzelt elementarer Stickstoff verwendet. In Tabelle 2.1 sind ex-
emplarisch einige Literaturbeispiele zusammengestellt. Aus dieser Tabelle ist zu erkennen,
dafl ein Grofiteil dieser Reaktionen z.T. sehr hohe Reaktionstemperaturen benttigt. Zur
Minderung der thermischen Belastung besteht wiederum die Moglichkeit der nicht ther-
mischen Aktivierung dieser Reaktionen unter Verwendung plasmachemischer Verfahren.
In der Literatur findet sich eine Reihe von Arbeiten, die plasmachemische aktivierte Ni-
tridierungen von Eisen(legierungen) und Stéhlen [97-102], sowie die Nitridierung einer
Vielzahl weiterer Metalle beschreiben [103-111].

Demgegeniiber existiert bisher lediglich eine Arbeit, die sich mit der Moglichkeit der
Nitridierung von oxidischer Feststoffe unter Verwendung eines Stickstoffplasmas behan-
delt. So gelang HOUMES und LOYE mit Hilfe eines Wasserstoff/Stickstoff Gasgemisches
(Hy/No = 0,05:0,95) die plasmachemisch aktivierte Nitridierung von Aluminiumoxid, Ti-
tanoxid und Galliumoxid [112].

Im zweiten Teil dieser Arbeit erfolgt die systematische Untersuchung der Nitridierbarkeit
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Tab. 2.1: Zusammenstellung einiger Feststoff-Gas Nitridierungsreaktionen

Produkt Reaktion Temperatur ['C] Quelle
BN B,03 + Ny oder NH; 970 [94]
AIN Al + Ny 1470 [94]
AIN ALOs + NHs 1200 [95]
SisNy SiSy + NH; 1070 196]
GaN Ga + NH; 1050 71]
TiN Ti + NH; 850 187]
Fe,N Fe + NH; 600 [9]
N Iny05 + NH,CI 650 71]

weiterer oxidischer und sulfidischer Feststoffe mit Hilfe eines Stickstoffplasmas. Hierbei
ist auf Basis thermodynamischer Rechnungen eine allgemein héhere Nitridierungstendenz
sulfidischer Feststoffe zu erwarten. Die thermochemischen Verhéltnisse sollen beispiel-
haft anhand der Reaktion zwischen Aluminiumoxid und Aluminiumsulfid mit moleku-
larem und atomarem Stickstoff dargestellt werden (thermochemischen Daten entnommen
aus [35,113,114]).

AlyOs+ Ny — 2AIN + g Oy  AGSs = 1008, 31 kJ /mol

Al,O3+2N — 2AIN+ g Oy AGSe = 97,21 kJ/mol
AlSs+N; — 2AIN+ 2 Sy AGSes = 134,92 kJ /mol
AlSs+2N — 2AIN+ Z Sy AGSe = —776,19 kJ /mol

Zwar werden die hier durchgefithrten Umsetzungen im Stickstoffplasma nicht bei Tempe-
raturen von 298 K stattfinden, dennoch 148t sich anhand dieser Rechnungen aus thermo-
dynamischer Sicht eine erhohte Nitridierungstendenz sulfidischer Verbindungen erwarten.

2.3 Analytik

Im Rahmen dieses Abschnitts erfolgt die Beschreibung der in dieser Arbeit verwendeten
analytischen Methoden, die sich direkt aus den Eigenschaften der synthetisierten Verbin-
dungen ergeben.

Als Produkte der plasmachemisch aktivierten Reaktion zwischen Elementhalogeniden/-
Phosphan und Stickstoff konnten zwei Arten von Verbindungen erhalten werden (siehe
Abschnitt 4 ab Seite 35). Zum einen handelte es sich um Gemische molekularer Ver-
bindungen im System Phosphor/Stickstoff/Chlor (Abschnitt 4.1 und 4.1) und im System
B/N/X (mit X = Chlor oder Brom; Abschnitt 4.5 und 4.6), die jeweils nur in sehr geringen
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Mengen dargestellt werden konnten. Zum anderen wurden im Rahmen dieser Reaktionen
amorphe nitridische Feststoffe erhalten.

Eine Mdglichkeit zur Analyse von Gemischen molekularer Verbindungen bieten massen-
spektrometrische Methoden (MS). Zwar kann hier eine Trennung der Gemische allenfalls
thermisch, d.h. aufgrund unterschiedlicher Dampfdriicke der einzelnen Verbindungen rea-
lisiert werden. Aufgrund der hohen Empfindlichkeit dieses Verfahrens, verbunden mit den
geringen Mengen an bendtigtem Analytenmaterial, lassen sich héufig Riickschliisse iiber
die Zusammensetzung solcher Gemische ziehen. Die Aussagekraft massenspektrometri-
scher Messungen 148t sich durch Ankopplung eines Gaschromatographen (= GC/MS—
Messungen) enorm steigern. Im Unterschied zum oben beschriebenen Verfahren erfolgt bei
einer GC/MS-Messung zuerst eine gaschromatographische Trennung des Produktgemi-
sches, und anschlieBend die massenspektrometrische Charakterisierung der so getrennten
reinen Verbindungen.

Als Folge der geringen Dampfdriicke der hier erhaltenen amorphe nitridische Feststoffe
(auch bei erhohten Temperaturen), war eine massenspektrometrische Analyse dieser Sub-
stanzen nicht moglich. Auch lieflen sich aufgrund ihres amorphen Charakters keine Ront-
genbeugungsmethoden anwenden. Als einfache und schnelle Charakterisierungsmethode
wurde schlieBlich die Infrarot(IR)spektroskopie verwendet. Zwar zeichnen sich Feststoff—
IR—Spektren im Allgemeinen durch relativ grofler Bandenbreite aus, dennoch kann eine
Charakterisierung in vielen Fillen relativ einfach durch Vergleich mit Referenzdaten er-
folgen.

Weiterhin wurden bei der Umsetzung oxidischer und sulfidischer Feststoffe im Stickstoff-
plasma kristalline Feststoffe erhalten, die mit Hilfe von Rontgenbeugungsverfahren (= Pul-
verdiffraktometrie; X—Ray-Diffraction) analysiert werden konnten. Die Charakterisierung
der Verbindungen erfolgte durch Vergleich der erhaltenen Messdaten mit Referenzdaten.
Zusétzlich zu einer reinen Substanzcharakterisierung, sind mit Hilfe von XRID-Messungen
Gitterparameter der untersuchten Verbindungen zugénglich.

2.3.1 Gaschromatographie

Notwendigerweise miissen die gaschromatographisch zu trennenden Substanzen eine aus-
reichend hohe Fliichtigkeit bei den verfiigbaren Arbeitstemperaturen aufweisen. Weiterhin
ist es erforderlich, dass sich die zu untersuchenden Substanzen weder beim Verdampfen,
noch durch Wechselwirkungen mit der verwendeten Kapillarsdule, d.h. bei der Trennung,
zersetzen.

Zur Analyse wurden einige uli einer Probelosung direkt nach dem Einspritzen in das In-
jektorsystem des Gaschromatographen verdampft. Die Eluation erfolgte dann durch den
Fluf eines Gases (hier He-Gas) als mobile Phase. Die so getrennten Substanzen wurden
direkt in die Ionenquelle des MS geleitet, ionisiert und nach ihrem Masse/Ladungs Ver-
héltnis (m/z) getrennt (siehe Abschnitt 2.3.2).

Nach Kovars [115] besteht fiir Alkane eine lineare Abhéngigkeit zwischen Retenti-
onszeit und Anzahl der Kohlenstoffatome. Eine analoge Abhéngigkeit (Anzahl der Si—
Atome/Retentionszeit) konnte ebenfalls fiir Perchlorsiloxane [116], fiir Methylchlorsilox-
ane [117,118] und fiir Chlorsilazane [119] nachgewiesen werden. Allgemein kann hieraus
abgeleitet werden, dass Substanzen einer Verbindungsgruppe gaschromatographisch nach
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steigender Masse getrennt werden.

2.3.2 Massenspektrometrie

Das Prinzip der Massenspektrometrie beruht darauf, dass beim Zerfall eines ionisierten
Molekiils eine Reihe strukturspezifischer Fragmente gebildet und diese entsprechend ihres
Masse/Ladungsverhéltnisses m/z getrennt werden. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die
Tonisation ausschlieBlich durch Elektronenstofi (EI). Der Massentrennungsprozess mufl im
Hochvakuum stattfinden, damit die gebildeten Ionen eine hinreichend grofie freie Weglénge
besitzen. Die wesentlichen Elemente eines Massenspektrometers sind [120]:

1. Probeneinlaf3: Neben der GC als Probeneinlafl bestand zusétzlich die Moglichkeit,
die Probe direkt vor der Ionenquelle in einem Aluminium— oder Quarztiegel zu ver-
dampfen (siehe hierzu Abschnitt 3.2.3 auf Seite 33 und im Anhang C.2 auf Seite
142).

2. Tonenquelle: Hier findet die Ionisation der Probe z.B. durch Elektronenstofl (EI-
Bedingung) statt.

3. Massentrennung: Der Massenfilter eines Quadrupol-Massenspektrometers besteht
aus vier parallel angeordneten Stdben, an die ein elektromagnetisches Feld, bestehend
aus einem Gleich— (DC) und einem Wechselspannungsanteil (AC), angelegt wird.
Stabile Tonenbahnen beziiglich der Symmetrieachese der Quadrupole ergeben sich
bei einem gegebenem DC/AC—Verhiltniss nur fiir ein bestimmtes m/z—Verhéltnis.
Die tibrigen Ionen werden abgelenkt und an den Elektroden entladen.

4. Elektronenvervielfacher: Die Ionen losen beim Auftreffen auf die Vervielfa-
cheroberfliche Elektronen aus, die dann verstéarkt werden und als elektrischer Strom
messbar sind.

Isotopenmusteranalyse

Wie im letzten Abschnitt dargestellt, erfolgt die Massentrennung in einem Massenspektro-
meter aufgrund des Verhéltnisses von Masse zu Ladung (m/z) der untersuchten Substan-
zen. Da bei einer Ionisation durch Ionenstof3 nahezu ausschliellich Ionen mit z = 1 gebil-
det werden, ergeben sich aus einem Massenspektrum direkt Informationen iiber die mo-
lekularen Massen der nachgewiesenen Verbindungen bzw. Verbindungsfragmente. Neben
einer Analyse der Verbindungsmassen bieten Isotopenmusteranalysen wichtige Informa-
tionen zur massenspektrometrischen Substanzcharakterisierung. Dementsprechend beruht
ein Grofiteil der hier durchgefiihrten Verbindungscharakterisierungen auf einer Analyse
der erhaltenen Isotopenmuster. Aufgrund der grundlegenden Bedeutung dieses Verfahrens
fiir diese Arbeit soll anhand einiger Beispiele die theoretische Berechnung von Isotopen-
mustern erldutert werden.

Bor kommt in der Natur in Form zweier stabiler Isotope, 1B (19,8%), und "'B (80,2%)
vor. Werden diese beiden Isotope in einer Verbindung Bo kombiniert, ergeben sich folgende
Moglichkeiten der Isotopenkombination

10B10B 10B11B 11B10B 11B11B
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was sich zu
(10B10B) + 9. (IOBllB) + (llBllB) (220)

zusammenfassen 148t. Die Kombinationsméglichkeiten der Isotope in einer Verbindung Bs
ergibt sich analog zu

(10B3) + 3. (loBélB) + 3. (1OB11B2) + (HBg).

Wird 9B durch a und "' B durch b ersetzt, lassen sich die moglichen Isotopenkombinationen
mit Hilfe eines binomischen Ausdrucks (a+ )" (oder allgemein eines polynomischen Aus-
drucks der Form (a+ b+ ... +m)"™, wobei m die Anzahl der stabilen Isotope des Elements
darstellt) ermitteln. n entspricht hierbei der Anzahl gleicher Elemente (hier entspricht n
also der Anzahl der Bor—Atome; also 2 fiir den ersten und 3 fiir den 2 Fall) in einer Ver-
bindung.

Bei mehreren Atomsorten in einer Verbindung, z.B. fiir BCly, ergibt sich als algebraischer
Ausdruck (mit a =B, b =B, ¢ =3*Cl und d =3"Cl)

(a+Db)(c+d)?=
ac® + 2acd + ad® + be* + 2bed + bd?. (2.21)

Zur Beschreibung des Isotopenmusters miissen neben den Isotopenmassen die natiirlichen
Isotopenhéufigkeiten miteinbezogen werden. Es ergeben sich hiermit:

algebraischer Isotopen—

Ausdruck kombination Masse Hiufigkeit

ab? 10B35Cl, 79,95 0,198 x 0,7577? = 0,1136

2acd 10B35C137Cl1 81,95 2 x 0,198 x 0,7577 x 0,2423 = 0,0727
ad? 108371, 83,94 0,198 x 0,2423% = 0,0116

bc? HB35Cl, 80,94 0,802 x 0, 75772 = 0, 4604

2bcd HUB35C137Cl 82,94 2 % 0,802 x 0,7577 x 0,2423 = 0,2944
bd? HB37Cl, 84,94 0,802 x 0,2423% = 0,0472

Auf diesem Verfahren beruht auch das in Abschnitt 4.8 beschrieben Programm zur Spek-
trenanalyse.

2.3.3 IR-Spektroskopie

Da IR-spektroskopische Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit nur in sehr geringem
Umfang verwendet wurden, soll hier eine Diskussion dieser Analysenmethode ausbleiben.
Es sei hier wiederum auf géngige Literatur verwiesen [121,122].

2.3.4 Pulverdiffraktometrie; XRD

Wie bereits eingangs erwdhnt, dienen XRD-Messungen neben einer reinen Probencha-
rakterisierung auch zur Ermittlung von Gitterparametern.
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Die Netzebenenabsténde d der Braggschen Gleichung (siehe hierzu z.B. [123]) lassen sich
mit Hilfe der Millerschen—Indizes h, k, [ ausdriicken. Exemplarisch ergibt sich fiir die Netz-
ebenenabstéinde dpy; eines tetragonalen Kristallsystems (fiir weitere Kristallsysteme siehe
2.B. [124,125))
1 R4k 2

B e (2.22)
(a, c = Gitterparameter). Wird dieser Ausdruck in die Braggschen Gleichung in quadrierter
Form eingesetzt,

2 /32 4 1.2 2
sinto =% (EE 4 )

0 N 2 (2.23)

(f = Beugungswinkel, A\ = Wellenlénge der Rontgenstrahlung) lassen sich die Gitterkon-
stanten mit Hilfe von Rontgenbeugungsmessungen bestimmen.
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Kapitel 3

Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Der Versuchsaufbau und die Versuchsparameter ergeben sich einerseits aus den appara-
tiven Moglichkeiten und andererseits aus den Eigenschaften der eingesetzten und darge-
stellten Substanzen. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 3.1 abgebildet.

Wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, erfolgt oberhalb eines Drucks von ca. 100 mbar der
Verlust des anisothermen Charakters einer Gleichstromgasentladung. Dieser Effekt kommt
im Falle einer elektrodenlos betriebenen Hochfrequenzentladung erst bei hoheren Driicken
zum Tragen. Dennoch erfordert eine Erhoung des Gasdrucks im Allgemeinen einen erhoh-
ten Leistungseintrag, der seinerseits relativ stark zum Verlust des anisothermen Charakters
beitragt. Aus diesem Grund wurden die plasmachemischen Umsetzungen bei Driicken zwi-
schen 10 und 20 mbar durchgefiihrt (siehe Abschnitt 4).

Im Fall der plasmachemisch aktivierten Umsetzung von Elementhalogeniden/Phosphan
mit Stickstoff handelte es sich bei den verwendeten bzw. dargestellten Substanzen um
(teilweise) stark hydrolyseempfindliche Verbindungen (siehe Abschnitt 4). Als essentielle
Forderung ergab sich somit der Ausschlufl von Feuchtigkeit aus der Versuchsapparatur. Die
verwendeten Glasgeréte wurden aus diesem Grund fiir mindestens 24 Stunden im Trocken-
schrank bei 100 °C aufbewahrt. Anschlielend wurde die Versuchsapparatur fiir mindestens
12 Stunden einem Unterdruck von ~ 1072 mbar ausgesetzt.

Diese Forderung nach Ausschlufl von Feuchtigkeit ergab sich fiir den Fall der plasmaakti-
vierten Nitridierungsreaktionen aufgrund der Hydrolysebestéindigkeit (abgesehen von zwei
Ausnahmen) der Edukt— und Produktverbindungen nicht.

3.1 Versuchsaufbau

Der hier verwendete Versuchsaufbau ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Diese Apparatur
wurde im dynamischen Vakuum betrieben. Mit Hilfe einer Vakuumpumpe (in der Darstel-
lung links) wurde hierzu permanent das, iiber ein Feinventil (rechts) eingeleitete Arbeitsgas
(hier Stickstoff) aus der Apparatur entfernt. Hierdurch konnte ein konstanter Stickstoff-
druck in der Anlage eingestellt werden. Dem Arbeitsgas konnte iiber ein zweites Ventil (in
Abbildung 3.1 als Eduktzuleitung VA1 bezeichnet) eine weitere gasformige Verbindung
zudosiert werden. Dieser Versuchsaufbau wird im Folgenden als VA1 bezeichnet (siehe
weiter unten). An die Gaszuleitung schloss sich das Quarzglasreaktionsrohr an, das durch
einen Hohlleiter verlief. Uber diesen Hohlleiter erfolgte die Einkopplung des elektrischen
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus. Der Hohlleiter der zur Einkopplung des
hochfrequenten Wechselfeldes diente, konnte mit Hilfe von Pressluft gekiihlt werden. Als Material
des Reaktionsrohres wurde Quarzglas gewéhlt, da es sich einerseits durch eine hohe Durchléssig-
keit gegeniiber Mikrowellenstrahlung und andererseits durch eine hohe thermische Bestéindigkeit
auszeichnet [126].

Feldes in das Gasvolumen. Der Bereich in dem das Reaktionsrohr durch den Hohlleiter ver-
lduft wird im Weiteren als Entladungszone bezeichnet. Hinter der Entladungszone bestand
die Moglichkeit dem Arbeitsgas iiber ein weiteres Ventil ein gasférmiges Edukt hinzu zu
dosieren (in Abbildung 3.1 als Eduktzuleitung VA2 bezeichnet). Dieser Aufbau wird im
Folgenden als VA2 bezeichnet (siehe weiter unten). An das Reaktionsrohr schlossen sich
zwei Kiihlfallen an. Die erste Kiihlfalle (in Abbildung 3.1 als Produktkiihlfalle bezeichnet)
diente zum Auffangen moglicher Reaktionsprodukte, und wurde je nach Versuchsbedingun-
gen mit Hilfe von Ethanol/Stickstoff-Kéltemischungen oder fliissigem Stickstoff temperiert
(siehe hierzu Abschnitt 4).
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3.2 Durchfiihrung der plasmachemischen Umsetzungen

3.2.1 Durchfithrung der plasmachemisch aktivierten Reaktionen zwi-
schen Elementhalogeniden/Phosphan und Stickstoff

Wie bereits beschrieben, wurden die verwendeten Glasgerite zur Entfernung von Feuch-
tigkeit vor Versuchsbeginn fiir 24 Stunden im Trockenschrank bei 100 °C aufbewahrt und
anschlieBend weitere 12 Stunden einem Unterdruck von ~ 10~2 mbar ausgesetzt. Danach
wurde die Produktkiihlfalle (siehe Abbildung 3.1) mit Hilfe einer Ethanol/Stickstoff K&l-
temischung bzw. fliissigem Stickstoff eingekiihlt (die Temperaturen sind jeweils bei der
Besprechung der Ergebnisse in Kapitel 4 mit aufgefiihrt). Zur Ziindung des Plasmas wur-
de im dynamischen Vakuum iiber das Feinventil ein Stickstoffdruck von ca.2 mbar in der
Apparatur eingestellt und die Leistung des Mikrowellengenerators auf 240 W eingeregelt.
Als Ziindhilfe wurde ein Hochfrequenzvakuumpriifer verwendet. Nach der Ziindung des
Plasmas wurde der Stickstoffdruck auf den jeweils benstigten Wert erhoht (fiir Details
diesbeziiglich siehe Kapitel 4). Wie in Abbildung 3.1 dargestellt, konnten die Edukte iiber
zwei Ventile an zwei verschiedenen Stellen der Apparatur zugegeben werden.

1. Beim Versuchsaufbau 1 (VA1) erfolgte die Zudosierung des Eduktes vor der Hoch-
frequenzanregung, d.h. beide Substanzen wurden der Gasentladung ausgesetzt.

2. In Versuchsaufbau 2 (VA2) erfuhr im Gegensatz dazu lediglich der Stickstoff die
Hochfrequenzanregung. Das Elementhalogenid /Phosphan wurde hier hinter der Ent-
ladungszone zudosiert und reagierte somit ohne eigene Aktivierung mit dem plas-
machemisch angeregten Stickstoff.

Der Partialdruck dieser zweiten Komponente wurde so gewéhlt, dass sich eine Verdiin-
nungsverhéltnis von 10:1 beziiglich des Stickstoffs ergab. Nach Beendigung der Reaktionen
befanden sich die Reaktionsprodukte entweder in der gekiihlten Produktkiihlfalle oder als
Abscheidungsprodukt im Bereich der Entladungszone.

3.2.2 Durchfiihrung der Nitridierungsreaktionen

Die zu nitridierenden Substanzen (ca.0,5 g) wurden in einem Quarzschiffchen im Bereich
der Entladungszone plaziert'. AnschlieBend wurde die Apparatur fiir ca. eine Stunde einem
Unterdruck von ~ 1072 mbar ausgesetzt. Zur Ziindung des Plasmas wurde im dynami-
schen Vakuum zuerst ein Stickstoffdruck von 2 mbar eingeregelt, am Mikrowellengenerator
eine Leistung von 240 W eingestellt und anschlieend das Plasma mit Hilfe eines Hochfre-
quenzvakuumpriifers geziindet. Die Nitridierungsversuche wurden bei vier verschiedenen
Leistungen des Mikrowellengenerators (240 W, 480 W, 720 W und 960 W), einem Stick-
stoffdruck von 20 mbar und einer Dauer von 2 Stunden durchgefiihrt.

3.2.3 Durchfiihrung der massenspektrometrischen Analysen

Zur Analyse mittels GC/MS wurden die dargestellten Verbindungen zuerst in moglichst
wenig Losungsmittel gelost. Von diesen Losungen wurden mit Hilfe einer EPPENDORF—
Pipette 30 puL entnommen und in 1,5 mL des jeweiligen Losungsmittels gelost. 1 bis 1,5

'Fiir SiS2 und Al,S3 wurde das Befiillen im Inertgasgegenstrom durchgefiihrt.
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pL dieser Losungen wurden mit Hilfe einer Mikroliterspritze in das Injektorsystem des
Gaschromatographen gegeben.

Alternativ dazu bestand die Moglichkeit, die Probe direkt vor der Ionenquelle zu verdamp-
fen'. Hierzu wurde eine geringe Menge der zu untersuchenden Substanz in einen Probentie-
gel von 1 mm Durchmesser gegeben und mit Hilfe eines Deckels (mit einer 0,1 mm grofien
Bohrung) verschlossen. Aufgrund der oben erwiihnten Empfindlichkeit gegeniiber Hydroly-
se der untersuchten Substanzen wurden hierbei alle Arbeiten im Argon—Handschuhkasten
durchgefiihrt. Zur Messung wurde der Probentiegel an der Spitze einer beheizbaren Pro-
benhalterung befestigt und direkt vor der Ionenquelle des Massenspektrometers plaziert.
Die apparativen Details sowie die verwendeten Temperaturprogramme sind im Anhang
C.2 aufgefiihrt.

'Diese Methode wird im Folgenden als DIP-Messung (Direct Insertation Probe) bezeichnet
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Kapitel 4

Ergebnisse

4.1 Plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Phos-
phortrichlorid und Stickstoff

In diesem Versuch wurden Phosphortrichlorid und Stickstoff gemeinsam der Hochfrequenz-
anregung in VA1 ausgesetzt (vgl. Abschnitt 3.2.1 auf Seite 33). Der Stickstoffpartialdruck
wurde im dynamischen Vakuum auf 10 mbar und der Partialdruck des Phosphortrichlo-
rids auf 1 mbar eingeregelt. Kurz nach Beginn der Reaktion bildete sich im Bereich der
Entladungszone ein farbloser, gummiartiger Feststoff. In der auf -196 °C temperierten Pro-
duktkiihlfalle (vergl. Abbildung 3.1) konnten keine Substanzen aufgefangen werden. Der in
der Entladungszone abgeschiedene Feststoff war zwar luftstabil, setzte aber ein nach Halo-
genwasserstoffsduren riechendes Gas frei. Aus diesem Grund wurde er bei Folgeversuchen
unter Inertgas aus dem Reaktionsrohr entnommen und unter Luftausschlufl gelagert. Durch
Losungsversuche in Pentan, Dichlormethan, Acetonitril und Benzol (Losungsmittel absolu-
tiert und Durchfithrung unter Inertgasatmosphére) wurde versucht, einerseits den Feststoff
selbst und andererseits mogliche molekulare Verbindungen auf der Oberfliche des gum-
miartigen Feststoffs zu 16sen und hiermit einer GC/MS—Analytik zugénglich zu machen.
Die Analysen fithrten jedoch in keinem Fall zu Ergebnissen (auch unter Verwendung un-
terschiedlicher gaschromatographischer Kapillarsdulen und GC-Temperaturparametern;
siehe hierzu Anhang C.3). Demgegeniiber lieferten DIP—Messungen in den Temperatur-
bereichen zwischen 50-300 und 50-800 °C die im Folgenden dargestellten Ergebnisse.

Temperaturbereich 50-300 °C (Messung 1): In Abbildung 4.1 ist ein iiber einen
Temperaturbereich von 100-110 °C gemitteltes Massenspektrum des in VA1 er-
haltenen Feststoffs dargestellt. Durch Isotopenmuster— und Massenanalyse konnte
eine Zuordnung der detektierten Signale vorgenommen werden. Wie in Abbildung
4.1 dargestellt, handelt es sich hierbei ausschliellich um zyklische Chlorphosphazene
der allgemeinen Summenformel (PNCly),, (es konnten hier Homologe mit n = 3 bis
n = 8 nachgewiesen werden) bzw.um deren Fragmente, aus denen ein Chloratom
abgespalten wurde. Eine ausfiihrliche Zusammenstellung der nachgewiesenen Ver-
bindungen ist in Tabelle 4.1 gegeben. Die theoretisch berechneten Isotopenmuster
dieser Verbindungen sind in Abbildung A.1 im Anhang A.1 auf Seite 102 abgebildet.

Temperaturbereich 50-800 °C (Messung 2): In diesem Temperaturbereich wurden
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ebenfalls alle in Messung 1 beschriebenen Chlorphosphazene massenspektrosko-
pisch nachgewiesen. Zusétzlich konnten ab einer Temperatur von ca.500 °C wei-
tere zyklische Chlorphosphazene mit n = 9, 10 und 11 detektiert werden. Exem-
plarisch ist in Abbildung 4.2 das Massenspektrum bei einer DIP—Temperatur von
520 °C dargestellt. Die theoretisch berechneten Isotopenmuster aller hier nachge-
wiesenen Verbindungen sind in den Abbildungen A.1 und A.2 im Anhang A.1 auf
Seite 102 dargestellt. Bei beiden Messungen konnte zudem beobachtet werden, dass
ab einer Ringgrofle von n = 8 lediglich das Signal der unfragmentierten Verbin-
dung (M™), ungewdhnlicher Weise jedoch nicht die um ein Chloratom verminderte
Verbindung im Massenspektrum nachzuweisen war. Zwei Signalen (Isotopenmuster
bei m/z = 1103,8 und 1183,9) dieser Messung konnten keinen Verbindungen im
System Phosphor/Stickstoff/Chlor bzw. Phosphor/Stickstoff/Chlor /Sauerstoff zuge-
ordnet werden.

100 __ P3N3C|5 2.4 4 P6N6C|11
90 22 _-
80 - 2.0
1 1.8
70 - i PeNCly,

rel. Intensitat

320 360 400 440 480 520 560 600 680 720 760 800 840 880 920
m/z m/z

Abb. 4.1: Massenspektrum des durch die plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen PCl3 und
Ny in VA1 erhaltenen gummiartigen Feststoffs (Messung 1). Exemplarisch ist hier ein im Tempera-
turbereich zwischen 100 und 110 °C gemitteltes Spektrum abgebildet. Wie dem Spektrum entnom-
men werden kann, handelt es sich bei den nachgewiesenen Verbindungen um Homologe zyklischer
Chlorphosphazene der allgemeinen Summenformel (PNCly),,, bzw.um deren um ein Chloratom
verminderte Fragmente. Zu beachten ist die unterschiedliche Skalierung beider Ausschnitte des
Massenspektrums.

4.2 Reaktion zwischen plasmachemisch angeregtem Stick-
stoff und Phosphortrichlorid

In diesem Versuch wurde Phosphortrichlorid mit plasmachemisch aktiviertem Stickstoff
in VA2 zur Reaktion gebracht (vgl. Abschnitt 3.2 auf Seite 33). Analog zu der in Ab-
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Abb. 4.2: Massenspektrum des durch plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen PCl3 und N,
in VA1 erhaltenen gummiartigen Feststoffs (Messung 2) bei einer Temperatur von 520 °C. Wie
dem Spektrum entnommen werden kann, konnten hier zyklische Chlorphosphazene der allgemeinen
Summenformel (PNCly),, mit n = 9, 10 und 11 nachgewiesen werden (vgl.auch Tabelle 4.1).
Den Signalen bei m/z = 1103,7 und 1183,9 konnten keine Verbindungen im System P/N/Cl oder
P/N/C1/O zugeordnet werden.

schnitt 4.1 beschriebenen Vorgehensweise wurde der Stickstoffpartialdruck auf 10 mbar
und der Partialdruck des Phosphortrichlorids auf 1 mbar eingestellt. In der auf - 80 °C
temperierten Produktkiihlfalle konnte eine farblose Fliissigkeit aufgefangen werden. In
der Gasphase konnten massen— und IR—spektrometrischen lediglich unumgesetztes Phos-
phortrichlorid und elementares Chlor nachgewiesen werden. Weiterhin wurde mit Hilfe
von GC/MS-Messungen Phosphortrichlorid als einziger Bestandteil des Fliissigkeit de-
tektiert. Zur Abtrennung des nicht umgesetzten Phosphortrichlorids wurde die Produkt-
kiihlfalle auf 0 °C temperiert und der Inhalt anschliefend im Vakuum in eine auf -196
°C gekiihlte Vorlage einkondensiert. In der Produktkiihlfalle blieb hiernach eine geringe
Menge einer oligen Fliissigkeit zuriick. Dieses Ol 16ste sich in Dichlormethan und konn-
te mit Hilfe der GC/MS analysiert werden (vgl. Abschnitt 3.2.3 auf Seite 33). Wie in
Abbildung 4.3 dargestellt, konnten so fiinf Verbindungen gaschromatographisch getrennt
und massenspektrometrisch charakterisiert werden (das Signal grofiter relativer Intensitét
ist dem Losungsmittel Dichlormethan zuzuordnen). Zwei der so nachgewiesenen Verbin-
dungen wurden bereits im Rahmen der DIP—Analyse des gummiartigen Feststoffs aus
Abschnitt 4.1 erhalten. Wie in Tabelle 4.2 dargestellt, handelt es sich bei den weiteren
Verbindungen um zwei Chlorphosphazene und ein Oxichlorphosphazen. Die zugehorigen
Massenspektren sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit im Anhang A.3 auf Seite 103
dargestellt.
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Tabelle 4.1: Zusammenstellung der in VA1 durch Reaktion zwischen PCls und Ny dargestellten
zyklischen Chlorphosphazene (vgl. auch Abbildung 4.1 und 4.2). Die Massenwerte beziehen sich
jeweils auf den Peak der grofiter Intensitét des Isotopenmusters.

n  Fragment  Masse (Hauptpeak) Messung rel. Intensitit [%]
P3N3Cls 311,9 1,2 100
PsNsCls 3467 923 4
4 PyN,Cl, 4267 1,2 46,2
P,N,Clg  463,9 12,7
5 PsNsClg 5438 1,2 19,9
P5N5Clyg 578,8 3,6
6 PeNgCly  658,7 1,2 2.5
PsNgClio 695,7 1,6
7 PsN,Cliy  775,6 1,2 0,3
P7N7Clyy 810,6 0,6
8  PgNgClys  927.6 1,2 0,3
9  PgNgClyg 10427 2 100
10 P1oNioClyy  1159,6 2 40,8
11 Py NyiCly 12746 P 14,2
100 5.0
90
o
% 60 30 | E
I 50- E
; o 207 |2
10 |
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125 150 40 50 70 80 100 110 120 130 140

theant

Abb. 4.3: Gaschromatogramm des farblosen 6ligen Produkts der Reaktion zwischen plasmache-
misch angeregtem Stickstoff und Phosphortrichlorid in VA2 (RT = Retentionszeit). Wie in Tabelle
4.2 dargestellt, handelt es sich hierbei um Chlorphosphazene bzw. Oxichlorphosphazene. Die zuge-
horigen Massenspektren sind im Anhang A.3 auf Seite 103 dargestellt.
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Tabelle 4.2: Zusammenstellung der gaschromatographisch getrennten und massenspektrometrisch
charakterisierten Verbindungen der Reaktion zwischen plasmachemisch aktiviertem Stickstoff und
Phosphortrichlorid in VA2.

RT/min. Masse (Hauptpeak) Zuordnung

3,15 253,0 PoNCl5
218,1 PoNCly

4,12 347.0 P3N3Clg
312,1 P3N3Cls

4,33 269,0 P>NOCl5
234,1 P2NOCly

8,36 463,9 P4N4Clg
427.0 P4N4Cly

12,54 578,6 PsN5Clyo
543,8 P5N5Clgy
4287 nicht zugeordnet
310-380 Séulenmaterial

4.3 Plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Phos-
phan und Stickstoff

In diesem Versuch wurden Phosphan und Stickstoff gemeinsam der Hochfrequenzanregung
in VA1 ausgesetzt (sieche Abschnitt 3.2 auf Seite 33). Im dynamischen Vakuum wurde der
Stickstoffpartialdruck auf 4 mbar und der der Partialdruck des Phosphans auf 0,4 mbar
eingeregelt. Die Produktkiihlfalle wurde auf -196 °C gekiihlt. Im Laufe der Reaktion schied
sich im Bereich der Entladungszone ein leicht rétlich schimmernder, sproder Feststoff ab.
In der Produktkiihlfalle konnte IR—spektroskopisch lediglich nicht umgesetztes Phosphan
nachgewiesen werden. Der Feststoff wurde im Inertgasstrom aus dem Reaktionsrohr ent-
nommen und unter Luftausschlufl gelagert.

Losungsversuche in Pentan, Dichlormethan, Acetonitril und Ethanol schlugen fehl, wes-
halb eine Analyse mittels GC/MS nicht moglich war. Auch lieferten DIP—Messungen des
Feststoffs in den Temperaturbereichen 50-300 °C bzw.50-800 °C keine Ergebnisse. Eben-
falls lieferten XRD—-Messungen keine Beugungsbilder, sondern lediglich amorphe Halos.
Unter Verwendung der IR-Spektroskopie und durch Vergleich der gemessenen Spektren
mit Referenzdaten gelang schliefllich die Charakterisierung des dargestellten Feststoffs.
Das gemessene IR-Spektrum ist zusammen mit einem Referenzspektrum in Abbildung
4.4 dargestellt.

Wie Abbildungen 4.4(b) zu entnehmen ist, handelt es sich bei dem dargestellten Feststoff
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Abb. 4.4: Links: IR-Spektrum des Feststoffs der plasmachemisch aktivierten Reaktion zwischen
Phosphan und Stickstoff in VA1. Rechts: IR-Spektren einer kristallinen (oben) und einer amor-
phen Phosphornitridprobe. Entnommen aus [80].

um amorphes Phosphornitrid. Die Auswertung des IR-Spektrums erfolgt im néichsten Ka-
pitel. Eine tabellarische Auflistung der zugeordneten Signale ist in Tabelle 4.3 auf Seite 41
gegeben.

4.4 Reaktion zwischen plasmachemisch angeregtem Stick-
stoff und Phosphan

In diesem Versuch wurde Phosphan mit plasmachemisch aktiviertem Stickstoff in VA2
zur Reaktion gebracht. Analog zur Versuchsdurchfithrung in VA1 (siehe Abschnitt 4.3)
wurde der Stickstoffpartialdruck auf 4 mbar und der Partialdruck des Phosphans auf 0,4
mbar eingeregelt. Die Produktkiihlfalle (sieche Abbildung 3.1 auf Seite 32) wurde auch in
diesem Fall auf -196 °C temperiert.

Im Verlauf der Reaktion schied sich im Bereich der Phosphanzuleitung ein transpa-
renter, folienartiger Feststoff ab. In der angeschlossenen Produktkiihlfalle konnte IR—
spektroskopisch lediglich nicht umgesetztes Phosphan nachgewiesen werden. Der gebildete
Feststoff wurde im Inertgasgegenstrom aus dem Reaktionsrohr entfernt und unter Aus-
schluss von Luft gelagert.

Losungsversuche in Pentan, Dichlormethan, Acetonitril und Ethanol, DIP—Messungen des
Feststoffs in den Temperaturbereichen 50-300 °C und 50-800 °C und XRD-Messungen
fithrten wiederum zu keinen Ergebnissen (vgl. Abschnitt 4.3). IR-spektroskopische Un-
tersuchungen ergaben schliellich, dass es sich bei dem Feststoff um amorphes Phosphor-
nitrid handelt. Wie den Abbildungen 4.4 und 4.5 zu entnehmen ist, entsprechen sich die
IR—Spektren der Feststoffe aus VA1 und VA2 im Wesentlichen. Beide Spektren wei-
sen vier breite Hauptabsorptionsbanden bei Wellenzahlen von o ~ 480 cm™!, 910 cm™!,
1205 cm~! und bei 2500-3300 cm ™! auf. Nach [79] lassen sich die Absorptionsbanden bei
7~ 910 cm ™! und 1205 cm~! durch vorwiegend streckschwingungsartige Phosphornitrid—

40



KAPITEL 4. ERGEBNISSE

1.0 — 010" LD L L L L B L
T
50
IS
c 10
5
£ 10 |
= T
- a
3370 30 |
0.6 —
TR TR NN O Y N T O w0 O Y B W
T T T T T T T T 4000 3000 2000 1000 500 [cm)
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl [cm'l]

Abb. 4.5: Links: IR-Spektrum des durch Reaktion zwischen plasmachemisch aktivierten Stick-
stoff und Phosphan in VA2 dargestellten Feststoffs. Rechts: IR-Spektren einer Probe amorphen
Phosphornitrids (P3N5). Entnommen aus [79)].

Gitterschwingungen erkliren, wohingegen die Absorptionsbande bei 480 cm™! deformati-
onsartiger Phosphornitrid—Gitterschwingungen zuzuordnen ist. Die sehr breiten Absorpti-
onsbanden bei Wellenzahlen zwischen 7 ~ 2500-3300 cm ™! lassen sich durch Streckschwin-
gungen hydroxylischer (-OH) und aminischer Gruppen (-NH;) erkldren [121]. Nach [79]
weisen diese Absorptionsbanden weiterhin auf in den Feststoff eingebauten Wasserstoff hin
(in aminischer oder hydroxylischer Form oder in Form von Wasser). Hinweise auf phos-
phinische (-PH,) Gruppen ergaben sich aus den Spektren nicht!.

Zusétzlich zu den breiten und intensitdtsstarken Hauptbanden treten in den IR-
Spektren intensitdtsschwiichere Nebenbanden bei Wellenzahlen von # ~ 1550 cm™!
(vergl. Abbildung 4.4) bzw. 7 ~ 1560 cm~! und 1640 cm~! (vgl. Abbildung 4.5) auf. Diese
Nebenbanden lassen sich Deformationsschwingungen primérer aminischer Gruppen (-NH)
zuordnen [121,127]. Eine tabellarische Zusammenfassung ist in Tabelle 4.3 gegeben.

Tab. 4.3: Zusammenstellung der zugeordneten Absorptionsbanden der IR-Spektren aus Abbildung
4.4 und 4.5

Bandenlage [em~!]  Zuordnung

3300-2500 —OH und —-NH,, Valenzschwingungen

1640 ~NH Deformationsschwingung

1550 —NH Deformationsschwingung

1205 Valenzschwingungen des Phosphornitrid—Netzwerkes

910 Valenzschwingungen des Phosphornitrid-Netzwerkes

480 Deformationsschwingungen des Phosphornitrid Netzwerkes

1

'nach [79] wiirden PH, Streckschwingungen bei Wellenzahlen von # ~ 2100 cm ™" auftreten.
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4.5 Plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Stickstoff
und Bortrichlorid

In diesem Versuch wurden Bortrichlorid und Stickstoff in VA1 plasmachemisch aktiviert
zur Reaktion gebracht. Im dynamischen Vakuum wurde der Stickstoffpartialdruck auf 10
mbar und der Partialdruck des Bortrichlorids auf 1 mbar eingeregelt. Die Produktkiihlfalle
(sieche Abbildung 3.1 auf Seite 32) wurde auf -110 °C temperiert. Im Laufe der Reaktion
schied sich im Bereich der Entladungszone ein teils farbloser, teils leicht braunlich geférbter
Feststoff ab. In der Produktkiihlfalle wurde ein gelblicher Feststoff aufgefangen, der sich
bei Erwarmen auf Raumtemperatur verfliissigte. Nach Beendigung der Reaktion wurde der
Feststoff im Bereich der Entladungszone im Inertgasgegenstrom aus dem Reaktionsrohr
entnommen und unter Luftausschluf} gelagert.

4.5.1 Analyse des Feststoffs aus dem Reaktionsrohr
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Abb. 4.6: Links: IR-Spektrum des Feststoffs aus dem Reaktionsrohr. Rechts: IR-Spektrum einer
Probe hexagonalen Bornitrids, die durch plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Bortrichlo-
rid und Stickstoff dargestellt wurde. [37].

Durch Losungsversuche in Pentan, Benzol, Dichlormethan und Acetonitril wurde versucht,
einerseits den Feststoff selbst und andererseits moglicherweise auf der Festkérperoberfliche
vorhandene molekulare Verbindungen zu lésen und sie hierdurch einer GC/MS—Analytik
zugénglich zu machen. Die Analysen fiithrten jedoch in keinem Fall (auch unter Verwen-
dung verschiedener gaschromatographischer Sdulen und GC-Temperaturprogramme; siehe
hierzu Anhang C.3) zu Ergebnissen.

Auch bei DIP-Messungen des Feststoffs in den Temperaturbereichen zwischen 50-300 °C
und 50-800 °C konnten keine molekularen Verbindungen nachgewiesen werden.
XRD-Messungen des Feststoffs lieferten, in Analogie zu dem in den Abschnitten 4.3 und
4.4 beschrieben keine Beugungsbilder, sondern lediglich amorphe Halos.
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Mit Hilfe einer IR-spektroskopischen Analyse und anschlieBendem Vergleich mit Referenz-
daten gelang hier wiederum eine Charakterisierung des Feststoffs. Es konnte nachgewiesen
werden, dass es sich bei dem dargestellten Feststoff um hexagonales Bornitrid (h—BN)
handelt. Das IR-Spektrum ist zusammen mit einem aus [37] entnommenen Spektrum in
Abbildung 4.6 dargestellt. In Abbildung 4.14(b) auf Seite 56 ist weiterhin das IR-Spektrum
eines Gemisches aus hexagonalem und kubischem Bornitrid dargestellt. Es ist ersichtlich,
dass die kubische und die hexagonale Phase deutlich voneinander getrennte Absorptions-
banden im infraroten Bereich bei 7 = 1390 cm™! und 785 cm ™" fiir die hexagonale, und
bei 7 = 1080 cm™! fiir die kubische Phase besitzen. Mit Hilfe dieser Absorptionsbanden
lassen sich somit qualitative Aussagen beziiglich der Phasenzusammensetzung des gebilde-
ten Bornitrids treffen'. Durch Vergleich des hier abgebildeten IR-Spektrums (Abbildung
4.6(a)) mit Abbildung 4.14(b) auf Seite 56 ist zu erkennen, dass ausschlieflich phasenreines
hexagonales Bornitrid dargestellt wurde. Die Zuordnung der Absorptionsbanden erfolgt in
Tabelle 4.4.

Tabelle 4.4: Zugeordnete Absorptionsbanden der IR-Spektren aus Abbildung 4.6(a) und 4.14(a).
Vergleichsdaten entnommen aus [128].

Bandenlage [em™!] Zuordnung

~ 3400 OH Valenzschwingung
~ 1390 BN Streckschwingung
~ 800 BNB Bendingschwingung

4.5.2 Analyse des Inhalts der Produktkiihlfalle

Zur Untersuchung des Inhalts der Produktkiihlfalle wurde zuerst eine IR—spektroskopische
und anschlieflend eine massenspektrometrische Analyse der Gasphasenzusammensetzung
der Produktkiihlfalle durchgefiihrt. Hierdurch konnte neben nicht umgesetztem Bortri-
chlorid lediglich elementares Chlor nachgewiesen werden. Zum Entfernen des Chlors und
des nicht umgesetzten Bortrichlorids wurde die Produktkiihlfalle auf 0 °C temperiert und
der Inhalt anschliefflend im Vakuum in eine auf -196 °C gekiihlte Vorlage einkondensiert.
Anschlieend wurde die Gasphasenzusammensetzung in der Produktkiihlfalle erneut IR-
spektroskopisch untersucht. Es konnte wiederum lediglich Bortrichlorid (in diesem Fall
jedoch in sehr viel geringeren Mengen) nachgewiesen werden.

Nach Entfernen des nicht umgesetzten Bortrichlorids blieb eine geringe Menge einer 6li-
gen, farblosen Fliissigkeit in der Produktkiihlfalle zuriick. Obwohl sich die Substanz gut
in Dichlormethan l6ste, gelang eine gaschromatographische Substanztrennung hier nicht
(auch unter Verwendung verschiedener Kapillarsiulen und GC-Temperaturprogramme;
siehe hierzu im Anhang C.3).

Mit Hilfe von DIP-Messungen im Temperaturbereich zwischen 50-300 °C konnte schlief3-
lich eine Reihe molekularer Verbindungen im System Bor/Stickstoff/Chlor nachgewiesen
werden. Diese Verbindungen sind in Tabelle 4.5 aufgelistet.

"Wie unter [59] beschrieben ist, lassen sich durch Analysen der Bandenintensititen zusétzlich quanti-
tative Aussagen beziiglich der Phasenzusammensetzung treffen
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Der wesentliche Nachteil massenspektrometrischer Analysen mit Hilfe des DIP—Verfahrens
gegeniiber GC/MS-Messungen besteht in der stark eingeschrinkten Trennleistung der
DIP-Methode. Lassen sich bei GC/MS-Messungen durch Variation der Temperatur und
der stationdren Phase auch bei Gemischen chemisch dhnlichen Substanzen haufig gute
Trennergebnisse erzielen, so gelingt eine saubere Stofftrennung derartiger Gemische mit
Hilfe des DIP—Verfahrens eher selten.

Wie aus den dargestellten Massenspektren ersichtlich ist (siehe Abbildung 4.7, 4.8, 4.10
und 4.9), konnte lediglich die Verbindung BgN5Cl;; als Reinsubstanz nachgewiesen wer-
den. Das zugehorige Massenspektrum (DIP-Temperatur 210-220 °C) ist in Abbildung 4.7
auf Seite 46 dargestellt.

Alle weiteren Verbindungen bzw. deren Fragmente lielen sich dagegen lediglich in einem
relativ schmalen Temperaturbereich in Form von Substanzgemischen nachweisen. Wie in
Abbildung 4.8 auf Seite 47 dargestellt ist, konnte der Hauptteil der Verbindungen bei einer
DIP-Temperatur zwischen 50-60 °C detektiert werden.

Zusétzlich zu den in Abbildung 4.7 und 4.8 dargestellten Verbindungen, konnten in einer
weiteren Messung die Verbindungen BsN5Clg und B5N5Cl; massenspektroskopisch identi-
fiziert werden. In Abbildung 4.10 ist ein Ausschnitt des entsprechenden Massenspektrums
bei einer DIP-Temperatur von 80 °C dargestellt. Schliefilich konnte im Rahmen einer
DIP-Messung bei einer Temperatur von 50 °C eine Verbindung der Zusammensetzung
B3NClg nachgewiesen werden. Das zugehorige Massenspektrum ist in Abbildung 4.9(b)
dargestellt.

Tab. 4.5: Durch DIP-Messungen im Temperaturbereich zwischen 50-300 °C massenspektrome-
trisch nachgewiesene Ionen im System Bor/Stickstoff/Chlor. Die Massen beziehen sich dabei in
allen Fillen auf den Peak grofiter relativer Intensitét eines Isotopenmusters.

Ton Masse abgebildet im
(Hauptpeak) Massenspektrum

BsN5Clf;, 5459 4.7

BgN5Clf, 511,7 4.7

B;N5Cly 4651 4.7

BgN3Cly  424,9 4.8

Bs;NsCly  406,9 4.10

BgN3Cly  389,9 4.8

Bs;N;Cly 3789 4.8

B;Ns;ClE 3719 4.10

Bs;N;ClE 343,9 4.8

ByN3ClE  333,0 4.8

B4N;Clf  298,0 4.8

B3N;Clf  287,1 4.8/4.9(a)

Bs;N;Cl; 274,0 4.8

B3NClf  259,8 4.8

weiter auf néchster Seite
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Da der iiberwiegende Teil der hier nachgewiesen Verbindungen bzw. Verbindungsfragmente
nicht als Reinsubstanz, sondern als Substanzgemisch erhalten wurde, ist eine eindeutige
Zuordnung der Fragmente zu bestimmten Verbindungen nicht moglich. Dennoch lassen sie
sich in chemisch sinnvoller Weise zu Verbindungsgruppen zusammenfassen. Eine solche Zu-
sammenfassung ist in Tabelle 4.6 dargestellt. Auf diese Weise konnten neun Verbindungen

Fortsetzung

Ton

Masse

abgebildet im

(Hauptpeak) Massenspektrum

B4NoClLF
B3N, Cl
B3Ny Clf
B4N3Cly
B3N, Cly
B3Ny Cly
BCly

249,0
237.8
203,0
156,1
131,1
96,2

81,1

4.9(b)
4.9/
4.8
4.7
4.7
4.7
4.7

im System Bor/Stickstoff/Chlor identifiziert werden.

Tab. 4.6: Zusammenfassung der massenspektrometrisch nachgewiesenen Verbindungen im System
Bor/Stickstoff/Chlor zu chemisch sinnvollen Gruppen. Fragmente mit Massen kleiner als 200 amu
wurden dabei nicht beriicksichtig (siehe Tabelle 4.5 und Abbildung 4.7), da diese Fragmente bei

sdmtlichen Messungen auftraten.

Ton Masse mogliche
(Hauptpeak) Zuordnung
I BsN;Clf;,  545,9 M+
BgN5Clf, 511,7 MT - Cl
B;N;Cly  465,1 M - BCly
II BeN3Cld 4249 M+
BeN3CIld 3899 M* - Cl
B;N3CLE 3439 MT - BCly
Bs;N3;ClE 2740 MT - BCl
111 BsN5;CIE 406,9 M+
Bs;N5;CLlE 3719 MT - Cl
I\Y% B;N5;ClE 3789 M+
BsN3;CLI 3439 Mt - Cl
B4N;ClE 298,0 MT - BCl,
BsN3ClI  274,0 MT* -3 Cl
\Y% B4N;CLE 333,0 M+
B4N;ClE 298,0 MT* - Cl
VI B3N;Clf  287,1 M+

weiter auf néchster Seite
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Fortsetzung
Ton Masse mogliche
(Hauptpeak) Zuordnung
VII B3;NClf 2598 M*
VIII BiNoCLE 249,0 M* - Cl
B3N2Cly  203,0 M* - BCly
IX B3NoClf 2378 M
B3N2Cly  203,0 M* - Cl

100 — 2.5 —
BCl, B,N,Cl, i BgNCly,

90 — ]
80 — 20 -
70 - ]
60 — 15 _-

50 B,N,Clg

40 - B4N3C|Z 10 -
30 — 7
20 — B3N,Cl 0.5 —

7] BBN5C|11

10 — 7 :

- n Tl n
0 T 1 T T 1 T l“"lm“_|
160 460 480 540 560

I
80 100 120 140 500 520
m/z m/z

rel. Intensitat [%]
1

Abb. 4.7: Massenspektrum der oligen Substanz unter EI-Bedingungen bei einer DIP
Temperatur zwischen 210-220 °C. Mit Hilfe dieser Messung konnten drei Verbindungen
bzw. Verbindungsfragmente nachgewiesen werden. Bei den Verbindungen mit Massen kleiner als
200 amu handelt es sich um Fragmente, die bei sémtlichen Messungen auftraten.
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100 5 B<N:Cl,

90 —
80 —
70 —
60 —

50 — BNCI

30 —

BNCI

rel. Intensitat

B,N;Clg

20 —|BsN:Cl, BN3CI

B 3C5 B,N; C|
! b adl il
A I”.ull |||\|||| N . _.|||||.|_| - .|||||||.

T r—r—]—r—r
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
m/z

Abb. 4.8: Massenspektrum, aufgenommen unter EI-Bedingungen bei einer DIP—Temperatur zwi-
schen 50-60 °C. Der Massenbereich m/z = 285 — 292 ist in Abbildung 4.9(a) vergofiert dargestellt.

1007 B,N,Cl
- . B,NClg
- 80 —
1.5 — .
g ] g 60
% 7 @ 7
& 1.0 5} .
= . 5 i
® . T 40 — [B,N,Clg
0.5 — i
i 20 —
0.0 T I I I T I 0 l. T | LI LI T
284 286 288 290 292 240 250 260
m/z m/z
(a) (b)

Abb. 4.9: Links: Vergrofilerung des Massenbereichs m/z = 285 — 292 des Massenspektrums aus
Abbildung 4.8. Rechts: Ausschnitt eines Massenspektrums, aufgenommen unter EI-Bedingungen
bei einer DIP-Temperatur von ca. 50 °C. Es konnte zusétzlich eine Verbindung der Zusammen-
setzung B3N5Clg nachgewiesen werden.
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100 .
. BNCI
2]
BsN,Clg BeNaCl | ]
80 .
20 —
S ]
. 15 —
g ]
c -
(]
g -
3 0 10 -
= ) B,N,Cl,
BeN,Clo|
20 5 ]
B ls m ]
EN . .||\ Hln. 1 \
T | I \
370 380 390 400 410 420 430 368 372 376 404 408 412

mlz mlz mlz

Abb. 4.10: Links: Ausschnitt eines Massenspektrums, aufgenommen unter EI-Bedingungen bei
einer DIP-Temperatur von 80 °C. Rechts: Es konnten zwei Verbindungen charakterisiert werden,
die noch nicht im Massenspektrum aus Abbildung 4.8 nachgewiesen wurden.
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4.5.3 Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen

Mit Hilfe massenspektroskopischer Analysen ist es moglich, die elementare Zusammenset-
zung einer Verbindung bzw. eines Verbindungsfragmentes in Form einer Summenformel zu
ermitteln. Aussagen beziiglich der molekularen Konstitution lassen sich, falls iiberhaupt,
nur sehr eingeschrénkt treffen.

Zur weiterfithrenden Beschreibung der in Abschnitt 4.5.2 nachgewiesenen Verbindungen
wurden quantenchemische ab initio Rechnungen mit Hilfe des Programmpakets TURBO-
MOLE [129] durchgefiihrt. Hierbei wurde im Wesentlichen folgendes Ziele verfolgt:

e Wie einfithrend besprochen, ist es mit Hilfe massenspektrometrischer Methoden nur

sehr eingeschriankt moglich, Aussagen beziiglich der Konnektivitéit (Konstitution)
einer Verbindung zu treffen. Aus diesem Grund wurde nach einer Moglichkeit zur
quantitativen Beurteilung der relativen Stabilitéiten verschiedener Konstitutionsi-
somere gesucht. Hiermit wéiren Aussagen beziiglich einer bevorzugten Bildung be-
stimmter Isomere moglich. Zwar existieren in der Literatur Inkrementenregeln zur
Abschiitzung der Bindungsenergien von Bor—Stickstoff Verbindungen [130,131]. Al-
lerdings hingen die aufgefiihrten energetischen Daten dabei aber stark vom Aufbau
der jeweiligen Verbindung ab. Energetische Betrachtungen auf der Grundlage solcher
Daten dienen daher eher zur qualitativen Abschitzung.
Demgegeniiber bieten quantenchemische ab initio—Verfahren eine Moglichkeit zur
quantitativen energetischen Beschreibung verschiedener Konstitutionsisomere. Als
Beurteilungskriterium wurden hier neben den Gesamtenergien der Isomere (Eg; sie-
he hierzu weiter unten) thermochemische Daten wie Ay Hg, Ay Hggg 15 und A pGogg 15
berechnet (Standardbildungsenthalpie bei 0 und bei 298,15 K; freie Standardbil-
dungsenthalpie).

Vorbemerkung

Die Berechnungen der Gesamtenergien! (SCF-Energien?) wurden auf RI-DFT-Niveau?
[129, 132-134] mit TZVPP-Basissétzen [135] durchgefithrt. Die Berechnung der SCF-
Schwingungsfrequenzen erfolgte mit TZVP-Basissdtzen. Mit Hilfe des Moduls FREEH des
Programmpakets Turbomole konnten Entropien, Warmekapazitdten und Nullpunkts-
schwingungsenergien berechnet werden.

Berechnung der thermodynamischen Daten

Wie oben beschrieben, kénnen quantenchemisch berechnete Gesamtenergien zur Bewer-
tung relativer Stabilitdten verschiedener Konstitutionsisomere verwendet werden. Fiir
einen Vergleich mit Energien &hnlicher in der Literatur beschriebenen Verbindungen sind
diese absoluten Energien jedoch ungeeignet. Als geeignete Vergleichsgréfien lassen sich
jedoch Standardbildungsentalpien und freie Standardbildungsenthalpien verwenden. Das

!Die berechneten Energien stellen die Energien dar, die frei wiirden, wenn Kerne und Elektronen aus
unendlicher Entfernung bis zum Gleichgewichtsabstand angendhert wiirden. Siehe auch Tabelle A.1 auf
Seite 107.

2Self Consistent Field

3Resolution of Identity
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Vorgehen bei der Berechnung dieser Daten soll exemplarisch am Beispiel der Isomere der
Verbindung mit der Zusammensetzung BgN3Clg erldutert werden. Es wurden die in Ab-
bildung 4.11 dargestellten Konstitutionsisomere quantenchemisch berechnet.

BCl, TC|2 BCl,
N B Cl,B B BCl
CIB/ \Tcl CIT/ \TCI ’ \N/ \N/ :
N N B B Cll|3 E|sC|
o e Nea, o T ea, ~u
Cl Cl cl
() an [GI))
cl,B
BCl, Tcl2 BCl, \TCI
Cl,B N BClI N N BCl, N
’ I N ’ C'T/ \TCI C|l|3/ \T/ ClT/ e
cn|u r|u<:| OIN_ N ON. Nl N /rlm
\B/ B BCl, B Cl,B B
cl cl
BCl, BCl,
(1v) ) (vI) (Vi)

Abb. 4.11: Berechnete Konstitutionsisomere der Verbindung BgN3Clg.

Allgemein ergeben quantenchemische Rechnungen die Gesamtenergie einer Verbindung in
HARTREE! bei einer Temperatur von 0 K unter Vernachlissigung der Nullpunktsschwin-
gungsenergie (= Eox) [136]. Aulerdem wird angenommen, dass es sich bei den betrach-
teten Substanzen um ideale Gase handelt. Die berechneten Energien miissen somit zuerst
um die Nullpunktsschwingungsenergie (ZPE = Zero Point Energy) korrigiert werden

Eox + ZPE = E.

(mit Eyor. = Gesamtenergie plus Nullpunktsschwingungsenergie). Zur Berechnung der ther-
modynamischen Daten wird folgende Bildungsreaktion betrachtet:

3 9
6 BCl3 + 5 Ny — BgN3Clg + 5 Cls + AFE. (4.1)

Die Energiedifferenz AFE mit

9 3
AE = E;». (BeN3Clg) + 3 Eiot.(Cla) — 6 Eyo.(BCl3) — 3 Eiot.(N2)

wird dann mit der Anderung der inneren Energie bei 0 K gleichgesetzt
AFE ~ ARUS-

Die Anderung der inneren Energie A rUG und die Anderung der Enthalpie A rH{ unter-
scheiden sich durch die geleistet Volumenarbeit pAV

ARHS = ARUS + pAV.

1 HARTREE = 2625,4997 kJ-mol ~*
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Vereinfachend wird hier jedoch angenommen, dass
A RH(()) ~ A RU((]) y

da die Energiebetrige der geleisteten Volumenarbeit, verglichen mit den berechneten Ent-
halpien (sieche Tabelle 4.7) vernachlissigbar sind!.
Zur Ermittlung der Bildungsenthalpien bei 0 K, wird die Gleichung

(o] 9 o o 3 o (e}
ARHO = 5 AfHO (CIQ) + AfHO (BGNgclg) — 5 AfHO (Ng) —6 AfHO (BC13)

betrachtet und nach A;HG(BgN3Clg) umgeformt. Nach Einsetzten thermochemischer Da-
ten fiir 0 K [113,114] ist die Standardbildungsenthalpie des jeweiligen Isomers bei 0 K
zugénglich

AfHS(BﬁNgClg) = ARHS +6 AfHS(BClg).

Da sich thermodynamische Daten im Allgemeinen auf eine Temperatur von 298,15 K
beziehen, wurden die erhaltenen Daten mit Hilfe des Kirchhoff‘'schen Gesetzes

T—298,15
ApHsgg15 = ApHg + / cp(T)dT (4.2)

T=0

auf eine Temperatur von 298,15 K umgerechnet. Das Integral aus Gleichung 4.2 wurde
dabei durch numerische Integration der mit Hilfe des Moduls FREEH theoretisch berech-
neten c,(T)-Werte gelost. Die wesentlichen thermodynamischen Daten sind in Tabelle
4.7 zusammengefafit. Weitere Daten sind in Tabelle A.1 im Anhang A.3.1 ab Seite 107
zusammengestellt.

Zur mathematischen Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der theoretisch berechne-
ten Wérmekapazititen c,(T"), wurde eine Polynomfunktion nach

6
op(T) =) T’ (4.3)
0

an die Daten angepasst. Die Koeflizienten der Polynomfunktion sind in Tabelle A.2 im
Anhang A.3.1 auf Seite 108 zusammengestellt.

Die Berechnungen der thermodynamischen Daten der verbleibenden Verbindungen wur-
de auf analoge Weise durchgefiihrt. Die Lewis—Formeln der Strukturisomere sind in den
Abbildungen 4.12 und 4.13 dargestellt.

'Bei 298,15 K ~ 2,5 kJ-mol ™!
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Tab. 4.7: Berechnete thermodynamische Daten der im System Bor/Stickstoff/Chlor nachgewiese-
nen Verbindungen.

Verbindung ArHy  AfHyj AfH§98,15 AfG§98715
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

BCl3 [113,114] -401,997

BgN3Cly (1) 57974 -1832,23 -1775,38  -1979.83
BN3Clg(II) 1486,52 -925.45  -866,32 -1076,50
BeN3Clo(IIT)  1189,93 -1222,04 -1165,07  -1365,62
BgN3Clg(IV) 903,11  -1508,86 -1452,05 -1653,57
BgN3Clg (V) 891,56  -1520,41 -1463,39 -1666,23
BeN3Clo(VI)  1194,30 -1217,67 -1159,82  -1365,43
BgN3Clg(VII) 897,056  -1514,92 -1457,95 -1661,51

(1) 967,72  -2248,26 -2176,04  -2414.75
() 991,24 -2224,74 -215284  -2391,60
BsNsCly; (II)  1288,77 -1927,20 -1854,68  -2092,55
BsNsCly (IV) 159574 -1620,24 -1547,25  -1784,99
BsNsCly; (V) 1877,80 -1338,18 -1263,55  -1508,32
(VI)  1900,47 -131550 -1241,02  -1483,76
BsNsClyy (VII)  1272,75 -194323 -1870,17  -2111,77
BsN5Clyp (VIII)  1260,56 -1955.42 -1882,78  -2121,06
(IX)  1289,84 -1926,14 -1853,90  -2092,05
BsNsClii(X)  1566,24 -1649,74 -1576,65  -1814,36
BsNsClyy (XI)  1273,38 -1942,59 -1869,99  -2108,43
BsNsClyy (XII)  1588,91 -1627,07 -1555,57  -1792,37
BsN5sClyy (XITI)  1567,35 -1648,62 -157547  -1814,11
(

BsNsClyy (XIV) 127577 -1940,21 -1867,74  -2105,36
B5N;5Cls(I) 963,53 -1046,45 -994.41  -1178,97
Bs N5 Clg(11) 1071,67 -938,31 -883.85  -1078,96
BsN;Cls(1) 571,20 -1438,78 -1388,86  -1573,24
B5N;5Cls (I1) 884,00 -1125.80 -1077,68  -1256,14
BsNsClg(III) 872,29  -1137,69 -1086,99  -1273,23
BsN3Cls(IV)  1175,99 -834,00 -782,51  -971,11
B4N;5Cl;(1) 563,84  -1044,15 -1001,10  -1166,23
B,N;Cl,(1I) 866,48 741,51 -697,65  -865,09
B3N;Clg 559,30  -646,69 -610,43  -752,82
B3NClg(I) 223,55 -982.44  -953.47  -1083,04
B3NClg(II) 516,29 -689,70  -655,18  -803,61
B4N,Clg(I) 438,33  -1169,65 -1131,93  -1287,97

B4NyClg(1I) 786,96  -821,03  -781,91 -942,49

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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Fortsetzung

[kJ/mol] [kJ/mol] [k‘]/mol] [kJ/mol]

B4NyClg(III)  1156,08 -451,91  -413,75 -574,04

B3Ny Cl5 (1) 469,46  -736,54  -704,86 -843,91
I

(
B4NoClg(IV) 555,56  -1052,43 -1012,78 -1173,45
(
BsNyCls5(II) 828,58  -377,41  -344,59 -489,53
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Abb. 4.13: Quantenchemisch berechnete Strukturisomere der Verbindungen der Summenformel
(VOIl oben nach unten): B5N5CIS7 B5N3018, B4N3017, BgNgClﬁ, B3N016, B4N2016, B3NQCI5.
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4.6 Plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Stickstoff
und Bortribromid

Die plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Bortribromid und Stickstoff in VA1
wurde analog zu der in Abschnitt 4.5 erlduterten Reaktion zwischen Bortrichlorid und
Stickstoff durchgefiihrt (Partialdriicke im dynamischen Vakuum: p(BBrg) = 1 mbar;
p(N2) = 10 mbar). Die Produktkiihlfalle wurde hier jedoch auf -50 °C temperiert. Im
Verlauf der Reaktion schied sich im Bereich der Entladungszone (siehe Abbildung 3.1) ein
teils farbloser, teils leicht braunlich gefirbter Feststoff ab. In der Produktkiihlfalle wurde
ein leicht braunlicher Feststoff aufgefangen, der sich bei Erwédrmen auf Raumtemperatur
schmolz.

4.6.1 Analyse des Feststoffes aus dem Reaktionsrohr

1.0
T T T T L}

0.8 — - m
g T ]
5 E R i
W 0.6 — c |
a 3420 a [
s o
[ 3 r B

04 - <1

%27 T T |1395 T L L " ! L v/.\‘wu\v
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(a) (b)

Abb. 4.14: Links: IR-Spektrum des Feststoffs der plasmachemisch aktivierten Reaktion zwischen
Stickstoff und Bortribromid. Rechts: IR—Spektrum eines Gemisches aus hexagonalem und kubi-
schem Bornitrid. Anhand der Lage charakteristischer Absorptionsbanden beider Bornitridphasen
(7 = 1390 em™! und 785 cm~!= hexagonal; 7 = 1080 cm~!= kubisch) lassen sich qualitative
Aussagen beziiglich der Phasenzusammensetzung treffen.

Losungsversuche in verschiedenen Losungsmitteln (Pentan, Benzol, Dichlormethan,
Acetonitril), DIP-Messungen in den Temperaturbereichen 50-300 °C sowie 50-800
°C und XRD-Messungen des Feststoffs ermoglichten keine Substanzcharakterisierung
(vgl. Abschnitt 4.5.1). Wiederum gelang hier die Substanzcharakterisierung durch Aufnah-
me eines IR-Spektrums und anschlieBendem Vergleich mit Referenzdaten. Das erhaltene
IR-Spektrum ist in Abbildung 4.14(a) dargestellt. Aus dem Vergleich mit den Abbildun-
gen 4.6(b) und 4.14(b) ist ersichtlich, das es sich bei dem dargestellten Feststoff wiederum
um phasenreines hexagonales Bornitrid handelt. Hinsichtlich der Zuordnung der Absorp-
tionsbanden sei auf Tabelle 4.4 auf Seite 43 verwiesen.
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4.6.2 Analyse des Inhalts der Produktkiihlfalle

Die Vorgehensweise entsprach hier dem in Abschnitt 4.5.2 ab Seite 43 beschriebenen Vor-
gehensweise Verfahren.

Mit Hilfe massenspektrometrischer und IR—spektroskopischer Methoden erfolgte zuerst
eine Analyse der Gasphasenzusammensetzung. Es konnte neben nicht umgesetztem Bor-
tribromid lediglich elementares Brom nachgewiesen werden.

Nach Entfernen des Bortribromids und des Broms blieb in der Kiihlfalle eine geringe
Menge einer leicht briunlichen, 6ligen Fliissigkeit zuriick. Die Fliissigkeit 16ste sich gut
in Dichlormethan, konnte aber mit Hilfe des hier verwendeten gaschromatographischen
Aufbaus nicht untersucht werden Die Charakterisierung des Ols konnte schlieSlich mas-
senspektrometrisch mit Hilfe von DIP-Messungen im Temperaturbereich zwischen 50-300
°C durchgefiihrt werden. Wie in Tabelle 4.8 dargestellt, konnten so eine Reihe molekula-
rer Verbindungen im System Bor/Stickstoff/Brom und Bor/Stickstoff/Brom/Sauerstoff
als Bestandteile des Ols nachgewiesen werden. Die zugehérigen Massenspektren sind in
den Abbﬂdungen 4.15 (TD[p = 50-60 OC), 4.16 (TDIP = 110-115 OC) und 4.17 (TDIP =
160-170 °C) dargestellt.

Wie bereits fiir den Fall der Bor/Stickstoff/Chlor Verbindungen diskutiert (siche Abschnitt
4.5.2 auf Seite 43), ergab sich hier aufgrund der Analysemethode wiederum das Problem
einer mangelnden Eindeutigkeit in der Zuordnung der massenspektrometrisch nachgewiese-
nen Verbindungen. Aus diesem Grund wurden in Tabelle 4.9 die hier charakterisierten Ver-
bindungen zu chemisch sinnvollen Verbindungsgruppen zusammengefafit. Auf diese Weise
konnten vier Verbindungsgruppen identifiziert werden.

Ein Vergleich der hier gefundenen Isotopenmuster mit theoretisch berechneten ist im An-
hang A.4 ab Seite 119 zusammengestellt. Die Peakgruppe bei m/z = 407, 0 konnte keiner
Verbindung im System Bor/Stickstoff/Brom bzw. Bor/Stickstoff/Brom/Sauerstoff zuge-
ordnet werden.

Tabelle 4.8: Massenspektrometrisch nachgewiesene Ionen im System Bor/Stickstoff/Brom und
Bor /Stickstoff/Brom/Sauerstoff im Temperaturbereich zwischen 50-300 °C. Die Massenangaben
beziehen sich auf die Massen des Peaks der grofiten relativen Intensitét einer Peakgruppe.

Summenformel Masse abgebildet im
(Hauptpeak) Massenspektrum

BgN3Bry 826,5 4.17

BgN3Brg 745,8 4.17

B5N3Bri 655,5 4.16, 4.17

B4NBr;0* 632,7 4.16, 4.17

B5N3Brg 576,7 4.16, 4.17

B4NBrgO* 553,7 4.16

B3NBrg 526,7 4.15, 4.16, 4.17

B5N3Bri 495.9 4.16, 4.17

B4NBr;O* 4727 4.16, 4.17

B3NBri 445.8 4.15, 4.16, 4.17

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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Tabelle 4.8 — Fortsetzung

Summenformel Masse abgebildet im
(Hauptpeak) Massenspektrum
B3NBri 285,9 4.15
BBry 249,6 4.15
B3NoBry 220,9 4.15
BoNBry 195,9 4.15
BBrj 170,7 4.15
Bry 159,8 4.15

Tabelle 4.9: Zusammenfassung der im System Bor/Stickstoff/Brom nachgewiesenen Verbindun-
gen zu chemisch sinnvollen Gruppen. Der Massenbereich kleiner m/z = 280 wurde nicht beriick-

sichtigt.

Verbindung Ion Masse mogliche Zuordnung
(Hauptpeak)

I BgN3Bry  826.5 M*
BgN3Bry 7458 M* - Br
Bs;N3Brd 6555 MT - BBry
Bs;N3Bry  576,7 MT - BBr3

11 B;N3Bri 6555 M* - Br
Bs;N3Bry  576,7 MT - Bry
B;N3Bry 4959 M* - 3 Br

111 B,NBr;O*  632,7 M+
B4NBrgO*+ 553,7 M* - Br
B41\IBI'5OJr 472,7 1\/[Jr - BI‘Q

v B3NBrg 526,7 M+
B3NBry 4458 MT - Br
B3NBry 285,9 MT - 3 Br
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Abb. 4.15: Massenspektrum der ¢ligen Fliissigkeit bei Tprp = 50 — 60 °C. Aufgenommen unter
EI Bedingungen.
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Abb. 4.16: Links: Massenspektrum der 6ligen Fliissigkeit bei Tprp = 110 — 115 °C, aufgenom-
men unter EI-Bedingungen. Rechts: Darstellung des Massenbereichs zwischen m/z = 600 bis
m/z = 670 im vergroferten Mafistab. Der Massenbereich kleiner m/z = 400 entspricht dem des

Massenspektrums aus Abbildung 4.15.
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Abb. 4.17: Massenspektrum der 6ligen Fliissigkeit bei Tprp = 160 — 170 °C, aufgenommen unter
EI-Bedingungen. Rechts: Darstellung des Massenbereichs zwischen m/z = 622 bis m/z = 670 im
vergroferten MaBistab. Der Massenbereich kleiner m/z = 400 entspricht dem des Massenspektrums
aus Abbildung 4.15.
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4.6.3 Ergebnisse quantenchemischer Berechnungen

Wie bereits im Zusammenhang mit den molekularen Verbindungen im System Bor /Stick-
stoff/Chlor beschrieben (siehe Abschnitt 4.5.3), wurden an den hier nachgewiesenen Ver-
bindungen im System Bor/Stickstoff/Brom quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt.
Die Rechnungen wurden zur Grundlage einer Bewertung der energetischen Verhéltnisse
der in Abbildung 4.18 gezeigten Strukturisomere herangezogen.

Neben SCF-Energien (siehe hierzu Seite 49) wurden als thermodynamischen Daten zusétz-
lich ArHg, ApHg, ApHggg 15 und AfGogg 15 berechnet. Die Rechnungen wurden analog
zu den in Abschnitt 4.5.3 beschriebenen Berechnungen durchgefiihrt. Tabelle 4.18 zeigt
eine Zusammenstellung der hierdurch erhaltenen thermodynamischen Daten. Weitere Re-
sultate der theoretischen Berechnungen sind in Tabelle A.12 im Anhang A.4 auf Seite 122
zusammengestellt.

Tab. 4.10: Theoretisch berechnete thermodynamische Daten der betrachteten Strukturisomere.

Wmo] (o] [fmol]  [fmol

BBrj [113,114] -401,997

BgN3Brg(I) 245,59  -845,90 -783,20  -1018,83
BgN3Bro(II) 925,83  -165,67 -10045  -339,78
BsNsBro(III) 434,46  -657,05 -595,95  -821,04
BeN3Bro(IV) 417,16  -674,35 -610,64  -846,70
BsNsBro(V) 684,26 -407,25 -343.35  -577,26
BsN3Bro(VI) 677,66 -413,84  -349.45  -587,22

(

(

(

(

B5N;3Brs(I) 262,71  -646,88 -591,52  -805,02
BsNsBrs(II) 472,38  -437,21  -381,01  -595,80
BsN3Brg(III) 45551  -454,08 -397,78  -609,51
BsNsBrs(IV) 717,93  -191,66 -134,66  -349,16
B3NBrg(I) 85,78  -459,96  -426,75  -575.25
BsNBr(11) 330,71 -245,04 -176,38  -346,45

I
B4NBr7O(I) -135,39 -863,06  -817,19 -1004,32
B4NBr7;O(1I1) 113,06  -614,60 -565,56 -763,96
B4NBr7O(III) 107,653 -620,02  -571,18 -775,37
B4NBr;O(IV) 132,84 -594,82  -545,60 -749,78
B4NBr7;O(V) 404,47  -323,20 -272,64 -480,81
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Abbildung 4.18: Quantenchemisch berechnete Strukturisomere der Verbindungen im System
Bor/Stickstoftf/Brom bzw. Bor/Stickstoff /Brom/Sauerstoff (vgl. Tabelle 4.8). Von oben nach unten:
BGNgBl”g, ]_3)51\13,]_3)1"87 B?,NBIG7 B4NBI‘70.
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4.7 FErgebnisse der plasmachemisch aktivierten Nitridie-
rungsreaktionen

Der zweite Teil dieser Arbeit befafit sich mit der Untersuchung plasmachemisch aktivierter
Nitridierungsreaktionen oxidischer und sulfidischer Feststoffe (sieche auch Abschnitt 2.2.3
auf Seite 25). Alle hier beschriebenen Nitridierungsreaktionen wurden mit Hilfe der in
Abbildung 3.1 auf Seite 32 dargestellten Versuchsapparatur durchgefiihrt.

0,5 g des eingesetzten Eduktes wurden dazu in einem Quarzschiffchen im Bereich der
Entladungszone plaziert und fiir zwei Stunden der Stickstoffgasentladung ausgesetzt. Die
Reaktionen wurden fiir jedes Substrat bei vier verschiedenen Leistungen des Hochfre-
quenzgenerators durchgefithrt (240 W, 480 W, 720 W und 960 W; fiir weitere Details der
Versuchsdurchfithrung siehe Abschnitt 3.2.2).

Wie in Abschnitt 3 beschrieben wurde, kann eine Erhohung des Leistungseintrags ins
Gasvolumen zu einem (teilweisen) Verlust des anisothermen Plasmacharakters fiihren.
Dementsprechend wurden bei Leistungen ab 480 W an der Auflenwand des Reaktions-
rohrs Temperaturen von ca.200-350 °C gemessen. Bei Leistungen von 960 W war die
Temperaturerhohung bereits so stark, daf} sie zu einer Rotglut des Quarzschiffchens in der
Entladungszone fiihrte.

Im Verlauf der Reaktionen schied sich bei einer Vielzahl der Edukte (vor allem bei Leistun-
gen grofer als 720 W) ein dunkler Belag im Bereich der Entladungszone des Reaktionsrohrs
ab. Daneben konnte bei nahezu allen sulfidischen Verbindungen eine blduliche Verfarbung
des Reaktionsrohrs hinter der Entladungszone beobachtet werden.

Wie in Abschnitt 2.3.4 beschrieben, erfolgte die Produktcharakterisierung hier ausschlief3-
lich mit Hilfe von Rontgenbeugungsmethoden (XRD). Konnte réntgenographisch eine
Nitridierung festgestellt werden, wurden zusétzlich die Gitterparameter dieser Substan-
zen berechnet. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle 4.11 zusammengestellt
(siehe hierzu Abschnitt 5.9).

Im Rahmen dieses Abschnitts wurde die Nitridierbarkeit oxidischer und sulfidischer Fest-
stoffe mit Hilfe eines Stickstoffplasmas untersucht. Neben einer Nitridierung konnten zu-
sétzlich vier weitere durch das Plasma induzierte Effekte nachgewiesen werden. Unerwartet
hiufig konnte eine reduzierende Wirkung des Plasmas beobachtet werden (siche Tabelle
4.12 auf Seite 67), wohingegen eine oxidierende Wirkung in lediglich einem Fall (SnO) auf-
trat. Weiterhin kam es bei einigen Verbindungen zu einer Phasenumwandlung der Edukt-
verbindungen (z.B. TiOy, PbO, ZnS) oder zur Bildung rontgenamorpher Produkte (z.B.
SiO»). Eine Ubersicht der untersuchten Systeme ist in Abbildung 4.19 dargestellt. Eine
Ausfiihrliche Zusammenstellung der Versuchsergebnisse ist in Tabelle 4.12 auf Seite 67
gegeben.
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Tabelle 4.11: Ubersicht der Systeme bei denen eine Nitridierung nachgewiesen werden konnte.
Der Aufbau der Tabelle sei exemplarisch anhand des Systems GeOs erklirt. Als Ausgangssubstanz
wurde hier ein Phasengemisch des hexagonalen und des tetragonalen Germaniumoxids verwendet
(erste und zweite Zeile der Tabelle). Nach der plasmachemisch aktivierten Nitridierung bei einer
Leistung von 240 W konnte neben Germaniumnitrid zusétzlich unumgesetztes Germaniumoxid
rontgenographisch nachgewiesen werden (dritte, vierte und fiinfte Zeile). Das analoge Ergebnis
wurde bei einer Leistung von 480 W erhalten. Oberhalb einer Leistung von 480 W konnte keine

Nitridierung nachgewiesen werden.

Verbindung Bravais a b c o 15 ¥ Volumen Leistung
Gittertyp  [A] (Al [A] [°] °] ] [A%] (W]
GeO2 (I) Hexagonal  4,9862 5,6488 121,621 Edukt
GeO2 (II) Tetragonal  4,4005 2,8616 55,423 Edukt
GeO2 (1) Hexagonal  4,9890 5,6451 121,682 240
GeO2 (II) Tetragonal  4,3991 2,8619 55,384 240
GesNy Hexagonal  8,0410 3,0710 171,954 240
GeO; (I) Hexagonal  4,9936 5,6470 121,947 480
GeO2 (II) Tetragonal  4,4030 2,8642 55,527 480
GesNy Hexagonal  8,0513 3,0655 172,09 480
AlSs Tetragonal 7,0354 29,8446 1477,207  Edukt
AIN Tetragonal 3,110 4,978 41,689 480
AIN Tetragonal 3,108 4,974 41,604 720
AIN Tetragonal 3,108 4,976 41,630 960
Gazx0s3 Monoklin 12,237 3,039 5,813 103,817 209,911 Edukt
Gaz0g3 Monoklin 12,238 3,045 5,792 103,447 209,936 480
GaN Hexagonal 3,172 5,178 45,300 480
Gazx0s3 Monoklin 12,231 3,041 5,810 209,866 960
GaN Hexagonal 3,191 5,178 45,658 960
Gaz03 Monoklin 12,229 3,040 5,810 103,820 209,719 720
GaN Hexagonal 3,188 5,183 45,630 720
In20s3 Kubisch 10,111 516,800 Edukt
In2O3 Kubisch 10,110 516,800 720
InN Hexagonal 3,537 5,705 61,814 720
In20s3 Kubisch 10,110 516,800 960
InN Hexagonal 3,535 5,706 61,760 960
MoS, Hexagonal 3,779 12,006 148,474 Edukt
MoSs Hexagonal 3,776 12,015 148,345 240
Moz N Kubisch 4,155 71,717 240
MoN Hexagonal 5,735 5,613 159,887 240
MoS» Hexagonal 3,158 12,274 105,994 480
MoN Hexagonal 5,734 5,616 159,901 480
MoS, Hexagonal 3,157 12,280 106,018 720
MooN Kubisch 4,156 71,767 720
MoS2 Hexagonal 3,159 12,275 106,073 960
MoaN Kubisch 4,150 71,471 960
WSs Hexagonal 3,154 12,354 106,416 Edukt
WS, Hexagonal 3,156 12,300 106,092 480

weiter auf nichster Seite
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Tabelle 4.11 — Fortsetzung

Verbindung Bravais a b ¢ «a Jé] 0% Volumen Leistung
Gittertyp  [A] (Al [A] (] °] ] [A%] (W]
W;2N Kubisch 4,126 70,244 480
WSy Hexagonal 3,156 12,318 106,266 720
W3oN Kubisch 4,126 70,216 720
NbS3 Triklin 4,981 6,737 9,146 90,030 96,984 89,599 304,635 Edukt
NbSs Triklin 4,985 6,692 9,252 89,931 96,406 89,654 306,693 480
NbN Kubisch 4,381 84,089 480
NbS3 Triklin 4,976 6,745 9,128 90,005 97,153 89,750 303,991 720
NbyN3 Tetragonal 4,381 4,324 82,984 720
NbS3 Triklin 4,975 6,767 9,112 90,041 90,041 90,347 304,074 960
NbyN3 Tetragonal 4,386 4,327 83,243 960
TiO2 (Anatas) Tetragonal 3,785 9,513 136,31 Edukt
TiO2 (Rutil) Tetragonal 4,593 2,9592 62,43 720
Ti0O0,34No,74 Monoklin 9,961 3,796 9,802 91,01 185,1 720
TiS2 Hexagonal 3,405 5,697 57,193 Edukt
TiS2 Hexagonal 3,407 5,705 57,350 480
TiN Kubisch 4,240 76,249 480
TiS2 Hexagonal 3,406 5,705 57,313 720
TiN Kubisch 4,239 76,156 720
TiS2 Hexagonal 3,405 5,702 57,255 960
TiN Kubisch 4,237 76,076 960
ZrS3 Monoklin 7,024 3,660 8,919 81,084 226,511 Edukt
ZrN Kubisch 5,202 140,797 480
ZrSg Monoklin 5,084 3,628 9,029 99,292 164,341 720
ZrN Kubisch 5,202 140,747 720
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Abb. 4.19: Ubersicht der untersuchten Systeme. Die plasma-induzierten Effekte lassen sich in
sechs Gruppen eingeteilten, die im dargestellten Periodensystem farblich gekennzeichnet sind.
Wurde der oxidische und der sulfidische Feststoff verwendet, ist dies durch einen Balken in der
Mitte des jeweiligen Késtchens kenntlich gemacht. Fehlt dieser Balken, wurde lediglich die oxidi-
sche Verbindung untersucht (Ausnahme Kupfer; Untersuchung des sulfidischen Feststoffs). Weitere
Informationen sind Tabelle 4.11 und 4.12 zu entnehmen.
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Tabelle 4.12: Ausfiihrliche Zusammenstellung der im Rahmen der plasmachemisch aktivierten
Nitridierungsreaktionen erhaltenen Ergebnisse. Es konnten sechs durchs Plasma induzierte Effekte
beobachtet werden. [1] = Nitridierung, [2] = Reduktion, [3] = kein Effekt, [4] = Phasenumwandlung,

[5] = Bildung eines réntgenamorphen Produkts, [6] = Oxidation.

Edukt Leistung [W] Beobachtung  Reaktionsprodukte
SiO, (Cristobalit) 240, 480, 720, 960  [5]
SiS, 240, 480, 720, 960  [5]
GeOg 240 (1], [4] GeOg (Arguite), GegNy f-Phase
GeOq 480 1], [4] GeOy (Arguite), GesNy S—Phase
GeO, 720 [4] GeOs (Arguite)
GeOy 960 [4] GeOy (Arguite)
GeS, 240, 480, 720, 960  [5]
SnO (Romarchit) 240, 480 [2], [6] Sny 03, SnO (Cassiterit), Sn
720 2], [6] Sny03, SnO, (Cassiterit), Sn
Sn304
960 2], [6] SnO; (Cassiterit), Sn, SnaO3
SnSs (Berndit) 240, 480, 720, 960  [2] SnsSs3, SnzS4, SnS, Sn
PbO (Massicot) 240, 480, 720, 960  [2], [4] PbO (Litharge), Pb
B203 240, 480 [5]
ALO; (Korrund) 240, 480, 720, 960 [3]
ALS; 240 3]
480, 720, 960 1] Al,Os4
Gag O3 240, 480, 720, 960  [1] GaN
O[*G&QS;;; 240 [3]
480 1] GaN
720, 960 1],[2] GaN, GaS
205 240, 480 3]
720, 960 1] N
InsSs 240, 480 3]
720, 960 2] IngS;
ZnO (Zinkit) 240, 480, 720, 960  [3]
ZnS (Wurtzit) 240, 480, 720, 960  [4] ZnS (Sphalerit)
CusS 240, 480 2] Cu
720, 960 [5]
NiO 240, 480, 720, 960  [2] Ni
PtO, 240, 480, 720, 960  [2] Pt
CoSy (Cattierite) 240 2] Co1_4S, CogSs
480 [2] COGS5

weiter auf nichster Seite
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Tabelle 4.12 — Fortsetzung

Edukt Leistung [W] Beobachtung  Reaktionsprodukte
720 [2] 00685, CO4S?,
960 [2] COlffcs7 COgSg
Fe;05 (Hamatit) 240, 480 [2] Fe304 (Magnetit), FeO (Wiistit)
720, 960 [2] Fes04 (Magnetit)
FeS, 240 2] FeS, Fe;_,S (Pyrrhotite)
480 [2] FerSg
720, 960 [2] FeS (Troilite), Fe;_,S (Pyrrhotite)
Mn,Os3 240, 480 2] Mn30O4 (Hausmannite), MnO (Manganosite)
720, 960 2] MnO (Manganosite)
MoO3 (Molybdite) 240 [2] MogOg6, MoO2 (Tugarnovite)
480, 720, 960 [2] MoO; (Tugarnovite)
MoS, 240 1], [2] Mo2N, MoN, Mo2S3, Mo
480 [1], 2] MoN, MozS3, Mo
720, 960 1], 2] MoyN, MoySs3, Mo
WO, 240, 480, 720 3]
960 2] Wig049
WS, (Tungstenit) 240 [2] W
480, 720, 960 1], 2] W, WyN
V205 (Shcherbinate) 240 2] V013, VO2
480 [2] V3203, VO,
720, 960 2] V507
NbOs 240 3]
480, 720 2] Nb12029
960 2] NbO1 g9
NbS; 240 2] NbS,
480 1], 2] NbN, NbS,, NbsS,
720, 960 1], 2] NbyNs, NbS,,
TiOy (Anatas) 240, 480 [4] TiO2 (Rutil), TiOy (Anatas)
720 [1], [4] Ti00’34N0’74, T102 (Rutll)
960 [4] TiO2 (Rutil)
TiS, 240 2] Tis2 55545
480 (1], [2] TiN (Osbornite), Tig 773
720 [1], [2] TiN (Osbornite), Ti32,88848
960 [1] TiN (Osbornite)
710, 240, 480, 720, 960  [3]
Zr83 240 [2] ZI“SQ7 Zr384
480, 720 1], 2] 71N, 7S, Zr3S
960 [2] ZI‘827 ZI‘3S4
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4.8 Computerprogramm zur Auswertung von Massenspek-
tren

Bei der Auswertung massenspektroskopischer Daten treten hiufig &hnliche Probleme auf.
Die Auswertung der Daten, dass heifit das Zuordnen der erhaltenen Massendaten und
Isotopenmuster zu Verbindungen gestaltet sich oft schwierig und zeitraubend. Zwar ist
einerseits bekannt welche Elemente in einer Verbindung enthalten sein kénnen, (z.B. wer-
den sich bei der Reaktion zwischen BCl3 und Ny Verbindungen des Typs B;N,Cl, mit
x,y,z > 0 bilden), dennoch erfordern solche Analysen viel Zeit.

Zur Interpretation massenspektrometrischer Daten wurde aus diesem Grund ein Compu-
terprogramm in der Programmiersprache PERL entworfen. Das Programm benoétig lediglich
folgende Informationen:

1. Welche Elemente beinhaltet die gesucht Verbindung?
2. In welcher Anzahl sind die Elemente in der Verbindung enthalten?

3. Die Masse der gesuchten Verbindung (genauer gesagt, den m/z—Wert des Signals mit
der relativ gesehen grofiten Intensitéit einer Peakgruppe).

Das Programm errechnet die Isotopenmuster fiir alle méglichen Summenformeln und ver-
gleicht die Masse des Peaks mit der grofiten relativen Intensitdt mit der gesuchten Masse.
Die Ausgabe des Programms erfolgt in eine Textdatei die im Folgenden beispielhaft dar-
gestellt ist.

Gesuchte  gefundene Abweichung Doppelbindungs- = Zusammensetzung
Masse [u] Masse [u] [ul aequivalente
424.80

424.79 0.01 1.0 B6N3C19
424.75 0.05 0.5 B2N6C19
424 .86 0.06 4.5 B6N8C17
424.92 0.12 6.5 B8N9C16
424 .67 0.13 -3.0 B2N1C111
424.97 0.17 8.5 B10ON10C15
425.73 0.93 -1.0 B4N2C110
423.81 0.99 2.5 B4N7C18
425.85 1.05 3.0 B8N4C18
425.90 1.10 5.0 B10ON5C17

Gesucht wurde hier eine Bor/Stickstoff/Chlor—Verbindung der Masse m/z= 428, 8. Das
Programm ordnete die errechneten Verbindungen nach steigender Abweichung zur vor-
gegebenen Masse. Zusétzlich erfolgt die Berechnung der Doppelbindungsédquivalente. Der
Quellcode des Programms ist im Anhang B ab Seite 128 abgebildet.
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Diskussion

5.1 Plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Phos-
phortrichlorid und Stickstoff

Als Produkt der plasmachemisch aktivierten Reaktion zwischen Phosphortrichlorid und
Stickstoff wurde ein farbloser gummiartiger Feststoff als Abscheidungsprodukt im Bereich
der Entladungszone des Reaktionsrohrs erhalten. In einer an das Reaktionsrohr angeschlos-
senen und auf -196 °C temperierten Kiihlfalle (vgl. Abbildung 3.1 auf Seite 32) konnten
keine Substanzen aufgefangen werden. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass
es zu einer vollstdndigen, plasmachemisch aktivierten Umsetzung des eingesetzten Phos-
phortrichlorids im Verlauf der Reaktion kam. Durch Lésungsversuche in verschiedenen
Losungsmitteln (siehe hierzu Abschnitt 4.1), wurde einerseits versucht den Feststoff selbst
und andererseits mogliche molekulare Verbindungen auf der Feststoffoberfliche zu lésen,
und sie damit einer GC/MS—Analyse zugénglich zu machen. Es lieflen sich hierbei je-
doch keine Verbindungen nachgeweisen. Im Rahmen von DIP-Messungen in den Tem-
peraturbereichen zwischen 50-300 °C und 50-800 °C konnten demgegeniiber molekulare
Verbindungen im System Phosphor/Stickstoff/Chlor nachgewiesen werden. Isotopenmu-
steranalysen und Analysen der Verbindungsmassen zeigten, dass es sich bei diesen Verbin-
dungen ausschliellich um Homologe zyklischer Chlorphosphazene der Zusammensetzung
(PNCly),, mit n = 3 bis n = 11 handelt (siehe Tabelle 4.1). Die erhalten Massenspektren
sind in den Abbildungen 4.1 und 4.2 dargestellt. Im Rahmen der Hochtemperaturmessun-
gen konnten weiterhin zwei Signale erhalten werden, denen keine Verbindungen im System
Phosphor /Stickstoff/Chlor bzw. Phosphor /Stickstoff/Chlor /Sauerstoff zugeordnet werden
konnten.

Wie gezeigt werden konnte, lielen sich mit Hilfe von GC/MS—-Messungen keine moleku-
laren Verbindungen nachweisen, wohingegen iiber DIP-Messungen Homologe zyklischer
Phosphazene detektierbar waren. Die Messergebnisse lassen drei Moglichkeiten der Inter-
pretation zu:

1. Der Feststoff ist den verwendeten Losungsmitteln unloslich. Die zyklischen Chlor-
phosphazene sind in den verwendeten Losungsmitteln ebenfalls unléslich und kénnen
aus diesem Grund lediglich mit Hilfe von DIP-Messungen nachgewiesen werden.

2. Der Feststoff und/oder mégliche molekulare Verbindungen sind in den verwendeten
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Losungsmittel zwar 16slich, lassen sich aber mit Hilfe des hier verwendeten gaschro-
matographischen Aufbaus nicht trennen, bzw.zersetzen sich im Verlauf der Tren-
nung.

3. Der Feststoff ist in den verwendeten Losungsmitteln unléslich und auf seiner Ober-
fliche sind keine molekularen Verbindungen vorhanden. Die Bildung der zyklischen
Chlorphosphazene erfolgt auf anderem Wege im Verlauf der Messung.

Fiir eine Unloslichkeit des Feststoffs spricht, dass es im Verlauf der durchgefiihrten Lo-
sungsversuche in keinem Fall zu einer wahrnehmbaren Substanzverdnderung kam (auch bei
Verwendung eines groflen Losungsmitteliiberschusses und unter Refluxion des Losungs-
mittels). Weiterhin zeigt ein Vergleich mit den in Abschnitt 4.2 und 5.2 dargestellten
Ergebnissen, dass eine Trennung zyklischer Phosphazene mit Hilfe des hier verwendeten
gaschromatographischen Aufbaus prinzipiell moglich ist. Hieraus 148t sich folgern, dass es
sich bei den mit Hilfe von DIP-Messungen nachgewiesen Verbindungen nicht um direk-
te Reaktionsprodukte der plasmachemisch aktivierten Reaktion zwischen Stickstoff und
Phosphortrichlorid handeln kann.

Wie unter [83,84,137] beschrieben wird, handelt es sich bei Poly(dichlorphosphazenen)
um gummiartige, unlosliche und farblose Substanzen. Diese Polymere bauen sich durch
kettenartige Verkniipfung von [-N = P(Cl)p—], (mit 15000 < n < 30000) Einheiten auf.
Nach [83] neigen diese Polymere bei erhtohten Temperaturen im Vakuum zur Depolyme-
risation unter Bildung zyklischer Phosphazene. Diese Bedingungen liegen exakt im Fall
massenspektrometrischer DIP-Messungen vor (vgl. Abschnitt 2.3.2 auf Seite 28). Hieraus
kann gefolgert werden, dass es sich bei den nachgewiesenen Chlorphosphazenen nicht um
primére Reaktionsprodukte handelt. Vielmehr ist davon auszugehen, dass sie erst im Ver-
lauf der massenspektrometrischen DIP-Messungen als Folge von Depolymerisationspro-
zessen des Poly(dichlorphosphazenes) gebildet wurden.

Zusammenfassend 143t sich feststellen, dass durch die plasmachemisch aktivierte Reaktion
zwischen Phosphortrichlorid und Stickstoff Poly(dichlorphosphazene) dargestellt werden
konnte. Molekulare Verbindungen im Sinne von Intermediaten der Feststoffbildung konn-
ten nicht nachgewiesen werden.

5.2 Reaktion zwischen plasmachemisch angeregtem Stick-
stoff und Phosphortrichlorid

Als Produkt der Reaktion zwischen plasmachemisch aktiviertem Stickstoff und Phosphor-
trichlorid wurde in einer auf -80 °C temperierten Kiihlfalle neben nicht umgesetztem
Phosphortrichlorid eine geringe Menge einer farblosen 6ligen Fliissigkeit erhalten (siehe
Abschnitt 4.2). Das Ol konnte mit Hilfe von GC/MS Messungen analysiert werden.
Wie in Tabelle 4.2 auf Seite 39 dargestellt ist, lieBen sich fiinf Verbindungen im Sy-
stem Phosphor/Stickstoff/Chlor bzw. Phosphor /Stickstoff/Chlor/Sauerstoff nachweisen.
Bei den Verbindungen PoNCl; (Trichlorphosphazophosphordichlorid) und PoaNCl50 (N-
dichlorophosphoryl-P-trichloromonophosphazen) handelt es sich um kurzkettige, lineare
Phosphazene. Diese Verbindungen wurden bereits in einer Reihe von Arbeiten beschrie-
ben, von denen an dieser Stelle exemplarisch [84,138-144] genannt werden sollen. Es kann
davon ausgegangen werden, dass PoNCl;O durch Hydrolyse von PaNCls5 gebildet wurde.
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Daneben konnten drei Homologe zyklischer Chlorphosphazene der Zusammensetzung
(PNCly),, mit n = 3,4,5 nachgewiesen werden. Diese Verbindungen wurden bereits im
Rahmen der Analysen des Poly(chlorphosphazens) erhalten (siehe Abschnitt 4.1 und 5.1).
Bezugnehmend auf Abschnitt 5.1 konnte hierdurch gezeigt werde, dass es prinzipiell mog-
lich ist Phosphazene mit Hilfe des verwendeten gaschromatographischen Aufbaus und Di-
chlormethan als Losungsmittel zu analysieren.

Wie bereits an mehreren Stellen beschrieben (siehe z.B. Abschnitt 2.2.2), wurde in dem
ersten Teil der Arbeit das Ziel verfolgt, plasmachemisch Verbindungen darzustellen, die
als molekulare Intermediate der Bildung von Feststoffen angesehen werden kénnen. In
Abschnitt 5.1 wurde gezeigt, dass die plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Phos-
phortrichlorid und Stickstoff Poly(dichlorphosphazen) als Reaktionsprodukt liefert. Im
Folgenden soll untersucht werden, inwiefern die hier nachgewiesenen Verbindungen als
molekulare Intermediate der Bildung dieses Feststoffs angesehen werden kénnen.

Wie unter [84, 139, 144, 145] beschrieben wird, neigen Trichlorphosphazophosphor-
dichlorid und N-dichlorophosphoryl-P-trichloromonophosphazen bei erhchten Tempe-
raturen (oberhalb 200 °C) zur Polykondensation unter Freisetzung von Phosphor-
trichlorid bzw. Phosphorylchlorid. Hierbei kommt es einerseits zur Bildung von Po-
ly(dichlorphosphazen) und andererseits zur Bildung zyklischer Chlorphosphazene der Zu-
sammensetzung (PNCly),,. Die unter [84,144,145] postulierten Reaktionsmechanismen sind
in Abbildung 5.1 gezeigt. PoaNCls und PoNCl50 kénnen somit als molekulare Intermedia-
te der Bildung zyklischer Chlorphosphazene und des polymeren Dichlorpolyphosphazens
angesehen werden.

Unter [84, 144, 145] wird weiterhin beschrieben, dass zyklische Chlorphosphazene bei er-
hohten Temperaturen (oberhalb von ca.250 °C) unter Ringoffnung zur Polymerisation
neigen. Dieser Mechanismus ist ebenfalls in Abbildung 5.1 gezeigt. Zyklische Chlorphos-
phazene koénnen somit ebenfalls als molekulare Intermediate bei der Bildung von Po-
ly(dichlorphosphazenen) angesehen werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die hier plasmachemisch dargestellten und
mit Hilfe der GC/MS charakterisierten Verbindungen als molekulare Intermediate der
plasmachemisch aktivierten Abscheidung von Poly(dichlorphosphazen) angesehen werden
konnen. Es ist hier somit durch eine Variation der Versuchsbedingungen gelungen eine
Feststoffabscheidung zu unterdriicken. Hierdurch wurden Verbindungen zugénglich, die als
Intermediate der Bildung von polymerem Dichlorphosphazen angesehen werden konnen.

5.3 Plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Phos-
phan und Stickstoff

Als Produkt der plasmachemisch aktivierten Reaktion zwischen Phosphan und Stickstoff
wurde im Bereich der Entladungszone ein leicht rétlich schimmernder sproder Feststoff
im Reaktionsrohr abgeschieden. In einer auf -196 °C temperierten Kiihlfalle konnte IR-
spektroskopisch lediglich nicht umgesetztes Phosphan nachgewiesen werden (vgl. Abschnitt
4.3).

Mit Hilfe IR—spektroskopischer Methoden und durch Vergleich mit Referenzdaten konn-
te der Feststoff charakterisiert werden. Abbildung 4.4 (links) zeigt das gemessene
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Abb. 5.1: Mechanismen der Reaktion von Trichlorphosphazophosphordichlorid, N-dichloro-
phosphoryl-P-trichloromonophosphazen und Hexachlorzyklophosphazen zum polymeren Dichlor-
phosphazen [—-N = P(Cl),—],,. Mechanismen nach (84,144, 145].
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IR-Spektrum. Den vier Hauptbanden bei Wellenzahlen von 7 = 3200 cm™', 7 =
1210;em ™!, 7 =910cm ™! und 7 = 480 cm~! konnten Gitterschwingungen eines Phos-
phor /Stickstoff Netzwerks und Valenzschwingungen hydroxylischer bzw. aminischer Grup-
pen zugeordnet werden. Den beiden Nebenbanden bei Wellenzahlen von 7 = 1640 cm ™!
und 7 = 1550 cm ™! lieBen sich Deformationsschwingungen primirer und sekundirer ami-
nischer Gruppen zuordnen (vgl. Tabelle 4.3).

Vor dem Hintergrund der IR—spektroskopischen Ergebnisse 148t sich folgern, dass sich der
hier dargestellte Feststoff aus einem Phosphor/Stickstoff-Netzwerk aufbaut. Zusétzlich
ist Wasserstoff in Form hydroxylischer (-OH) oder (wahrscheinlicher) aminischer (-NHy)
Gruppen in das Netzwerk eingebaut.

Hieraus lieBle sich schlieflen, dass es sich bei dem Feststoff um Phospham der idea-
lisierten Zusammensetzung (PNoH), handelt [71]. Tatsdchlich ergibt ein Vergleich
IR—-spektroskopischer Daten des Phosphams [127,146] und des Phosphornitrids [79, 80],
dass sich beide Verbindungen nur ungeniigend auf Basis ihrer Schwingungsspektren unter-
scheiden lassen. Unter [79] beschreiben Vepiek et. al. die Ergebnisse spektroskopischer Un-
tersuchungen an amorphem Phosphornitrid. Die dort untersuchten Proben wurden eben-
falls durch eine plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Phosphan und Stickstoff
dargestellt. Mit Hilfe ihrer Ergebnisse folgern die Autoren, dass sich die Produktzusam-
mensetzung durch die Formel PsN5sHy, beschreiben 148t. Es handelt sich demnach nicht
um Phospham, sondern eher um Phosphornitrid, dass einen geringen Anteil Wasserstoff
enthélt. Dieser Argumentation soll hier aufgrund der analogen Darstellungsweise und vor
allem aufgrund der Ahnlichkeit der erhaltenen IR-Spektren (vgl. Abbildung 4.4 und 4.5)
gefolgt werden.

Wie unter [80] beschrieben und in Abbildung 4.4(b) dargestellt ist, lassen sich amorphes
und kristallines Phosphornitrid anhand IR-spektroskopischer Messungen unterscheiden.
Ein Vergleich des hier erhalten IR-Spektrums aus Abbildung 4.4 (links) mit einem aus [80]
entnommenen (Abbildung 4.5 (rechts)) ergibt, dass es sich bei der hier dargestellten Probe
um amorphes Phosphornitrid handelt.

Zusammenfassend kann gefolgert werden, dass es sich bei dem durch plasmachemisch
aktivierte Reaktion zwischen Phosphan und Stickstoff dargestellten Feststoff um amor-
phes Phosphornitrid handelt. In den Feststoff ist Wasserstoff in Form hydroxylischer
bzw. aminischer Gruppen eingebaut. In Analogie zu [79] wird die Zusammensetzung des
Feststoffs durch die Summenformel P3NsH, beschrieben. Hinweise auf molekulare Verbin-
dungen als Intermediate bei der Feststoffabscheidung konnten nicht erhalten werden.

5.4 Reaktion zwischen plasmachemisch angeregtem Stick-
stoff und Phosphan

Als Produkt der Reaktion zwischen plasmachemisch aktiviertem Stickstoff und Phosphan
in VA2 (siehe Abschnitt 4.4) wurde im Bereich der Phosphanzuleitung (vgl. Abbildung
3.1) ein transparenter, sproder Feststoff abgeschieden. Die Ergebnisse der Analysen sind
den aus Abschnitt 4.3 nahezu identisch. Es kann somit gefolgert werden, das hier eben-
falls amorphes Phosphornitrid dargestellt wurde dessen Zusammensetzung als PsNsH,
beschrieben werden kann. Molekulare Verbindungen als Intermediate der Feststoffabschei-
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dung konnten nicht nachgewiesen werden. Im Gegensatz zur plasmachemisch aktivierten
Reaktion zwischen Phosphortrichlorid und Stickstoff konnte hier durch eine Variation der
Versuchsparameter nicht die Bildung des Feststoff zu Gunsten molekularer Verbindungen
unterdriickt werden.

5.5 Plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Stickstoff
und Bortrichlorid

Als Produkt der plasmachemisch aktivierten Reaktion zwischen Bortrichlorid und Stick-
stoff wurde im Bereich der Entladungszone des Reaktionsrohrs ein teils farbloser, teils leicht
braunlicher Feststoff erhalten. Die Charakterisierung konnte IR—spektroskopisch durchge-
fithrt werden (vgl. Abbildung 4.6). Den drei deutlich voneinander getrennten Absorpti-
onsbanden bei Wellenzahlen von 7 ~ 800 cm™', 7 ~ 1380 cm™! und 7 ~ 3420 cm™!
konnten Bending— und Streckschwingungen eines hexagonalen Bornitrid—Netzwerks und
Streckschwingungen hydroxylischer (-OH) Gruppen zugeordnet werden (vgl. Tabelle 4.4).
Hinweise auf aminische (-NH;) Gruppen konnten mit Hilfe der schwingungsspektrosko-
pischen Untersuchungen nicht erhalten werden. Es wurde somit gezeigt, dass es sich bei
dem dargestellten Feststoff um hexagonales Bornitrid handelt (vgl. auch Abbildung 4.6(a),
4.6(b) und 4.14(b)). Weitere, insbesondere molekulare Verbindungen, konnten mit Hilfe
der hier verwendeten analytischen Methoden nicht nachgewiesen werden.

In einer auf -110 °C temperierten Kiihlfalle wurde nach Entfernen des nicht umgesetzten
Bortrichlorids eine geringe Menge einer 6ligen Fliissigkeit erhalten. Obgleich dieses Ol in
Dichlormethan gelost werden konnte, konnte es nicht mit Hilfe von GC/MS—Messungen
analysiert werden. Fiir diesen Sachverhalt kénnen folgende Erklarungen angefiihrt werde:

1. Im Verlauf der gaschromatographischen Trennung findet eine Reaktion zwischen den
zu trennenden Verbindungen und der stationdren Phase der verwendeten Kapillar-
sdulen statt.

2. Die Dampfdriicke der zu trennenden Substanzen sind fiir eine Analyse unter den hier
verwendeten Bedingungen zu gering.

3. Im Verlauf der gaschromatographischen Trennungen kommt es zu einer thermischen
Zersetzung der zu trennenden Verbindungen.

Wie in Abschnitt 4.5.2 beschrieben wurde, konnten als Bestandteile des Ols eine Reihe
von Chlorborazinderivaten nachgewiesen werden. Diese Verbindungen weisen eine hohe
Affinitdt zu Sauerstoff auf. Aus diesem Grund wiére eine Zersetzung der zu trennenden
Substanzen als Folge einer Reaktion mit den stationdren Phasen der verwendeten Ka-
pillarsiulen denkbar!. Wie jedoch in Abschnitt 4.2 und 5.2 erliutert wurde, eignen sich
diese stationdren Phasen zur gaschromatographischen Trennung von Verbindungen dieser
Art. Zudem wurden in diversen Arbeiten [116-119,147,148] unter analogen apparativen
Bedingungen Chlorsilazan— und Chlorsiloxangemische erfolgreich getrennt und massen-
spektrometrisch charakterisiert. Aus diesem Grund wird eine Zersetzung der untersuchten

! Als stationire Phasen wurden Phenyl-Polysilphenylen-Siloxane und Polyethylenglykole verwendet.
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Verbindungen als Folge einer Reaktion mit der stationdren Phase als unwahrscheinlich
erachtet.

Weiterhin ist es unwahrscheinlich, dass eine Trennung aufgrund zu geringer Dampfdriicke
der untersuchten Verbindungen fehlschlug. Wiederum sein hier auf Abschnitt 4.2 und
5.2 und auf [116-119, 147, 148] verwiesen. Im Rahmen dieser Arbeiten konnten Verbin-
dungen gaschromatographisch getrennt werden, die dhnliche molare Massen wie die hier
untersuchten Chlorborazinderivate aufwiesen. Hieraus 143t sich abschéitzen, dass auch die
Dampfdriicke dieser Verbindungen zumindest in einer &hnlichen Gréflenordnung liegen.
Wie unter [65] beschrieben wird, neigt Hexachlorborazin nahe seines Siedepunkts bei
ca. 250 °C zur Zersetzung. Aufgrund dieses Sachverhalts und nach Ausschlufl der im Vorfeld
diskutierten Erkldrungen kann davon ausgegangen werden, dass es im Verlauf der gaschro-
matographischen Trennung zu einer thermischen Zersetzung der untersuchten Chlorbora-
zine kam.

Mit Hilfe von DIP-Messungen im Temperaturbereich zwischen 50-300 °C konnte eine
Reihe von Ionen nachgewiesen werden (sieche Tabelle 4.5), die sich auf neun Verbindun-
gen im System Bor/Stickstoff/Chlor zuriickfithren lassen. Im Einzelnen konnten folgende
Verbindungen nachgewiesen werden (vgl. Tabelle 4.6):

Verbindung Verbindung

(1) B8N5Chl (6) B3N3C16
(2) BgN5Clg (7) BsNClg
(3) BsN;Clg (8) B4N,Clg
(4) B5N3018 (9) B3N2015
(5) B4N3Cly

Ein Vergleich mit Abschnitt 2.2.2 auf Seite 22 zeigt, dass lediglich drei dieser neun Verbin-
dungen bisher beschrieben wurden (Verbindung (2) [39]; Verbindung (6) [65]; Verbindung
(7) [39).

Wie in Abschnitt 4.5.3 dargestellt, 148t sich mit Hilfe massenspektrometrischer Messungen
lediglich die Zusammensetzung eines Molekiils in Form einer Summenformel bestimmen.
Aussagen beziiglich der molekularen Konstitution kénnen dagegen nicht getroffen werden.
Zur Bewertung relativer energetischer Stabilitéiten einer Reihe moglicher Konstitutionsiso-
mere der nachgewiesenen Borazinderivate wurden quantenchemische Rechnungen durch-
gefithrt. Zur energetischen Beschreibung der betrachteten Konstitutionsisomere wurden
neben SCF-Gesamtenergie (siehe Abschnitt 4.5.3) zusétzlich thermodynamische Daten
dieser Verbindungen (AyHg, AyH3gg 15, AfGogg 15) berechnet.

Bevor mit der Diskussion der Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen fortgefahren
wird, soll an dieser Stelle zuerst eine Bewertung der Giite der theoretisch berechneten
thermochemischen Daten erfolgen.

Wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, wurden bisher nur relativ wenige ausschiefflich chlor—
bzw. bromsubstituierte Borazinderivate beschrieben. Weiterhin wurde keine dieser Verbin-
dungen thermochemisch untersucht. Ein direkter Vergleich zwischen theoretisch berech-
neten und experimentell ermittelten thermodynamischen Daten dieser Verbindungsklasse
ist deshalb nicht méglich. Es wurde somit nach Verbindungen gesucht deren thermoche-
mische Daten einerseits experimentell bestimmt wurden, und die andererseits dhnliche
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Tab. 5.1: Gegeniiberstellung theoretisch berechneter und experimentell ermittelter thermodynami-
scher Daten der Verbindungen B3N3Hg, BCl3 und BBr3. Die Berechnung der theoretischen Daten
wurde entsprechend Abschnitt 4.5.3 durchgefiihrt. Experimentelle Daten nach [35].

AfH§98,15 [k /mol] S§98,15 [7/K-mol| AfG§98,15 [/ mol]

theor. exper. theor. exper. theor. exper.
BsNsHg -478  -510 303,8 288,7 -568,6 -577,6
BCl; -385  -403 305,8 290,2  -476,1 -489,5
BBr3 -236 -204 340,6 3243  -337,5 -300,6

Strukturelemente wie die hier untersuchten Borazinderivate besitzen. Aus diesem Grund
wird hier ein Vergleich thermodynamischer Daten exemplarisch anhand theoretischer und
experimenteller Daten der Verbindungen B3N3Hg, BCl3 und BBr3 durchgefiihrt.

Wie Tabelle 5.1 zu entnehmen ist, weichen die theoretisch berechneten Daten zwar in al-
len Fallen von den experimentell ermittelten ab; dennoch liegen diese Abweichungen stets
in einer akzeptablen Groflienordnung. Hieraus kann gefolgert werden, dass die auf Ba-
sis der SCF-Gesamtenergien berechneten thermochemischen Grofien einerseits sinnvolle
thermodynamische Ergebnisse liefern, und somit andererseits als energetisches Vergleichs-
kriterium verwendet werden konnen. Die Diskussionen werden im Folgenden auf Basis der
berechneten Standardbildungsenthalpien Ay Hggg 15 durchgefiihrt!.

5.5.1 BgN;3Cly

Das in Abbildung 5.2 dargestellte Diagramm veranschaulicht die Ergebnisse der quanten-
chemischen Berechnungen der Verbindung BgN3Clg. Der Vergleich relativer energetischer
Stabilititen wurde hier auf Basis der berechneten Standardbildungsenthalpien durchge-
fithrt. Die quantenchemischen Rechnungen zeigen, dass es sich bei der Verbindung (I) um
das thermodynamisch bevorzugte Strukturisomer handelt (siehe Abbildung 5.2).

Durch einen Vergleich der Strukturen und Standardbildungsenthalpien der verbleiben-
den Isomere folgt, dass die relative Lage der berechneten Energien nicht durch sterische
Wechselwirkungen der Substituenten am Borazinring erkldrt werden kénnen. Besonders
deutlich wird dies bei einem Vergleich der Isomere (II) und (IIT). Zwar weist (II) ein
sterisch weitaus weniger anspruchsvolles Substitutionsmuster als (III) auf, dennoch ist
die Standardbildungsenthalpie von (II) gegeniiber der von (III) um ca. 600 kJ/mol erhoht.
Auch unterscheiden sich die Energien der Isomere (III), (V) und (VII) trotz abweichen-
der Substitutionsmuster nur relativ wenig voneinander.

Weiterhin zeigt ein Vergleich der Standardbildungsenthalpien der Isomere (IIT) und (VII)
(gleiches gilt fur (V) und (VII)), dass auch die Art der Bor-Bor Bindung (d.h. B-B-
Bindung in Form einer direkten Bindung einer BCly—Gruppe an ein Boratom des Bora-
zingeriists, oder innerhalb einer BoCls—Gruppe) nahezu keinen Einflufl auf die Grofle der
Standardbildungsenthalpien ausiibt.

Wie aus Tabelle 4.7 hervorgeht, fithrt das Ersetzen einer N-BCls— durch eine N-Cl-Gruppe

!Die getroffenen Aussagen wiirden auch bei Verwendung der SCF-Gesamtenergien oder der freien
Standardreaktionsenthalpien A §Gggs 15 weiterhin zutreffen.
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Abb. 5.2: Oben: Vergleich der Energien der betrachteten Konstitutionsisomere der Verbindung

BgN3Clg. Unten: Lewis—Formeln der berechneten Konstitutionsisomere.

und einer B-Cl- durch eine B-BClo—Gruppe (das heifit, eine Verénderung des Substitu-
tionsmusters des Borazinrings) zu einer Erhohung der berechneten Standardbildungsent-
halpien von jeweils etwa 300 kJ/mol (vgl.z.B. Verbindung (I) und (V) bzw. Verbindung
(III) und (IV)). Hieraus 148t sich folgern, dass vor allem die Art und Anzahl der chemi-
schen Bindungen einen entscheidenden Einfluss auf den Energieinhalt der Strukturisomere
ausiibt. Zur Verdeutlichung sind in Tabelle 5.2 die mittleren molaren Bindungsenergien
der hier auftretenden Bindungen aufgelistet. Auch unter Verwendung dieser Daten folgt,
dass die Substitution einer N-BCly— durch eine N-Cl-Gruppe, und einer B-Cl- durch eine
B-BCly-Gruppe zu einer Energieerhohung von ungefihr 300 kJ/mol fithren muss.

(E(N — B) + E(B — C1)) — (E(B— B) + E(N — Cl)) =
379 kJ/mol + 444 kJ/mol — 332 kJ/mol — 193 kJ/mol = 298 kJ/mol
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Abb. 5.3: Quantenchemisch berechnete Struktur des thermodynamisch bevorzugten Isomers der
Verbindung BgN3Cly.

Tab. 5.2: Mittlere molare Bindungsenergien. Daten nach [71,130].

mittlere molare
Bindungs—
energie [kJ/mol|

332
444
193
379
=B 447

—_ —

-B
-C
-C
-B

ZZ2Z2m®

In Abbildung 5.3 ist die quantenchemisch berechnete Struktur des thermodynamisch be-
vorzugten Isomers der Verbindung BgN3Clg dargestellt. Ausgewéhlte Strukturdaten sind
im Anhang A.3.2 auf Seite 110 zusammengestellt.

Wie gezeigt ist, baut sich die Struktur aus einem planaren Borazin—Sechsringgeriist auf. Die
Planaritét des Borazin—Sechsrings weist auf eine Elektronendelokalisation innerhalb des
Rings hin. Die drei an die Stickstoffatome des Borazingeriists gebundenen BCla—Gruppen
sind um jeweils 90° aus der Ringebene herausgedreht. Alternativ wére hier ebenfalls eine
parallele Anordnung der —BCly Substituenten zum Borazinring denkbar, da hierdurch ei-
ne teilweise Delokalisation der freien Elektronenpaare am Stickstoff ermoglicht wiirde. Die
tatséchlich berechnete Lage 148t den Schluss zu, dass die Konformation zum iiberwiegen-
den Teil auf sterisch Effekte zuriickzufiihren ist.

5.5.2 B8N5Clll

Das in Abbildung 5.4 dargestellte Diagramm veranschaulicht die Ergebnisse der quanten-
chemischen Berechnungen der Verbindung BgN5Cly1. Die Rechnungen zeigen, dass es sich
bei Verbindung (I) um das thermodynamisch bevorzugte Strukturisomer handelt.
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Abbildung 5.4: Oben: Vergleich der Energien der Konstitutionsisomere der Verbindung
BgN;5Cly;. Unten: Lewis—Formeln der berechneten Konstitutionsisomere.
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Abb. 5.5: Lewis—Formeln der berechneten Konstitutionsisomere der Verbindung BgN5Cly;.

Ein Vergleich der Standardbildungsenthalpien der Strukturisomere aus Abbildung 5.4
zeigt, dass sterische Wechselwirkungen nur einen geringen Einfluss auf den Energieinhalt
der Verbindungen ausiiben (vgl. z.B. Verbindung (I) und (II) oder Verbindung (VII) und
(XIV)). Einen gravierenden Einfluss iiben analog zu Abschnitt 5.5.1 demgegeniiber die
Art und Anzahl der chemischen Bindungen auf die Energien der Strukturisomere aus.
Analog zu Abschnitt 5.5.1 ergibt sich aus Tabelle 4.7 und Abbildung 5.4, dass eine Substi-
tution einer N-BCls— durch eine N-Cl-Gruppe und einer B-Cl— durch eine B-BCly; Gruppe
zu einer Energieerhohung von ca. 300 kJ/mol fithrt (vgl. z.B. Verbindung (IT) und (III);
Verbindung (IIT) und (X); Verbindung (IV) und (VI)).

Abb. 5.6: Quantenchemisch berechnete Struktur des thermodynamisch bevorzugten Isomers der
Verbindung BgN5Cly;.

Abbildung 5.6 zeigt die quantenchemisch berechnete Struktur des thermodynamisch be-
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vorzugten Isomers der Verbindung BgN5Cli;. Im Anhang A.3.2 auf Seite 111 sind aus-
gewdhlte Strukturdaten dieser Verbindung zusammengestellt. Die Struktur baut sich aus
zwei anellierten, nahezu planaren Borazin—Sechsringen auf, die um ca. 25-30° gegeneinan-
der verdreht sind. Die Planaritdt der Sechsringe weist auf eine Elektronendelokalisation
innerhalb des Rings hin, wohingegen die Verkippung auf sterische Abstoungseffekte der
Chlorsubstituenten des Rings zuriickzufiithren ist. Die drei BClo—Substituenten sind an
Stickstoffatome der Borazin—Sechsringe gebunden und jeweils um ca.80° aus der Ringe-
bene herausgedreht.

5.5.3 B5N5Clg und B5N3Clg

(Vi)
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T —
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Abb. 5.7: Oben: Vergleich der Energien der Konstitutionsisomere der Verbindungen B;N5Clg
und BsN3Clg Unten: Lewis—Formeln der berechneten Konstitutionsisomere.
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Das in Abbildung 5.7 dargestellte Diagramm veranschaulicht die Ergebnisse der quan-
tenchemischen Berechnungen der Verbindungen BsN5Clg und BsN3Clg. Die Rechnungen
zeigen, dass es sich bei Verbindung (I) und (IIT) um die thermodynamisch bevorzugten
Strukturisomere handelt.

Wie aus den Berechnungen der Strukturisomere der Verbindung BsNsClg folgt, ist ein
Borazin—Sechsring gegeniiber einem Borazin—Vierring energetisch um einen Betrag von
ca. 100 kJ/mol begiinstigt (vgl. Tabelle 4.7 und Abbildung 5.7).

Die Berechnungen der Strukturisomere der Verbindung BsN3Clg ergeben die nach Ab-
schnitt 5.5.1 und 5.5.2 zu erwartenden Ergebnisse. Es zeigen sich geringe sterische Einfliis-
se und eine Substitution einer N-BCly— und B-Cl-Gruppe gegen eine N-Cl- und B-BCly—
Gruppe geht mit einer Energieerh6hung um ca. 300 kJ/mol einher.

Die quantenchemisch berechneten Strukturen beider Verbindungen sind in Abbildung 5.8
gezeigt. Ausgewihlte Strukturdaten dieser Verbindungen sind im Anhang A.3.2 auf den
Seiten 112 und 113 zusammengestellt.

Abb. 5.8: Quantenchemisch berechnete Struktur der thermodynamisch bevorzugten Isomere der
Verbindungen B5N5Clg (oben) und B5N3Clg (unten).

Die Struktur der Verbindung BsN5Clg zeichnet sich durch zwei anellierte anndhernd pla-
nare Borazin—Sechsringe aus, die um ca. 30° gegeneinander verkippt sind. Die Planaritit
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der Borazin—Sechsringe weist auf eine Elektronendelokalisation innerhalb der Ringe hin,
wohingegen die Verkippung aus sterischen Wechselwirkungen der Chlorsubstituenten re-
sultiert.

Die Struktur der Verbindung B5N3Clg baut sich aus einem planaren Borazin—Sechsring auf.
Die Planaritit des Sechsrings weist auf eine Elektronendelokalisation innerhalb des Rings
hin. Die beiden BCly—Substituenten sind an Stickstoffatome des Borazingeriists gebunden
und um jeweils 90° aus der Ringebene herausgedreht. Die Ausrichtung der Gruppen ist
als Folge sterischer Wechselwirkungen anzusehen.

5.5.4 B3N;3;Clg

o

Abb. 5.9: Quantenchemisch berechnete Struktur der Verbindung B3N3Clg. Die Struktur wurde
unter [64] rontgenographisch bestimmt.

Abbildung 5.9 zeigt die berechnete Struktur von Hexachlorborazin BgN3Clg. Ausgewihlte
Strukturdaten sind im Anhang A.13 auf Seite 114 zusammengestellt. Die Standardbil-
dungsenthalpie Ay H3gg 15 wurde zu -610,43 kJ/mol berechnet (vgl. Tabelle 4.7).

Wie in Abschnitt 2.2.2 auf Seite 23 beschrieben, wurde die Struktur des Hexachlorborazins
rontgenographisch bestimmt [64].

Tabelle 5.3: Gegeniiberstellung theoretisch berechneter und experimentell ermittelter Strukturda-
ten des Hexachlorborazins. Die Atome wurden analog zu Abbildung A.13 auf Seite 114 bezeichnet.

theoretisch [64] experimentell
Bindungs— Bindungs— Bindungs— Bindungs—
ldnge [A] winkel [°] linge [A] winkel [°]
B8-Cl11 1,756 N3-B8-Cl11 1223 B8-Cl11 1,724 N3-B8-Cl11  120,9
B8-N3 1,446 N3-B8-N1 115.3 B8-N3 1,425 N3-B8-N1 117,5
B8-N1 1,446 B8-N1-Cl4 117,6 B8-N1 1,423 B8-N1-Cl4 121,6
N3-Cl6 1,736 B7-N2-B9 124.6 N3-Cl6 1,755 B7-N2-B9 122,5
B7-N2-Cl5 117,6 B7-N2-Cl5 119,1
B9-N2-Cl15 117,6 B9-N2-Cl5 118,4
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Wie Tabelle 5.3 zu entnehmen ist, weisen die theoretisch ermittelten und experimentell
bestimmten Strukturdaten des Hexachlorborazins nur eine geringe Abweichung voneinan-
der auf. Hieraus ergibt sich, dass die auf Basis quantenchemischer Rechnungen ermittel-
ten Strukturdaten des Hexachlorborazins experimentell reproduzierbare Ergebnisse liefern.
Weiterhin 148t sich dies als Hinweis ansehen, dass die berechneten Daten zur strukturellen
Beschreibung von Borazinderivaten herangezogen werden kénnen.

5.5.5 B4N3Cl7 und B3NCIG
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Abb. 5.10: Oben: Vergleich der Energien der Konstitutionsisomere der Verbindung B4N3Cl; und
B3sNClg Unten: Lewis—Formeln der berechneten Konstitutionsisomere.

Das in Abbildung 5.10 dargestellte Diagramm veranschaulicht die Ergebnisse der quan-
tenchemischen Berechnungen der Verbindungen B4N3Cl; und B3NClg. Die Rechnungen
zeigen, dass es sich bei Verbindung (I) und (III) um die thermodynamisch bevorzug-
ten Strukturisomere handelt. Auch in diesem Fall wurden die nach Abschnitt 5.5.1 zu
erwartenden Ergebnisse erhalten.

Die quantenchemisch berechneten Strukturen der Isomere (I) und (III) sind in Abbildung
5.11 gezeigt. Weitere ausgewéhlte Strukturdaten sind im Anhang A.3.2 auf den Seiten 115
und 116 zusammengestellt.
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Abb. 5.11: Quantenchemisch berechnete Strukturen der thermodynamisch bevorzugten Isomere
der Verbindungen B4N3Cl; (oben) und B3NClg (unten).

Die Struktur der Verbindung B4N3Cl; basiert auf einem planaren Borazin—
Sechsringgeriist. Die Planaritdt des Borazinrings weist auf eine Elektronendelokalisation
innerhalb des Rings hin. Die an den Borazinring gebundene BClo—Gruppe ist um 90° aus
der Ringebene herausgedreht. Diese Konformation 148t sich auf sterische Wechselwirkun-
gen zuriickfiihren.

Wie in Abbildung 5.11 gezeigt ist, bildet B3sNClg eine planare Struktur aus. Die gedach-
te Verbindungslinie zwischen zwei Chloratomen eines BClo—Substituenten bildet einen
40°-Winkel zu der von den drei Boratomen aufgespannten Ebene. Die Planaritéit der Ver-
bindung ist vor allem auf elektronische Wechselwirkungen zwischen dem zentralen Stick-
stoffatom und den Boratomen der BCly—Substituenten zuriickzufithren. Die Anordnung
gestattet eine Uberlappung des doppelt besetzten p—Orbitals am Stickstoff und der unbe-
setzten p—Orbitale der Boratome, wodurch eine partielle Elektronendelokalisation ermog-
licht wird. Allerdings geht diese Anordnung der BCly—Substituenten mit hohen sterischen
Wechselwirkungen einher.
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5.5.6 B4N2016 und B3N2015
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Abb. 5.12: Oben: Vergleich der Energien der Konstitutionsisomere der Verbindungen B4N5Clg
und B3N5Clg Unten: Lewis—Formeln der berechneten Konstitutionsisomere.

Das in Abbildung 5.12 dargestellte Diagramm veranschaulicht die Ergebnisse der quan-
tenchemischen Berechnungen der Verbindungen B4NsClg und B3NoCls. Die Rechnungen
zeigen, dass es sich bei Verbindung (I) und (V) um die thermodynamisch bevorzugten
Strukturisomere handelt.

Aus den Rechnungen folgt , dass bei einer streng alternierenden Anordnung von Bor— und
Stickstoffatomen (vgl. Verbindung (I) und (V)) die Ausbildung eines Borazin—Vierring—
gegeniiber einer offenkettigen Struktur um ca. 120 kJ/mol energetisch begiinstigt ist. Es
konnte weiterhin gezeigt werden, dass eine Substitution einer N-BClo— durch eine N-Cl-
und einer B-Cl- durch eine B-BCly—Gruppe zu einer Erhéhung der Energien um jeweils
ca. 350 kJ/mol fithrt.
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o

Abb. 5.13: Quantenchemisch berechnete Strukturen der thermodynamisch bevorzugten Isomere
der Verbindungen B4N2Clg (oben) und B3N Cls (unten).

Die theoretisch berechneten Strukturen beider Verbindungen sind in Abbildung 5.13 ge-
zeigt. Weitere ausgewihlte Strukturdaten sind im Anhang A.3.2 auf Seite 117 und 118
zusammengestellt.

Das grundlegende Strukturelement der Verbindung B4N2Clg ist ein Borazin—Vierring. Die
beiden BCla—Substituenten sind an die Stickstoffatome des Borazinrings gebunden und
liegen in der Ringebene. Die Ausrichtung der Substituenten weist auf eine Elektronende-
lokalisation hin (vgl.z.B. Abschnitt 5.5.5).

Die Struktur der Verbindung B3NsCls basiert ebenfalls auf einem planaren Borazin—
Vierring. Die BClo—Gruppe ist an ein Stickstoffatom des Borazin—Rings gebunden und
parallel zur Ebene, die durch die zwei Chloratome und das Boratom aufgespannt wird,
ausgerichtet. Diese Lage des BClo—Substituenten weist auf eine Elektronendelokalisation
hin (vgl.z.B. Abschnitt 5.5.5).
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5.6 Fazit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Darstellung von Verbindungen angestrebt,
die als molekulare Intermediate bei der Bildung von Feststoffen angesehen werden kénnen.
In Abschnitt 4.6 und 5.5 wurde gezeigt, dass die plasmachemisch aktivierte Reaktion zwi-
schen Stickstoff und Bortrichlorid neben hexagonalem Bornitrid eine Reihe von Chlorbo-
razinderivaten als Reaktionsprodukt liefert. Im Folgenden soll diskutiert werden, inwieweit
diese Chlorborazinderivate als Intermediate bei der Bildung von hexagonalem Bornitrid in-
terpretiert werden konnen. Wiahrend die Raktivitit von Phosphazenderivaten Gegenstand
einer Vielzahl an Publikationen ist (vgl. hierzu Abschnitt 5.2 auf Seite 71), liegen hinsicht-
lich der Reaktivitdt von Borazinderivaten nur wenige Daten vor. Die im Folgenden gefiihrte
Diskussion kann sich aus diesem Grund nur in einem Fall (Tris(dichlorboryl)amin) direkt
auf Arbeiten zur chemischen Reaktivitét der hier nachgewiesenen Verbindungen stiitzen.
Im verbleibenden Teil Diskussion soll demgegeniiber untersucht werden, inwieweit Struk-
turelemente des hexagonalen Bornitrids auch in den Strukturen der nachgewiesen mole-
kularen Verbindungen enthalten sind.

Wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben und in Abbildung 2.6 gezeigt, besitzt hexagonales
Bornitrid eine aus Borazin—Sechsringen aufgebaute Schichtstruktur. Die quantenchemi-
schen Rechnungen nach Abschnitt 4.5.3 zeigen, dass das Strukturelement des Borazinsechs-
rings ebenfalls bei den Verbindungen der Zusammensetzung BgN3Clg, BgN5Cly1, BsN5Clg,
B5N3Clg, BsN3Clg und B4N3Cl; auftritt. Hierbei konnten neben monozyklischen Borazin—
Sechsringverbindungen (BgN3Clg, B5N3Clg, BsN3Clg und B4N3Cl;) auch Verbindungen
nachgewiesen werden, die aus anellierten Borazin—Sechsringen aufgebaut sind (BgN5Clyq,
B5N;5Clg). Das Vorliegen dieses Strukturelements weist darauf hin, dass es sich hierbei um
Intermediate der Bildung von hexagonalem Bornitrid handelt.

Weiterhin geht aus den quantenchemischen Rechnungen hervor, dass die Verbindungen
B4N,Clg und B3NsCls ebenfalls zyklische Strukturelemente enthalten. Im Gegensatz zu
den im Vorfeld beschriebenen Verbindungen handelt es sich hierbei jedoch um Vierring—
und nicht um Sechsringstrukturen. Aus diesem Grund kénnen B4N5Clg und BsNsCls nicht
als direkte Zwischenstufen der plasmachemisch aktivierten Abscheidung von Bornitrid be-
trachtet werden. Denkbar wiren hier Kondensationsreaktionen unter Offnung des Bora-
zinvierrings, die schliefllich zur Bildung von hexagonalem Bornitrid fithren. Eindeutige
Aussagen lassen sich an dieser Stelle jedoch nicht treffen.

Ahnlich wie fiir den Fall der Borazin-Sechsring-Verbindungen beschrieben, beinhaltet die
Verbindung B3NClg Strukturelemente des hexagonalen Bornitrids (siehe Abbildung 5.14).
Wie weiterhin unter [39] und [149] postuliert wird, kann B3sNClg im Sinne einer Konden-
sationsreaktion unter Freisetzung von Bortrichlorid zu Bornitrid reagieren. BsNClg kann
somit als molekulare Zwischenstufe bei der Bildung von Bornitrid angesehen werden.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass ein Teil der hier plasmachemisch dar-
gestellten und mit Hilfe DIP-Messungen charakterisierten Verbindungen als molekulare
Intermediate der plasmaaktivierten Abscheidung von hexagonalem Bornitrid angesehen
werden kann.
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Abb. 5.14: Links: Ausschnitt aus der Struktur des hexagonalen Bornitrids. Strukturelemente des
B3NClg sind farblich gekennzeichnet. Rechts: Molekiilstruktur des Tris(dichlorboryl)amins.

5.7 Plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Stickstoff
und Bortribromid

Als Produkt der plasmachemisch aktivierten Reaktion zwischen Stickstoff und Bortribro-
mid wurde im Bereich der Entladungszone ein teils farbloser, teils leicht braunlicher Fest-
stoff erhalten. Die Charakterisierung erfolgte IR—spektroskopisch (siehe Abbildung 4.14).
Den drei deutlich voneinander getrennten Absorptionsbanden bei Wellenzahlen von o =
795 cm~!, 7 = 1396 cm ™! und 7 = 3420 cm~! konnten Bending— und Streckschwingungen
eines hexagonalen Bornitrid—Netzwerks und Streckschwingungen hydroxylischer Gruppen
zugeordnet werden (vgl. Tabelle 4.4 und Abschnitt 4.6). Es wurde somit gezeigt, dass es
sich bei dem dargestellten Feststoff um hexagonales Bornitrid handelt. Weitere, insbeson-
dere molekulare Verbindungen, konnten mit den hier zur Verfiigung stehenden analytischen
Methoden nicht nachgewiesen werden.

In einer auf -50 °C temperierten Kiihlfalle wurde nach Entfernen des nicht umgesetzten
Bortribromids eine geringe Menge einer 6ligen Fliissigkeit erhalten. Obwohl das Ol in Di-
chlormethan loslich war, entzog es sich einer Analyse mit Hilfe von GC/MS—-Messungen.
Wie in Abschnitt 5.5 fiir den Fall der Chlorborazine diskutiert, ist von einer thermischen
Zersetzung der Verbindungen im Verlauf der gaschromatographischen Trennung auszuge-
hen.

Mit Hilfe von DIP-Messungen im Temperaturbereich zwischen 50-300 °C konnte schlief3-
lich eine Reihe von Ionen nachgewiesen werden, die sich auf vier Verbindungen im System
Bor/Stickstoff/Brom bzw. Bor/Stickstoff/Brom/Sauerstoff zuriickfithren lieflen.

Verbindung Verbindung

(10) B6N3Br9 (12) B3NBI‘6
(11) B5N3B1"8 (13) B4NBI‘7O

Ein Vergleich mit Abschnitt 2.2.2 auf Seite 23 zeigt, dass Verbindung (10) und (12)
bereits unter [70] und [39] beschrieben wurden.

Zur Bewertung relativer energetischer Stabilitéiten einer Reihe moglicher Strukturisomere
wurden quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt. Zusétzlich konnten hierdurch struk-
turelle Aussagen getroffen werden.

Die relativen energetischen Stabilitdten werden im Folgenden auf Basis der berechneten
Standardbildungsenthalpien diskutiert (vgl. hierzu Abschnitt 5.5).
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Abb. 5.15: Oben: Vergleich der Energien der Konstitutionsisomere der Verbindung BgN3Brg.
Unten: Lewis—Formeln der berechneten Konstitutionsisomere.

Das in Abbildung 5.15 dargestellte Diagramm veranschaulicht die Ergebnisse der quan-
tenchemischen Berechnungen diverser Isomere der Verbindung BgN3Brg. Aus diesen Rech-
nungen geht hervor, dass es sich bei Verbindung (I) um das thermodynamisch bevorzugte
Strukturisomer handelt.

Ein Vergleich der Strukturen und Standardbildungsenthalpien der berechneten Isomere
weist darauf hin, dass die Art und Anzahl an chemischer Bindungen einen entscheiden-
den Einfluf auf den Energieinhalt der Verbindungen ausiibt (vgl. hierzu auch Abschnitt
5.5.1). Aus Tabelle 4.10 und Abbildung 5.15 ergibt sich weiterhin, dass eine Substituti-
on einer N-BBro— durch eine N-Br—Gruppe und einer B-Br— durch eine B-BBro—Gruppe
hier im Allgemeinen zu einer Erhohung der Standardbildungsenthalpien um ca. 250 kJ/mol
fithrt (vgl. Verbindung (IITI) und (V) bzw. Verbindung (VI) und (II)). Lediglich beim
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Abb. 5.16: Quantenchemisch berechnete Struktur des thermodynamisch bevorzugten Isomers der
Verbindung BgN3Bryg.

Ubergang von Verbindung (I) zu Verbindung (III) bzw. (IV) tritt abweichend davon
eine Energieerhohung um ca. 190 kJ/mol auf. Aus einer Abschitzung auf Basis mittlerer
Bindungsenergien (siehe Tabelle 5.4) resultiert fiir die oben besprochene Substitution eine
Energieerhohung um ca. 260 kJ/mol.

(E(N — B) + E(B — Br)) — (E(B — B) + E(N — Br)) =
379 kJ/mol + 369 kJ/mol — 332 kJ/mol — 159 kJ/mol = 257 kJ/mol

Abbildung 5.16 zeigt die quantenchemisch berechnete Struktur des thermodynamisch be-
vorzugten Isomers der Verbindung BgN3Brg. Ausgewiihlte Strukturdaten sind im Anhang
A.4.2 auf Seite 123 zusammengestellt.

Im Gegensatz zur Chlor—Analogen Verbindung enthélt BgN3Brg keinen planaren Borazin—
Sechsring (vgl. Abschnitt 5.5.1), sondern ist durch einen Sechsring in Sesselkonformation
aufgebaut. Die an die Stickstoffatome gebundenen BBry—Substituenten sind um ca. 50° in
gleicher Drehrichtung aus der durch die Stickstoffatome des Rings aufgespannten Ebene
herausgedreht. Die im Gegensatz zur Chlor-Analogen Verbindung berechnete nicht plana-
ren Struktur ist vor allem auf den erhchten Raumbedarfs eines Bromatoms und auf den

Tab. 5.4: Mittlere molare Bindungsenergien. Daten nach [71,130].

mittlere molare
Bindungs—
energie [kJ/mol|

B 332
B-Br 369
r 159

379
=B 447
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daraus resultierenden sterischen Abstoflungseffekten zuriickzufithren. Weiterhin zeigt sich,
dass die Atome der BBry—Substituenten und das benachbarte Stickstoffatom des Rings
in einer Ebene liegen (nach Abbildung A.20 z.B.Brll, Br12, B10, N1). Diese Ausrich-
tung der Substituenten ist vor allem auf elektronische Wechselwirkungen zuriickzufiihren,
da hierdurch eine Elektronendelokalisation zwischen den doppelt besetzten Orbitalen der
Stickstoffatome und den unbesetzten Orbitalen der Boratome ermdoglicht wird.

5.7.2 B5N3BI‘8 und BgNBI‘G
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Abb. 5.17: Oben: Vergleich der Energien der Konstitutionsisomere der Verbindungen B;N3Brg
und BsNBrg. Unten: Lewis—Formeln der berechneten Konstitutionsisomere.

Das in Abbildung 5.17 dargestellte Diagramm zeigt die Resultate der quantenmechanischen
Berechnungen der Verbindungen BsN3Brg und BsNBrg. Aus den Rechnungen folgt, dass es
sich bei Verbindung (I) und (V) um die thermodynamisch bevorzugten Strukturisomere
handelt.

Aus Tabelle 4.10 und Abbildung 5.17 folgt, dass eine Substitution einer N-BBro— durch
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Abb. 5.18: Quantenchemisch berechnete Strukturen der thermodynamisch bevorzugten Isomere
der Verbindung B5N3Brg und B3NBrg.

eine N-Br—Gruppe und einer B-Br— durch eine B-BBro—Gruppe zu einer Erhchung der
Standardbildungsenthalpie um ca. 210 kJ/mol (Verbindung (I) und (II)) bzw. ca. 260 kJ/mol
fithrt (Verbindung (III) und(IV) bzw. Verbindung (V) und (VI)).

Die quantenchemisch berechneten Strukturen der Verbindungen (I) und (V) sind in Ab-
bildung 5.18 gezeigt. Ausgewihlte Strukturdaten dieser Verbindungen sind im Anhang
A.4.2 auf den Seiten 124 und 125 aufgefiihrt.

Die Struktur der Verbindung B5N3Brg basiert auf einem Borazin—Sechsringeriist. Im Ge-
gensatz zur Chlor-Analogen Verbindung ist dieser Sechsring jedoch nicht planar (vgl.
Abschnitt 5.5.3 und Abbildung 5.8). Fiinf Atome des Borazinrings liegen anndhernd in
einer Ebene (N2, B4, N3, B5, N1 vgl. Abbildung A.21), wohingegen das sechste Ringatom
(B6) einen Winkel von ca. 30° zu dieser Ebene einschliefit. Die beiden BBra—Substituenten
sind um ca. 20° in gleicher Drehrichtung aus dem Ring herausgedreht. Die Lage der Sub-
stituenten kann sowohl durch sterische, als auch durch elektronische Wechselwirkungen
erklart werden. (siche hierzu Abschnitt 5.7.1).

Die Verbindung B3sNBrg weist eine zu BsNClg analoge Struktur auf. Aus diesem Grund
sei hier auf Abschnitt 5.5.5 auf Seite 85 verwiesen.

5.7.3 B4NBI‘7O

Das in Abbildung 5.19 gezeigte Diagramm veranschaulicht die Ergebnisse der quantenche-
mischen Berechnungen der Verbindung B4NBr7O. Die Rechnungen zeigen, dass es sich bei
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Abb. 5.19: Oben: Vergleich der Energien der Konstitutionsisomere der Verbindung B4NBr;O.
Unten: Lewis—Formeln der berechneten Konstitutionsisomere.

Verbindung (I) um das thermodynamisch bevorzugte Strukturisomer handelt.

Weiterhin geht daraus hervor, dass eine Substitution einer N-BBry— durch eine N-Br—
Gruppe und einer B-Br— durch eine B-BBro—Gruppe zu einer Erhchung der Standardbil-
dungsenthalpie um ca. 250 kJ/mol fithrt (vgl. Verbindung (I) und (III); Verbindung (IV)
und (V)).

Die Struktur der Verbindung ist in Abbildung 5.20 gezeigt. Ausgewéhlte Strukturdaten
sind im Anhang A.4.2 auf Seite 126 zusammengestellt.

Die Struktur &hnelt der der Verbindung B3zNBrg (vgl. Abschnitt 5.7.2), wobei hier eine
BBry—Gruppe durch eine BBr-O-BBro—Gruppe substituiert ist. Weiterhin liegen die Ato-
me der BBro—Gruppen und das benachbarte Stickstoffatom nahezu in einer Ebene (Die-
derwinkel: B5-N1-B2-Br4 = 0°; B2-N1-B5-Br7 = 6,5°; siehe Abbildung A.23). Die Stellung
der BBro— Substituenten ist vor allem auf elektronische Wechselwirkungen zuriickzufiih-
ren, da hierdurch eine Delokalisation der Elektronen des doppelt besetzten Orbitals am
Stickstoffatom ermdoglicht wird.

5.8 Fazit

In Abschnitt 4.6 und 5.7 wurde gezeigt, dass die plasmachemisch aktivierte Reaktion
zwischen Stickstoff und Bortribromid neben hexagonalem Bornitrid eine Reihe von Brom-

95



KAPITEL 5. DISKUSSION

Abbildung 5.20: Quantenchemisch berechnete Struktur des thermodynamisch bevorzugten Iso-
mers der Verbindung B4NBr7O.

borazinderivaten liefert. Analog zu Abschnitt 5.6 soll hier diskutiert werden, inwieweit
diese Verbindungen als molekulare Intermediate bei der Bildung von Bornitrid angese-
hen werden kénnen. Dabei soll vor allem untersucht werden, ob sie Strukturelemente des
hexagonalen Bornitrids enthalten.

Die quantenchemischen Rechnungen nach Abschnitt 4.6.3 zeigen, dass das Strukturele-
ment des Borazin—Sechsrings (siehe hierzu auch Abschnitt 5.6) in den Strukturen der Ver-
bindungen BgN3Brg und BsN3Brg auftritt. Wie in Abschnitt 5.7.1 und 5.7.2 aufgefiihrt
wurde, weisen die Borazinringe dieser Verbindungen im Gegensatz zu ihren Chlor—analoga
keine planaren, sondern gewinkelte Strukturen auf. Diese Strukturen sind vor allem auf
sterische Wechselwirkungen der Substituenten des Borazinrings zuriickzufiihren. Entfal-
len diese Wechselwirkungen im Verlauf der Bildung gréflerer anellierter Derivate bei der
Bildung von hexagonalem Bornitrid, kann davon ausgegangen werden, dass eine planare
Struktur ausbildet wird. Aus diesem Grund kénnen BgN3Brg und BsN3gBrg ebenfalls als
Intermediate der Bornitridbildung betrachtet werden.

Die Rechnungen zeigen weiterhin, dass in der Struktur der Verbindung BsNBrg, dhnlich
wie fiir das Chlor-analoge B3NClg diskutiert, Strukturelemente des hexagonalen Bornitrids
auftreten. Analog zu Abschnitt 5.6 kann BsNBrg somit als molekulare Zwischenstufe der
Bornitridbildung angesehen werden.

Entsprechend zu B3NBrg weist auch B4NBr;O Strukturelemente des hexagonalen Borni-
trids auf (vgl. Abschnitt 5.7.3 und Abbildung 5.19 und 5.14).

Abschlieflend kann festgehalten werden, dass drei der hier plasmachemisch dargestellten
und mit Hilfe von DIP-Messungen charakterisierten Verbindungen als Intermediate der
Bildung von Bornitrid betrachtet werden konnen. Beziiglich der Verbindung B4NBr;O
konnten keine Aussagen getroffen werden.
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5.9 Plasmachemisch aktivierte Nitridierungsreaktionen

Ein weiterer Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bildet die Untersuchung plasmache-
misch aktivierter Nitridierungsreaktionen oxidischer und sulfidischer Feststoffe. Mit Hilfe
von Rontgenbeugungsmethoden konnte die Nitridierung folgender Verbindungen nachge-
wiesen werden:

Tab. 5.5: Ubersicht der plasmachemisch nitridierten Produkte.

Leistung [W] Edukt Leistung [W] Edukt
240, 480 GeO2 480, 720 WSa
480, 720, 960 AlpSs 480, 720, 960 NbS3
480, 720, 960 GapOs 720 TiO,
720, 960 InpO3 480, 720, 960 TiSy
240, 480,720, 960 MoSy 480, 720 7rS;

Sowohl oxidische als auch sulfidische Verbindungen der Elemente der dritten und
vierten Hauptgruppe waren einer Nitridierung zuginglich, wahrend sich im Fall der
Nebengruppenverbindungen lediglich die sulfidischen als nitridierbar erwiesen (siche Ab-
bildung 4.19 auf Seite 66).

Aus einem Vergleich der Daten in Tabelle 4.11 folgt, dass kein eindeutiger Zusammen-
hang zwischen eingesetzter Leistung des Mikrowellengenerators und einer Nitridierbarkeit
besteht. Konnte im Fall der Verbindungen GeQOs, GasO3 und MoSs eine Nitridierung be-
reits bei einer Leistung von 240 W nachgewiesen werden, waren bei einem Grofiteil der
nitridierten Feststoffe Leistungen von mindestens 480 W, bzw.720 W (vgl. Tabelle 5.5)
erforderlich.

Weiterhin konnte festgestellt werden, dass bei einigen Verbindungen eine Nitridierung
lediglich unterhalb einer bestimmten Leistung des Mikrowellengenerators nachgewiesen
werden konnte (z.B. GeOg oder ZrSs; vgl. Tabelle 5.5). Wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben
wurde, konnen durch eine Vergtflerung des Leistungseintrags Plasmen mit einer erhoh-
ten Konzentration an reaktiven Spezies erzeugt werden. Gleichzeitig erfolgt jedoch auch
ein partieller Verlust des anisothermen Plasmacharakters. Die zuvor beschriebenen Beob-
achtungen konnen aus diesem Grund nicht alleine auf eine Erhchung der Konzentration
reaktiver Spezies in der Gasphase zuriickfithrt werden. Vielmehr ist davon auszugehen,
dass ebenfalls thermische Effekte (im Sinne einer thermischen Reaktionsaktivierung) einen
Einfluf} auf die untersuchten Nitridierungsreaktionen ausiiben.

Weiterhin folgt aus Tabelle 4.11 und 5.5, dass kein Zusammenhang zwischen Verbindungs-
typ (oxidischer oder sulfidischer Feststoff; Haupt— oder Nebengruppenverbindung) und der
fiir eine Nitridierung minimal oder maximal zu erforderlichen Leistung des Mikrowellen-
generators besteht.

Wie in Abschnitt 4.7 beschrieben wurde, liefen alle plasmachemisch aktivierten Nitridie-
rungsreaktionen unvollstéindig ab, da in sdmtlichen Féllen neben der nitridierten auch die
Ausgangssubstanz rontgenographisch nachgewiesen werden konnte. Ein Vergleich der Git-
terparameter der Ausgangssubstanz vor und nach der Reaktion zeigt, dass in keinem Fall
signifikante (siehe Tabelle 4.11) Anderungen dieser Parameter auftraten.
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Auf Basis der in Abschnitt 2.2.3 durchgefiihrten thermodynamischen Rechnungen wurde
eine leichtere Nitridierbarkeit sulfidischer Verbindungen vorhergesagt. Diese Erwartungen
konnten durch die erhaltenen Ergebnisse bestéitigt werden. Sehr deutlich zeigt sich diese
Tendenz im Fall der untersuchten Verbindungen der dritten, vierten und fiinften Neben-
gruppe (vgl. Abbildung 4.19). Lediglich im Fall des Indiums konnte ein entgegengesetztes
Verhalten nachgewiesen werden. Hier konnte entgegen der Erwartungen die oxidische, nicht
aber die sulfidische Verbindung in das entsprechende Nitrid tiberfiihrt werden. Hierbei han-
delt es sich jedoch nicht um einen thermodynamischen Effekt, da die Standardbildungs-
enthalpie der sulfidischen Verbindung um ca. 600 kJ/mol groBer ist, als die der oxidischen
Verbindung.

Neben einer Nitridierung konnten zusétzlich vier weitere Effekte als Folge des Einwir-
kens der Stickstoffgasentladung beobachtet werden (vgl. auch Abbildung 4.19). Unerwartet
h#iufig konnte eine reduzierende Wirkung nachgewiesen werden, obwohl eine vorwiegend
oxidierende Wirkung erwartet wurde. Weiterhin wurde bei einigen Verbindungen eine Pha-
senumwandlung und die Bildung réntgenamorpher Produkte beobachtet. Hierbei ist davon
auszugehen, dass es sich nicht um direkt plasmainduzierte, sondern um vorwiegend ther-
misch induzierte Effekte handelt.

98



Kapitel 6

Zusammenfassung

Durch die plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Phosphortrichlorid und Stickstoff
in VA1 wurde ein farbloser gummiartiger Feststoff dargestellt. Mit Hilfe massenspektrome-
trischer DIP-Messungen in den Temperaturbereichen zwischen 50-300 °C und 50-800 °C
konnten zyklische Chlorphosphazene der allgemeinen Zusammensetzung (PNCly),, mit
n = 3 bis n = 11 nachgewiesen werden (vgl. Abschnitt 4.1). Es wurde gezeigt, dass es sich
dabei nicht um primér gebildete Produkte der Reaktion zwischen Stickstoff und Phosphor-
trichlorid handeln kann. Vielmehr ldsst sich die Bildung der zyklischen Chlorphosphazene
auf eine thermische Depolymerisation von Poly(dichlorphosphazen) ([-N = P(Cl)2—]|, mit
15000 < n < 30000) im Verlauf der massenspektrometrischen DIP-Messungen zuriickfiih-
ren (vgl. Abschnitt 5.1).

Als Produkte der Reaktion zwischen plasmachemisch angeregtem Stickstoff und Phos-
phortrichlorid in VA2 wurde eine geringe Menge einer farblosen 6ligen Substanz erhalten.
GC/MS-Analysen des Ols ergaben, dass es sich dabei um ein Gemisch verschiedener
Phosphazenderivate handelt (vgl. Abschnitt 4.2). Im Einzelnen konnten die Verbindun-
gen PoNCls, P3N3Clg, PoNOCIs5, P4NyClg, PsN5Clyg gaschromatographisch getrennt und
massenspektrometrisch charakterisiert werden. In Abschnitt 5.2 wurde gezeigt, dass die-
se Verbindungen als molekulare Intermediate der Bildung von Poly(dichlorphosphazen)
angesehen werden koénnen.

Im Verlauf der plasmachemisch aktivierten Reaktion zwischen Phosphan und Stick-
stoff in VA1l wurde ein leicht rotlich schimmernder Feststoff abgeschieden. Aus
IR-spektroskopischer Messungen konnte gefolgert werden, dass es sich bei diesem Fest-
stoff um amorphes Phosphornitrid handelt, das Wasserstoff in Form hydroxylischer—
bzw. aminischer Gruppen enthélt. In Analogie zu [79] kann die Zusammensetzung des
Feststoffs als P3sNsHy angegeben werden (vgl. Abschnitt 4.3 und 5.3).

Als Produkt der Reaktion zwischen plasmachemisch angeregtem Stickstoff und Phos-
phan in VA2 konnte IR-spektroskopisch ebenfalls amorphes Phosphornitrid nachgewie-
sen werden. Der Feststoff enthielt Wasserstoff in Form hydroxylischer— bzw. aminischer
Gruppen. Die Zusammensetzung des Feststoffs wurde ebenfalls als PsNsHy beschrieben
(vgl. Abschnitt 5.4).

Durch die plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Stickstoff und Bortrichlorid konn-
te ein teils farbloser, teils leicht braunlicher Feststoff erhalten werden. IR-spektroskopische
Untersuchungen zeigten, dass es sich dabei um hexagonales Bornitrid handelt. Zusétz-
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lich konnten mit Hilfe massenspektrometrischer DIP—Messungen im Temperaturbereich
zwischen 50-300 °C neun Borazinderivate nachgewiesen werden (vgl. Abschnitt 4.5). Eine
Zusammenstellung der Verbindungen ist in Tabelle 6.1 gegeben.

Tab. 6.1:
Verbindung Verbindung

(1) BgNg,Clll (6) B3Ngcl6
(2) BgN3Clg (7) B3NClg
(3) B5N5Clg (8) B4N2€16
(4) BsN5Clg (9) B3N,Cls
(5) B4NsCl;

Die Synthese der Verbindungen (1), (3), (4), (5), (8) und (9) wurde bisher nicht be-
schrieben. Auf Basis quantenchemischer ab initio Rechnungen mit Hilfe des Programmpa-
kets TURBOMOLE wurden thermochemische und strukturelle Daten einer Auswahl mog-
licher Strukturisomere dieser Verbindungen berechnet (vgl. Abschnitt 4.5.3 und 5.5). In
Abschnitt 5.6 konnte gezeigt werden, dass die nachgewiesenen Borazinderivate zum Teil
als Intermediate der Bildung von hexagonalem Bornitrid angesehen werden kénnen.

Als Produkt der plasmachemisch aktivierten Reaktion zwischen Stickstoff und Bortribro-
mid wurde ein farbloser, teils leicht briunlicher Feststoff erhalten, der IR—spektroskopisch
als hexagonales Bornitrid charakterisiert wurde. Daneben konnten mit Hilfe massen-
spektrometrischer DIP-Messungen im Temperaturbereich zwischen 50-300 °C vier Bo-
razinderivate nachgewiesen werden (vgl. Abschnitt 4.6).

Tab. 6.2:
Verbindung Verbindung
(10) BgN3Brg (12) B3NBrg
(11) B5N3B1"8 (13) B4NBT7O

Die Synthese der Verbindungen (11) und (13) wurde bisher nicht beschrieben. Unter Ver-
wendung quantenchemischer ab initio Rechnungen wurden thermodynamische und struk-
turelle Daten einer Auswahl moglicher Strukturisomere der in Tabelle 6.2 zusammenge-
stellten Verbindungen erhalten (vgl. Abschnitt 4.6.3 und 5.7). In Abschnitt 5.8 konnte in
Analogie zu Abschnitt 5.6 gezeigt werden, dass die nachgewiesenen Borazinderivate als
molekulare Intermediate der Bildung von hexagonalem Bornitrid aufgefasst werden kon-
nen.

Abschlielend 1483t sich feststellen, dass im Rahmen dieses Teil der Arbeit plasmachemisch
Verbindungen dargestellt wurden, die als molekulare Intermediate der Bildung von Fest-
stoffen aufzufassen sind. Es wurden sechs Chlor— und zwei Bromborazinderivate nachge-
wiesen, deren Synthese bislang nicht beschrieben wurde.

Im Rahmen des zweiten Teils dieser Arbeit wurde gezeigt, dass nitridische Feststoffe
mit Hilfe einer plasmachemischen Stickstoffgasentladung aus oxidischen und sulfidischen
Precursorverbindungen zugénglich sind (vgl. Abschnitt 4.7 und 5.9). Im Einzelnen konnte
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die Nitridierung von GeOQ, AlgSg, Ga203, In203, MOOQ, WSQ, Nng, TiOQ, TiSQ und
ZrSs nachgewiesen werden. Neben einer Nitridierung konnte zusétzlich eine oxidierende
und eine reduzierende Wirkung des Plasmas beobachtet werden. Zusétzlich unterlagen ei-
nige Verbindungen einer Phasenumwandlung und es kam zur Bildung réontgenamorpher
Produkte. Dabei ist davon auszugehen, dass es sich nicht um direkt plasma—induzierte,
sondern um vorwiegend thermisch induzierte Effekte handelt.
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Anhang A

Plasmachemisch aktivierte

Reaktionen zwischen
Elementhalogeniden / PH3; und
Stickstoff

A.1 Plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Phos-
phortrichlorid und Stickstoff
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Abb. A.1: Zusammenstellung der theoretisch berechneten Isotopenmuster der mittels DIP—
Messungen (Temperaturbereich 50-300 °C) nachgewiesenen Verbindungen aus Abschnitt 4.1 (von
links oben nach rechts unten): P3N3C15, Pgl\IgClG7 P41\I4Cl77 P4N4C18, P51\I5C197 P5N5Cllo,
P6N6CIII7 P6N6C112, P71\I'701137 P7N7C]14, P8N8C116
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100 - 100 100
. 80- 80 80
:f_E 4 4 4
2 60~ 60 | 60
Q 4 4 4
= 40 40 40
@ 4 4 4
20 | | 20 | 20 |
odo LA L L L L L |...'.','.'..|.',. o-..'.,'.".'.',l.':.,
1000 1004 1008 1012 1016 1020 1150 1160 1170 1270 1280 1290
m/z

Abb. A.2: Zusammenstellung der theoretisch berechneten Isotopenmuster der mittels DIP—
Messung (Temperaturbereich 50-800 °C) nachgewiesenen Verbindungen, die noch nicht in Ab-
blldung Al Zusammengestellt sind (VOH links nach recht): PgNgClls, P10N1001207 P11N110122

A.2 Reaktion zwischen plasmachemisch angeregtem Stick-
stoff und Phosphortrichlorid
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Abb. A.3: Die zum Gaschromatogramm aus Abbildung 4.3 gehtérenden Massenspektren. Siehe
auch Tabelle 4.2 auf Seite 39 und Abbildung A.4.
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Abb. A.4: Berechnete Isotopenverteilungen der Verbindungen PoNOCI5, PoNOCI, (oben) und
PyNCl;, PoNCly (unten). Die berechneten Isotopenverteilungen der ebenfalls in Tabelle 4.2 auf-
gelisteten und in Abbildung A.3 aufgefiihrten Verbindungen wurden bereits in Abbildung A.1
dargestellt.

A.3 Plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Stick-
stoff und Bortrichlorid
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Abb. A.5: Vergleich der gemessen(oben) mit den theoretisch berechneten (unten) Isotopenmustern
der dargestellten Bor/Stickstoff/Chlor—Verbindungen. Fiir Details siche Abschnitt 4.5 und 4.5.2.
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Abb. A.6: Vergleich der gemessen (oben) mit theoretisch berechneten (unten) Isotopenmustern
der dargestellten Bor/Stickstoff/Chlor—Verbindungen. Fiir Details siche Abschnitt 4.5 und 4.5.2.
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Abb. A.7: Vergleich der gemessen (oben) mit theoretisch berechneten (unten) Isotopenmustern
der dargestellten Bor/Stickstoff/Chlor—Verbindungen. Fiir Details siehe Abschnitt 4.5 und 4.5.2.
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Abb. A.8: Vergleich der gemessen (oben) mit theoretisch berechneten (unten) Isotopenmustern
der dargestellten Bor/Stickstoff/Chlor—Verbindungen. Fiir Details siehe Abschnitt 4.5 und 4.5.2.

A.3.1 Berechnete Daten der in Abschnitt 4.5 besprochenen Verbindun-
gen

Tab. A.1: Theoretisch berechnete thermodynamische Daten betrachteter Strukturisomere.

Verbindung ~ Eig ZPE DI AT S3e.15
[H] [H] [<7/mol] [<7/mol K]
BCl; -1405,771845731  0,0073844
N, -109,5804706909  0,0053716
Cl, -920,4980315232  0,0011594
BgNsClg(I)  -4456,54843848  0,05576070 56,84 0,68573
BgN3Clo(IT)  -4456,20015688  0,05285330 59,13 0,70495
BgN3Clg(I1I)  -4456,31447854  0,05420820 56,97 0,67265
BgN3Clo(IV)  -4456,42451231  0,05499850 56,81 0,67591
BgNsClo(V)  -4456,42887523  0,05496130 57,02 0,68034
BN3Clo(VI)  -4456,31256105  0,05395560 57,85 0,68961
BeN3Clo(VII) -4456,42682047  0,05499910 56,97 0,68273
BsN5Clyi(I)  -5536,53436860  0,07918220 72,2224 0,80064
BgN5Clyy (1) -5536,52560800  0,07938070 71,89 0,80082
BsN;Clyq (III)  -5536,41132220  0,0784207 72,52 0,797810
BsN5Clyy (IV)  -5536,29349710  0,07751280 72,9816 0,79737

weiter auf néchster Seite
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Fortsetzung
Verbindung Eok ZPE Jo R epdT SSog15
[H] [H] [/ mol] [kJ/mol K]
BsN5Cly (V) -5536,18483446  0,07628110 74,6218 0,82095
BgN5Cly (VI)  -5536,17621555  0,07629810 74,4826 0,81417
BgN5Cly  (VII)  -5536,41719168  0,07818580 73,058 0,81031
BgN5Cly; (VIII)  -5536,422068885 0,0784207 72,63 0,79921
BsN5Cl;(IX)  -5536,411060068 0,0785643 72,2372 0,79875
BgN5Cly1 (X) -5536,304821885  0,0776003 73,09 0,79896
BgN5Cly (XI)  -5536,417214917  0,0784514 72,6022 0,79972
BgN;Cly; (XII)  -5536,295573573  0,0769869 71,4973 0,79423
BgN5Cly (XIII)  -5536,304345201  0,0775486 73,1543 0,80042
BsN5Cly1 (XIV)  -5536,416203632  0,0783477 72,4668 0,79698
B5N;Clg(I) ~4080,714395879  0,0603842 52,04 0,61901
B5N;Clg(11) ~4080,671508109  0,0586846 54,46 0,65438
B5N3Cls(1) -3971,277807844  0,0495552 49,92 0,61842
B5N3Clg(1I) -3971,157708608 0,0485396 48,21 0,59854
B5s N3 Clg (I11) -3971,162239844  0,0485761 50,70 0,62465
B5sN3Clg(IV) -3971,04560011  0,0476068 51,49 0,63257
B,4N3Cl; (1) -3486,006873524  0,0433152 43,0442 0,55382
B,4N3Cl; (11) -3485,890638887  0,0423511 43,0442 0,56157
B,4N;Cl; (1) -3485,890638887  0,0423511 43,0442 0,56157
B3N;3Clg -3000,734726014  0,0370271 36,2617 0,47757
B3NClg (1) -2891,276424698  0,0259466 28,96 0,43457
BsNClg(IT) -2891,164085986  0,0251047 34,56 0,49783
BN, Clg(I) -2971,011807322 0,0364322 37,7205 0,52335
B4 N, Clg (11) -2970,877455467  0,0348635 39,1244 0,53859
BN, Clg (I11) -2970,734803367 0,0328029 38,1574 0,5376
BN, Clg(IV) -2970,734803367  0,0328029 39,645 0,53887
B3N, Cl5 (1) 2485725520523  0,020588 31,6733 0,46636
B3N, Cl5 (1) -2485,586893122  0,027745 32,8159 489,53

0 .
Tab. A.2: Koeflizienten einer Potenzfunktion nach ¢,(T) = > a;T" zur Anpassung theoretisch
6

berechneter Wiremkapazititen. a; = J - mol~! - K=2. Siehe auch Abschnitt 4.5.3 auf Seite 51.

Verbindung ao a1 as - 107° as - 1077 a4-107° as - 10712 ag - 10710
BgsN3Clg(I) 0.0098785 0.00377394 -5.01566  4.48313 -2.18137  5.36198 -5.22298
BsN3Clo(II) 0.00920398  0.00384042 -4.76214  4.11007 -1.98245  4.88487 -4.78984
BsN3Clo(III)  0.0111911 0.00321322 -3.57231  3.02032 -1.45311  3.5846 -3.52183

weiter auf ndchster Seite
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Fortsetzung

Verbindung ao a1 as -107° as - 1077 aq-107° as - 10712 ag - 10~1°
BsN3Clo(IV) 0.0166718 0.00240956  -1.79632 1.42098 -7.37402  2.00272 -2.14315
BsN3Clg(V) 0.0114682 0.00328431 -3.74433 3.19656 -1.54363  3.8132 -3.74784
BsN3Clo (VI) 0.0114581 0.00340462 -3.96564 3.4284 -1.67529  4.18263 -4.1481
BsN3Clo (VII) 0.0132999 0.00324778 -3.92278 3.58342 -1.82109  4.666 -4.70842
BsN5Cli1(I) 0.0123802 0.00367267 -3.6229 3.01038 -1.45702  3.62875 -3.59749

BsN5Clyy (1) 0.0116253 0.00397725 -4.57737  4.10697  -2.05776  5.21335 -5.21496
BsN5Clyq (III) 0.0108126 0.00368043  -3.54868 2.92623 -1.42069  3.56102 -3.55416
BsN5Cli1(IV) 0.0141135 0.00309034  -2.04395 1.42411 -6.86692  1.80372 -1.90346
BsN5Cli1 (V) 0.0108169 0.00389344  -3.74831 3.03067  -1.46077  3.66327 -3.6694

BsN5Clyi1 (VI) 0.00922121  0.00378659 -3.24619 2.34071 -1.04032  2.47401 -2.39448
BsN5Clii (VII)  0.0122449 0.00382398  -3.90277 3.28506 -1.60375  4.02315 -4.01277
BsN5Cli1 (VIII)  0.0144602 0.00322379  -2.45418 1.83794  -8.82883  2.25229 -2.30319
BsN5Clyq (IX) 0.0126589 0.00371545 -3.9718 3.58856 -1.84548  4.79651 -4.90227
BsN5Cli1(X) 0.0131809 0.00319811  -2.21011 1.5123 -6.96651  1.75495 -1.79461
BsN5Cly1 (XI) 0.0114694 0.0036366 -3.440245 2.81221 -1.36065  3.40504 -3.39549
BsN5Clii (XII)  0.0119874 0.00369363  -3.79873 3.27868 -1.63608  4.17549 -4.22075
BsN5Clyi (XIII)  0.0129238 0.00328932  -2.46222 1.79233 -8.47759  2.1495 -2.19405
BsN5Cli1 (XIV)  0.0146523 0.00318238  -2.39575 1.79927  -8.69398  2.22914 -2.2883

BsN5Cls(I) 0.0160511 0.0020693 -2.04834 2.27475 -1.37062  3.94175 -4.30436
BsN5Cls(II) 0.0117251 0.00292312  -3.53057 3.45716 -1.86921  5.02118 -5.25083
BsN3Cls(I) 0.0121399 0.00287911  -3.54092 3.2233 -1.61947  4.09872 -4.09028
BsN3Cls(II) 0.0135093 0.00239891  -2.55064 2.29216 -1.17402  3.04059 -3.09854
BsN3Clg(III) 0.0121028 0.00284789  -3.28255 2.8864 -1.43023  3.60007 -3.58481
BsN3Cls(IV) 0.0119005 0.0029326 -3.38898 2.98815 -1.49342  3.7988 -3.82223
B4N3Cl(I) 0.0148713 0.00209242  -2.44516 2.43004 -1.32568  3.56728 -3.72377
B4N3Cl7(II) 0.014783 0.00213351  -2.40106 2.343 -1.27817  3.45746 -3.63106
B3N3Clg 0.0177214 0.00146144  -1.81949 2.17989 -1.3334 3.84157 -4.18915
BsNClg(I) 0.0184415 0.00105011  -1.1189 1.24649 -7.37507  2.08607 -2.25017
BsNClg (1I) 0.016756 0.00222121  -3.53665 3.66245 -1.98411  5.27694 -5.45349
B4N2Clg(I) 0.0155323 0.00234113  -3.42041 3.36169 -1.76213  4.5916 -4.68408
B4N>Clg(II) 0.0131797 0.00274177  -4.02747 3.75418 -1.87859  4.72332 -4.68921
B4N>Clg (III) 0.0153922 0.00268875  -4.09093 3.84824 -1.92287  4.815 -4.75987
B4N3Clg(IV) 0.00806029  0.00294181 -4.7333 4.79148 -2.5348 6.60551 -6.71301
B3N Cl5(I) 0.0155795 0.00184423  -2.49071 2.31797 -1.17298  2.98649 -2.99992
B3N2Cls(II) 0.0160482 0.00227381 -3.53881 3.38977 -1.7186 4.35404 -4.34496
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A.3.2 Strukturdaten der quantenchemisch berechneten Chlorborazin-
derivate

Abb. A.9: B6N3C19

Tabelle A.3: Ausgewihlte interatomare Absténde und Winkel der Verbindung BgN3Clg.

Bindungs— Bindungs—

linge [A] winkel [°]
N1-B6 1.439 B6-N2-B4 119.136
N1-B10 1.473 N2-B4-N3 120.865
N2-B13 1.473 B4-N3-B5 119.133
N2-B4 1.439 N3-B5-N1 120.869
N2-B6 1.439 B5-N1-B6 119.129
N3-B14 1.473 N1-B6-N2 120.867
N3-B4 1.439 Cl9-B6-N2 119.563
N3-B5 1.439 B6-N2-B3 120.427
B4-Cl7 1.786 N2-B13-Cl15 120.432
B5-CI8 1.786 N2-B13-CI17 120.432
B6-Cl9 1.786 N2-B4-Cl7 119.558
B10-Cl12  1.757 Cl7-B4- N3 119.577
B10-CI11  1.757 N3-B14-CI16  120.432
B13-Cl17  1.757 N3-B14-Cl18 120.432
B13-Cl15  1.757 N3-B 5-CI8 119.559
B14-Cl18  1.757 Cl18-B5-N1 119.572
B14-Cl16  1.757 B5-N1-B10 120.456

N1-B10-Cl11 120.431
N1-B10-Cl12 120.431
B10-N1-B6 120.415
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Abb. A.10: B8N5Chl

Tabelle A.4: Ausgewiihlte interatomare Abstédnde und Winkel der Verbindung BgN5Cly;.

Bindungs- Bindungs-
linge [A] winkel [°]
B1-N2 1438 N4-B3N2 117.093
B1-Cl7 1.784 B3N2B1 120.705
N2-B3 1437 N2B1-NG6 121.179
N 2-B22 1.476 B1-N6B5 118.188
B3-Cl8 1.770 N 6-B 5N 4 116.248
B3-N4 1437 N 6-B11-N13  120.434
N4-B5 1.456 B11-N13-B12  120.093
B 5-N10  1.449 B12-N10-B 5  118.010
B5-N6 1472 B11-N13-B12  120.093
N 6-B11  1.457 Cl9-N4-B3 117.855
N10-B19 1.480 Cl9-N4-B5 117.697
N10-B12 1.442 Cl8&B3-N4 122.386
B11-N13 1.435 Cl8&B3-N2 120.515
B11-Cl14 1.782 B22-N2-B3  119.707
B12-Cl15 1.786 B22-N 2-B1  119.542
B12-N13  1.437 N 2-B22-CI24  120.357
N13-B16 1.475 N 2-B22-ClI23  120.475
B16-Cl18 1.758 Cl7-B1-N2 115.459
B16-Cl17 1.758 Cl7-B1-N6 123.229
B19-Cl21 1.767 Cl14-B11-N 6  123.393
B19-CI120 1.770 Cl14-B11-N13 116.034
B22-Cl24 1.758 B16-N13-B12  120.114
B22-Cl23 1.758 B16-N13-B11  119.788

weiter auf nichster Seite
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Tabelle A.4 — Fortsetzung

Bindungs— Bindungs—
linge [A] winkel [°]
Cl9-N4 1.731 N13-B16-CI18 120.430

N13-B16-CI17 120.499
Cl15-B12-N13 118.202
Cl15-B12-N10 120.835
B19-N10-B12 116.206
B19-N10-B 5  125.363
N10-B19-Cl21 121.340
N10-B19-CI20 119.503

(o' O

Abb. A.11: B5N5Clg

Tabelle A.5: Ausgewihlte interatomare Abstédnde und Winkel der Verbindung B5N5Clg.

Bindungs— Bindungs—

linge [A] winkel [°]
B1-N2 1.444 Cl15-N11-B13 117.272
B1-Cl7 1.764 Cl15-N11-B 5 119.001
N2-B3  1.448 N11-B13-N14  114.898
B3-N4 1.441 B13-N14-B12  124.062
B3-Cl9 1.756 N14-B12-N 6  117.718
N4-B5 1.451 B12-N6-B5  117.75
B 5-N11  1.451 N 6-B 5-N11  117.100
B5N6  1.468 N6B1N2 117.703

weiter auf nichster Seite
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Tabelle A.5 — Fortsetzung

Bindungs— Bindungs—

linge [A] winkel [°]
N 6-B12  1.461 B1-N2-B3 124.053
N11-B13 1.441 N2-B3-N4 114.898
B12-N14  1.444 B3-N4-B5 123.208
B12-CI16 1.764 Cl17-B13-N11 122.469
B13-Cl17 1.756 Cl17-B13-N14 122.627
B13-N14  1.448 Cl18-N14-B13 117.192
Cl10-N 4 1.739 Cl18-N14-B12 118.741
Cl8N2 1.736 Cl16-B12-N14 119.415
Cl18-N14 1.736 Cl16-B12-N 6  122.668
Cl15-N11 1.738 Cl7-B1-N6 122.679

Cl7-B1-N2 119.423
Cl8N2-B1 118.748
Cl8&N2-B3 117.192
Cl9-B3-N2 122.623
Cl9-B3-N4 122.472
Cl10-N 4-B 3 117.247
Cl10-N 4-B 5 118.900

Abb. A.12: B5N;Clg

Tabelle A.6: Ausgewéhlte interatomare Abstédnde und Winkel der Verbindung B5N3Clg.

Bindungs— Bindungs—
lange [A] winkel [°]
N1-B6 1.442 B7N1-B6 120.200

weiter auf nichster Seite
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Tabelle A.6 — Fortsetzung

Bindungs— Bindungs—

linge [A] winkel [°]
N 1-B14  1.475 N1-B6-N3  118.007
N1-B7 1438 B6-N3B5 122.693
N2-B5 1.442 N3-B5N2 118.007
N2-B7 1.438 B5-N2-B7  120.200
N 2-B11  1.475 N2-B7-N1 120.892
N3-B6 1.444 Cl10-B 7-N'1 119.554
N3-B5 1.444 B 7-N 1-B14  120.356
B5-Cl8 1.770 N 1-B14-ClI15 120.429
B6-Cl9 1.770 N 1-B14-Cl16  120.430
B 7-Cl110 1.786 N1-B6-Cl9 119.724
B11-Cl12 1.757 Cl9-B6-N3 122.268
B11-Cl13 1.757 Cl4-N3-B6 118.653
B14-Cl16 1.757 Cl4-N3-B5 118.653
B14-Cl15 1.757 Cl8B5-N3 122.268
Cl4-N3 1.733 Cl8B5-N2 119.724

B11-N2-B5 119.444
B11-N2-B 7  120.356
N 2-B11-Cl12 120.429
N 2-B11-Cl13  120.430

Abb. A.13: B3N;Clg
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Tabelle A.7: Ausgewihlte interatomare Abstédnde und Winkel der Verbindung B3N3Clg.

Bindungs- Bindungs—

linge [A] winkel [°]
N1-B8 1.446 Cl11-B 8-N 3 122.339
N2-B9 1.446 Cl11-B 8N 1 122.347
N2-B7 1.446 B8N3-Cl6 117.658
N3-BS8 1.446 Cl6-N3-B7 117.657
N3B7 1.446 Cl10-B 7-N 3 122.346
B 7-Cl10 1.756 Cl10-B 7-N 2 122.335
B 8&CI11 1.756 Cl5-N2-B7 117.664
B 9-Cl12 1.756 Cl5-N2-B9 117.660
Cl5-N2 1.736 Cl12-B 9-N 2 122.339
Cl6-N3 1.736 Cl4-N1-B9 117.668
Cl4-N1 1.736 Cl4-N1-B8 117.652

N3-B8&N1 115314
B8&NI1-B9 124.680
N1-B9-N2 115.326
B9-N2-B7 124.676
N2-B7N3 115.318
B7-N3-B8 124.686

Abb. A.14: B4N3017
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Tabelle A.8: Ausgewihlte interatomare Abstédnde und Winkel der Verbindung B4N3Cl;.

Bindungs- Bindungs-

linge [A] winkel [°]
N 1-B12 1.476 N1-B7N3 117.953
N1-B7 1.439 B7N3DB6 123.605
N2-B8 1.442 N3B6-N2 115.360
N2-B6 1.448 B6-N2-B8 123.605
N3B6 1.448 N2-B8&N1 117.953
N3-B7 1.442 B8N1-B7 121.525
B6-Cl9 1.755 B12-N 1-B 7  119.237
B 7-Cl10 1.771 N 1-B12-ClI13 120.410
B 8-Cl11 1.771 N 1-B12-Cl14 120.410
B12-Cl14 1.757 Cl10-B7-N1 119.632
B12-Cl13 1.757 Cl10-B 7-N 3 122.416
Cl4-N2 1.735 Cl5-N3-B7 118306
Cl5-N3 1.735 Cl5-N3-B6 118.090

Cl9-B6-N3 122.320
Cl9-B6-N2 122.321
Cl4-N2-B6 118.088
Cl4-N 2-B8 118.307
Cl11-B 8N 2 122415
Cl11-B8N1 119.632

@HD

Abb. A.15: NB3C16
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Tabelle A.9: Ausgewéhlte interatomare Abstéinde und Winkel der Verbindung NB3Clg

Bindungs- Bindungs—

linge [A] winkel [°]
N1-B6 1.459 N1-B5Cl7 121.098
N1-B5 1.459 N1-B5Cl9 121.130
B2-Cl3 1.763 N 1-B 6-Cl110 121.104
B2-Cl4 1.763 N1-B6-Cl8 121.110
B5Cl9 1.763 N1-B2-Cl3 121.131
B5Cl7 1.763 N1-B2-Cl4 121.081
B 6-CI10 1.763 B6-N1-B5 120.008
B6-Cl8 1.763 B2-N1-B5 119.946

B2-N1-B6 120.047
B5-N1-B6 120.008
B2-N1-B5 119.946

Abb. A.16: B4NQCIG

Tabelle A.10: Ausgewéhlte interatomare Abstinde und Winkel der Verbindung B4NyClg

Bindungs— Bindungs—

linge [A] winkel [°]
B1-N3 1471 N4-B1-N3 96.643
B1-Cl6 1.734 B1-N3-B2 83.357
B2-Cl5 1.734 N3-B2N4 96.643
B2-N4 1471 B2-N4-B1 83.356

weiter auf nachster Seite
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Tabelle A.10 — Fortsetzung

Bindungs— Bindungs—

linge [A] winkel [°]
B2-N3 1471 N 4-B10-Cl12  120.816
N3-B7 1422 N 4-B10-CI11  120.816
N 4-B10  1.422 Cl12-B10-Cl11 118.368
B7-Cl9 1.767 B10-N 4-B 2 138.322
B7-Cl8 1.767 N4-B2-Cl5 131.678
B10-Cl11 1.767 Cl 5-B 2-N 3 131.678
B10-Cl12 1.767 B2N3B7 138.322

N3B7-Cl8 120.816
N3BT7Cl9 120.816
Cl8B7-Cl9 118.368
B7N3B1 138.321
N3-B1-Cl6 131.679
Cl6-B1-N4 131.678

Abb. A.1T7: B3N2015

Tabelle A.11: Ausgewéhlte interatomare Abstéinde und Winkel der Verbindung B3Ny Clg

Bindungs— Bindungs—

linge [A] winkel [°]
B1-N4 1.449 B1-N4B2 86991
B1-N3 1.483 N4-B2-N3 94213
B1-Cl6 1.732 B2N3B1 84.474
B2-Cl5 1.732 N3 B1-N4 94213
B2-N4 1.449 Cl6-B1-N4 131.664

weiter auf nichster Seite
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Tabelle A.11 — Fortsetzung

Bindungs— Bindungs—
linge [A] winkel [°]
B2-N3 1.483 Cl6-B1-N3 134.115
N3-B8 1.412 B1-N4-Cl7 136.204
N4-Cl7 1.691 Cl7-N4-B2 136.204
B 8-Cl10 1.772 Cl5-B2-N4 131.665
B8&Cl9 1.772 Cl5-B2-N3 134.114

B&8&N3B1 137.763
B&N3B2 137.763
Cl19-B 8-CI10 118.242

A.4 Plasmachemisch aktivierte Reaktion zwischen Stick-
stoff und Bortribromid
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rel. Intensitat
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Abb. A.18: Vergleich der gemessen (oben) mit theoretisch berechneten (unten) Isotopenmustern
der dargestellten Bor/Stickstoff/Brom—Verbindungen. Fiir Details siehe Abschnitt 4.6 und 4.6.2.
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Abb. A.19: Vergleich der gemessen (oben) mit theoretisch berechneten (unten) Isotopenmustern
der dargestellten Bor/Stickstoff/Chlor—Verbindungen. Fiir Details siehe Abschnitt 4.6 und 4.6.2.
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A.4.1 Berechnete Daten der in Abschnitt 4.6 besprochenen Verbindun-
gen

Tab. A.12: Theoretisch berechnete thermodynamische Daten betrachteter Strukturisomere.

298,15K

Verbindung Eoy ZPE ok cpdT  Sigs 15
] ) 9/ml] [/mol ]
BBr3;3 -7748,296547682  0,0073844
Ny -109,5804706909  0,0053716
Bry -5148,886134031  0,0011594
BeN3Brg (I)  -23484,07888336  0,0497241 62,70 0,79031
BgN3Brg (II)  -23483,81779481  0,0477239 65,22 0,80271
BgN3Brg (III) -23484,00651506  0,0492894 61,10 0,75496
BgN3Brg (IV) -23484,01314003  0,049323 63,72 0,79177
BN3Brg (V)  -23483,91065108  0,0485685 63,90 0,78455
BgN3Brg (VI) -23483,91312241  0,048528 64,39 0,7975
BsN3Brg(I) -20884,6615448 0,0442157 55,39 0,71609
BsN3Brg(II)  -20884,58117992  0,0437095 56,20 0,7204
BsN3Brg(III)  -20884,58764691  0,0437499 56,30 0,71013
BsN3Brg(IV)  -20884,48688737  0,0429437 57,00 0,71944
B3NBrg(I) -15576,321178970  0,022189200 33,21 0,49807
BsNBrg(II) -15576,227241940  0,021537900 38,66 0,57044
B4sNBr;O(I)  -18251,02517749  0,03203790 45,87 0,62765
B4NBr7O(II)  -18250,93015481  0,03164710 49,04 0,66541
B4NBr;O(III) -18250,93199074  0,03142170 48,83 0,68484
B4NBr;O(IV) -18250,92222 0,0312412 49,23 0,68484
B4NBr;O(V) -18250,81751 0,0299963 50,55 0,69821

O .
Tab. A.13: Koeffizienten der Potenzfunktion nach ¢,(T") = )~ ;7" zur Anpassung der theoretisch
6

berechneten Wiremkapazititen. a; = J - mol~! - K2, Siehe auch Abschnitt 4.5.3 auf Seite 51.

Verbindung o a1 as-107% ag- 1077 as-107° as - 10712 ag - 10710

BsN3Brg (I) 0,0198384 0.00407912  -5.20097  4.48964 -2.1692 5.36969 -5.2976
BsN3Brg (II)  0.00877736 0.00514178 -7.04354  6.06232 -2.88869  7.04908 -6.86531
BsN3Brg (III)  0.0113123 0.00405894 -4.74314  3.73431 -1.67248  3.89963 -3.6713

(I

(
BsN3Brg (IV)  0.0127268 0.00463535 -6.1129 5.20727 -2.46603  5.98678 -5.8047
BsN3Brg (V) 0.015197 0.0039039 -4.05185  2.95737 -1.27863  2.95074 -2.78714
BsN3Brg (VI) 0.0119278 0.00479245 -6.38521  5.45494 -2.59125  6.31288 -6.14256
BsN3Brs(I) 0.0202649 0.00327612  -3.95165  3.4565 -1.72099  4.38781 -4.43865
B5N3Brs(II) 0.015948 0.00358643 -4.30812  3.60096 -1.72061  4.2512 -4.20122
BsN3Brsg(III)  0.0110066 0.00379997  -4.56361  3.71849 -1.72952  4.17449 -4.04669

I

BsNsBrs(IV)  0.0112214  0.0039365  -4.83331  3.98713  -1.87394 4.56594  -4.4631
BsNBrg(I) 0,015216  0,00168939 -1,63376 1,24781  -5,80749  1,43308  -1,42763

weiter auf néchster Seite

122



ANHANG A. PLASMACHEMISCH AKTIVIERTE REAKTIONEN ZWISCHEN
ELEMENTHALOGENIDEN / PHs UND STICKSTOFF

Fortsetzung

Verbindung ao al az-107% ag- 1077 aq-107° as - 10712 ag - 10715

B3sNBrg (II) 0,0192007  0,00257739 -3,59996  3,31611 -1,68873  4,35082 -4,42272
B4NBr7O(1I) 0,0162696  0,00309695 -4,33884  4,03352 -2,04776  5,22748 -95,25537

B4NBr7O(II) 0,0151093 0,00403452 -6,63732  6,58681 -3,46328  9,04078 -9,23107
B4NBr7O(III)  0,0154601 0,00387797 -6,00968  5,67659 2,87611 7,30502 -7,30752
B4NBr;O(IV) 0,0202422 0,00396091 -6,53297  6,41068 -3,32623  8,5851 -8,68737
B4NBr7O(V) 0,0172952  0,00445582 -7,43695  7,18175 -3,67303  9,37932 -9,41671

A.4.2 Strukturdaten der quantenchemisch berechneten Bormborazin-
derivate

Abb. A.20: BGNgBI‘Q

Tabelle A.14: Ausgewéihlte interatomare Abstéinde und Winkel der Verbindung BgN3Brg

Bindungs— Bindungs—

linge [A] winkel [°]
N1-B5 1.472 N2-B4-N3 118.557
N1-B6 1.472 B4-N3-B5 112.168
N2-B6 1.472 N3-B5N1 118.582
N 2-B13  1.435 B5-N1-B6 112.139
N2-B4 1.472 N1-B6-N2 118.568
N3B5 1.472 B13-N 2-B 4 123.702
N 3-B14  1.435 B13-N 2-B 6 123.759
N 3-B4 1.472 Br17-B13-Brl5 115.640
B4-Br7 1.924 Br15-B13-N 2 122.043
B5Br8 1.924 Br 7-B 4-N 2 119.948

weiter auf néchster Seite

123



ANHANG A. PLASMACHEMISCH AKTIVIERTE REAKTIONEN ZWISCHEN
ELEMENTHALOGENIDEN / PHs UND STICKSTOFF

Tabelle A.14 — Fortsetzung

Bindungs— Bindungs—

linge [A] winkel [°]
B6-Br9 1.924 Br7-B4-N 3 120.006
B10-Br11 1.930 B14-N 3-B 4 123.770
B10-Br12 1.931 B14-N 3-B 5 123.700
B13-Brl5 1.930 N 3-B14-Br18  121.922
B13-Br1l7 1.931 N 3-B14-Br16  122.039
B14-Br18 1.931 Br 8-B 5-N 3 119.937
B14-Br16 1.930 Br8&B5N1 119.992

B10-N 1-B 5 123.789
B10-N 1-B 6 123.714
Br11-B10-Brl2 115.666
Br9-B6-N1 119.957
Br 9-B 6-N 2 119.994

Abb. A.21: B5N3BI‘8

Tabelle A.15: Ausgewéihlte interatomare Abstinde und Winkel der Verbindung BsN3Brg

Bindungs— Bindungs—

linge [A] winkel [°]
N 1-B10  1.428 B6-N2-B4 110.768
N1-B5 1.461 N2-B4-N3 118.010
N2-B6 1.466 B4 N3B5 123.501
N2-B4 1.463 N3 B5N1 115.463

weiter auf nachster Seite
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Tabelle A.15 — Fortsetzung

Bindungs— Bindungs—

linge [A] winkel [°]
N 2-B13  1.447 B5N1-B6 112.153
N 3-Br16 1.891 N1-B6-N2 116.547
N3-B5 1.452 Br 9-B 6-N 2 123.175
N3B4 1.453 Br 9-B 6-N 1 118.858
B4-Br7 1.926 B13-N 2-B 6 123.130
B5-Br8 1919 B13-N 2-B 4 126.041
B6-Br9 1.925 Br14-B13-Brl5 116.054
B10-Br1l 1.916 Br 7-B 4-N 2 120.224
B10-Br12 1.952 Br 7B 4-N3 121.379
B13-Br14 1.924 Br16-N 3-B 4 118.194
B13-Brl5 1.930 Br16-N 3-B 5 118.261

Br8B5N3 121.549
Br&B5N1 122.944
B10-N 1-B 5 130.171
B10-N 1-B 6 116.516
Br12-B10-Brll 116.063

Abb. A.22: B;NBrg

Tabelle A.16: Ausgewihlte interatomare Abstinde und Winkel der Verbindung B3z NBrg

Bindungs— Bindungs—

linge [A] winkel [°]
N1-B6  1.457 B 6-Br 8 1.924
N1-B5 1.458 B6-N1-B 2 120.122

weiter auf nichster Seite
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Tabelle A.16 — Fortsetzung

Bindungs— Bindungs—
linge [A] winkel [°]
B2-Br3 1.924 B5-N1-B2 119.821
B2-Br4 1.924 B6-N1-B5 120.057
B5Br7 1.924 B6-N1-B 2 120.122
B5Br9 1.924 B6-N1-B5 120.057
B 6-Br10 1.924 Br10-B 6-Br 8 117.922

B2N1-B6 120.122
B2-N1-B5 119.821
Br3-B2-Br4 117.942
B5-N1-B6 120.057
B5-N1-B2 119.821
Br7-B5Br9 117.938

Abb. A.23: B4NBr;0O

Tabelle A.17: Ausgewihlte interatomare Abstinde und Winkel der Verbindung B4,NBr;O

Bindungs— Bindungs—

lange [A] winkel [°]
N1-B5 1.439 N1-B5-B2 24.422
N1-B10 1.506 N1-B5-Bré6 116.773
B2-Br4 1.915 N1-B5-Br7 127.283

weiter auf nichster Seite
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ELEMENTHALOGENIDEN / PHs UND STICKSTOFF

Tabelle A.17 — Fortsetzung

Bindungs— Bindungs—

linge [A] winkel [°]
B2-Br3 1.943 Br6-B5-Br7 115.942
B5-Br7 1914 B2-N1-Br3 36453
B5-Br6 1945 N1-B2-Br4 126.773
0O 8-B10 1.356 N1-B2-Br3 117.427
08-B9 1.355 Br3-B2-Br4 115.797
B9-Brl2 1.921 Br13-B10-N1 120.269
B9-Brll 1921 Br13-B10- 08 120.887
B10 - Br13 1.935 N1-B10-08 118.795

Bri11-B9-08 121.308
08-B9-Brl2 118.454
Br11-B9- Br12 120.192
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Anhang B

Programm zur Auswertung von
Massenspektren

Das in folgenden Code abgebildete Programm wurde zur Auswertung der hier beschriebe-
nen massenspektroskopischen Daten verwendet. Es handelt sich um um Programm in der
Sprache PERL. Siehe auch Abschnitt 4.8.

1 #!/usr/bin/perl —w

2

3 use strict;

4 use warnings;

5 use File ::Copy;

6

7 my (%ergebnis,%formel_massen);
s my %valenzen = (

9 "B” => 3,
10 "Cl” = 1,
11 "N” = 3,
12 )

—
w

my (@summenformel, @summenformel_sortiert , @berrechnete_molekuele) ;
my $i = 0;
my $j = 0;
my $k

e e
N 'S
Il

o

my ($summenformel, $label ; $zeile ,$masse_summenformel , $formel , $schalter);

N =
(=2~}

my $masse_gesucht = 7274.07;

NN
[

23 # Hier ist die Masse einzutragen mnach der gesucht wird.

24 # wird alles was sich in einem Bereich von 20 amu

25 # um die gesuchte Masse bewegt.

26

27 my $ref_masse;

28

290 $ref_masse = \$masse_gesucht;

30

31 #AA Hier jetzt fuer die Molekuelkombination B N CI.

32 #HHH#Es sollen die moeglichen Summenformeln errechnet werden.
33 #HH# Es wird mit 8 geschachtelten for Schleifen gearbeitet.
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34 #HHH#Die Summenformel wird dann in der Form
35 HHHA BSiN$jCI$k berechnet. Fuer andere Elemente muss
36 #tAA#diese Schleife natuerlich geaendert werden!!!!

37

38 open (MOLEKUEL KOMBLDATEI, ”./mol_kombi.dat”)

39 || die(”Kann_Datei_nich_oeffnen._$17);

40

41 # ./mol_kombi.dat einmal einlesen

42 # und die gefunden Summenformeln und 100% Peaks in ein
43 # Hash namens %formel_massen packen

44 # %formel_massen =( Summenformel => Masse des 100% Peak);
45

46 while ($zeile = <MOLEKUEL KOMBLDATEI>) {

a7

a8 if ($zeile =" m/ " [A-Z][a—2z]? _\d+/gc) {

49 $formel = $zeile;

50 chomp ( $formel) ;

51}
52 if (defined $formel) {

53 $zeile =" m/(\d+\.7\d+)\s+=>\s+(\d+\.?\d*) /;
54 if (defined ($2) && $2 =— 100) {
55 $formel_massen{$formel} = $1;

56 }
57}
58 }

59
60 close (MOLEKUEL_ KOMBI DATEI) ;

61

62 @berrechnete_molekuele = keys (%formel_massen);

63

64 while ($i < 10) { # Schleife, die B inkrementiert
65 $j = 0;

66 $k = 1;

67 $i++;

68

69 while ($j < 10) { # Schleife, die N inkrementier

70 $k = 1;

71 $j4++;

72

73 MOLEKUEL: while ($k < 16) { # Schleife, die Cl inkrementier
74

75 $schalter = "nix”;

76 @summenformel = () ;

77 @summenformel_sortiert = ();

78 push (@summenformel ,”B_$i” ,”N_§j” ,”C1_$k”) ;

79 @summenformel_sortiert = sort (@summenformel);
80 $summenformel = "B$i”.”N$j”.” Cl$k”;

81 $label = ();

82 foreach (@summenformel_sortiert) {

83 $label .= $_;

84 }

85

86 foreach (@berrechnete_molekuele) {

87 if ($_ eq $label) {

88 $schalter = 7ja”;

89 }
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90 }

91
92 if ($schalter eq "ja”) {

93

94 print (”Berechne_$label\n”);

95 $masse_summenformel = $formel_massen{$label };

96

97 if (exists Sergebnis{$masse_summenformel}) {

98 $masse_summenformel .= ”7_7;

99 $ergebnis{$masse_summenformel} = $summenformel;
100 } else {

101 $ergebnis{$masse_summenformel} = $summenformel;
102 }

103 $k++;

104

105 } else {

106 print (”Berechne_$summenformel_neu\n”);

107 &iso_muster_berechnen ($summenformel) ;

108 $masse_summenformel = &formel_ueberpfuefen($label);
109

110 if (exists $ergebnis{$masse_summenformel}) {

111 $masse_summenformel .= 7_7;

112 $ergebnis{$masse_summenformel} = $summenformel;
113 } else {

114 $ergebnis{$masse_summenformel} = $summenformel;
115 }

116 $k++;

117 }

118 }

19}

120 }

121

122 &ausgabe_schreiben ($masse_gesucht ,\%ergebnis ,\%valenzen) ;

123

124 print (”Fertig\nDie_Errechneten, Daten_befinden_sich _in\nergebnis_.dat_und, ./
ergebnis_rest.dat\n"”);

125

126 sub iso_muster_berechnen{

127

128 # Eingabe der Summenformel. !!!!!! Hierbei auf die Gross

129 # und Kleinschreibung achten. Die Formelerkennung wird

130 # so ablaufen , dass sie auf der Erkennung wvon Gross und

131 # Kleinschreibung aufbaut.

132
133 my ($summenformel) = @Q_;

134 my (%formel_zerlegt ,%Isotopen,%formel_reduziert);

135

136 %formel_zerlegt = &formelerkennung ($summenformel) ;
137 # Formel erkennen wund Elemente— und Anzahlweise

138 # zurueckgeben , zerlegte Formel befindet sich

139 # jetzt wm Hash %formel_zerlegt = ( # Element Anzahl
140 7AL” = 787 s
141
142
143
144

R IR
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145 %formel_reduziert = &formelreduzieren(%formel_zerlegt);

146 # Subroutine die in Datei ./atom_kombi

147 # nachguckt, ob Atom/Anzahl Kombination schon ezistiert
148 # und loescht sie falls ja. Neues (reduziertes) Hash

149 #  %formel_reduziert wird zur{\7u}ckgegeben

150

151 %lsotopen = &iso_daten_holen(%formel_reduziert);

152 # holen der die Daten liegen jetzt in einem Hash of Arrays
153 # das %Isotopen heisst.

154 # %lIsotopen = ( # Element Isotopenliste
155 # ”Br?” = ["79Br”,”81Br”],
156 # );

157

158 &einzelmuster (\%formel_reduziert ,\%Isotopen);

159 # Subroutine , die aus der reduzierten Summenformel
160 # die noch fehlenden (d.h noch nicht in der Datei
161 # ./atom_kombi vorhandenen) Einzelatomkombinationen
162 # berechnet. Kein R{\7u}ckgabewert.

163

164 &molekuel_muster(%formel_zerlegt);

165 }

166 #———Subroutine zur Formelerkennung
167

168 sub formelerkennung {

169 my($summenformel) = @Q_;

170 my($symbol, $anzahl);

171 my(%formel_hash);

172

173 while ($summenformel =" m/([A-Z][a—z]7) (\dx*)/gc) {

174

175 $symbol = $1;

176 $anzahl = $2;

177

178 if ($anzahl eq 77) {

179 $anzahl = 717;

180 }

181 if ( exists($formel_hash{$symbol}) ) {

182 $formel_hash{$symbol} += $anzahl;

183 } else {

184 $formel_hash{$symbol} = $anzahl;

185 }

186

187 return(%formel_hash);

188}

189

190 # Subroutine die {\7u}berpr{\”7u}ft, ob die ben{\”70}tigten
Atomisotopenmuster

191 # bereits in einer Datei ./atom_kombi.dat vorhanden ist

192

193 sub formelreduzieren {

194

195 my (%formel_zerlegt) = Q@Q_;
196 my ($zeile ,$atomsym, $anzahl, $label);

197
198 open(KOMBLDATEI, ”./atom_kombi.dat”)
199 || die(”Konnte_Datei_nich_oeffnen:_$!\n”);
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200

200 while ($zeile = <KOMBLDATEL>) {

202

203 while (($atomsym,$anzahl) = each (%formel_zerlegt)) {

204 $label = "$atomsym”.”_7.”$anzahl”;

205 if ($zeile =" m/"$label\b/) {

206 delete ($formel_zerlegt{$atomsym});

207 }

208 }

200 }

210  close (KOMBLDATEI) ;

211 return(%formel_zerlegt);

212 }

213

214 # Subroutine holt Isotope fuer die FElemente aus der Datei ./massen. dat
215 # Generell erwartet das Programm eine Massendatei der Form:
216 #

217 # Nucleonenzahl Elementsymbol Masse Haeufigkeit
218

219 sub iso_daten_holen {

220

221 vformel_zerlegt) = @Q_;

222 vIsotopen_hash); #Wird HoL

my (
my (
223 my (@Isotopenliste) = ();
my (
my (

224 $element , $zeile , $Isotop , $treffer);

225 $element_vorher) = ”"noch_nix”;

226

227 open (MASSENDATEI, ”./massen.dat”)

228 || die(”Konnte_Datei_nicht_oeffnen!_$!\n”);
229

230  while ($zeile = <MASSENDATED>) {

231

232 HIERHIN: foreach $element (keys(%formel_zerlegt)) {
233

234 if($zeile =" m/(\dx)\s*\b($element)\b/){
235 $treffer = 7827,

236 $Isotop = (7$17.7827);

237 push(@Isotopenliste , $Isotop);

238

239 if ($element_vorher eq "noch_nix”) {
240 $element_vorher = $treffer;

241 next HIERHIN;

242

243 if ($element_vorher ne $treffer) {

244 pop(@Isotopenliste);

245 $Isotopen_hash{$element_vorher} = [@Isotopenliste];
246 @Isotopenliste = ();

247 push(@Isotopenliste , $Isotop);

248 $element_vorher = $treffer;

249 next HIERHIN;

250 }

251 }

252 }

253}

254 $Isotopen_hash{$element_vorher} = [@Isotopenliste];
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255  close (MASSENDATEI) ;

256  return(%Isotopen_hash);

257 }

258

259 sub einzelmuster {

260

261 my($ref_formelred , $ref_isotopen) = @_;

262  my($atomsymbol , $atomanzahl , $isodaten , $iso_kombi, $i , $normierung) ;

263 my(@isodaten) = ();

264 my(@iso_kombi_temp , @Qiso_kombi) = (77);

265  my(%iso_zusammengefasst);

266

267 while (($atomsymbol,$atomanzahl) = each (%3$ref_formelred)) {

268

269 $normierung = 0;

270 @isodaten = ();

271 @iso_kombi_temp = (77);

272 %iso_zusammengefasst =();

273 foreach (@{$S$ref_isotopen{$atomsymbol}}) {

274 push(@isodaten , $_);

275

276

277 $i=0;

278 while ($i < $atomanzahl) {

279 @iso_kombi = ();

280

281 foreach (@isodaten) {

282 $isodaten = $_;

283

284 foreach (@iso_kombi_temp) {

285 $iso_kombi = ”$isodaten”.”$_7;

286 push (@Qiso_kombi , $iso_kombi) ;

287 }

288 }

289 @Qiso_kombi_temp = ();

290 @iso_kombi_temp = @iso_kombi;

291 $i++;

292 }

293

294 %iso_zusammengefasst = &daten_zusammenfassen (@Qiso_kombi);

295

296 open (ISO_.KOMBLDAT, ”>>./atom_kombi.dat”)

297 || die (”Kann_Datei_nicht_oeffnen:_$!\n”);

298

299 print (ISO_.KOMBILDAT”\n$atomsymbol\_$atomanzahl\n”) ;

300

301 foreach (keys (%iso_zusammengefasst)) {

302 print (ISO_.KOMBLDAT” $iso_zusammengefasst {$_}[1] ._.=___._._
$iso_zusammengefasst{$_}[0]\n”);

303 }

304 print (ISO_KOMBLDAT"\#\#Ende\#\#\n” ) ;

305 } #ab hier wird naechste Atomgruppe bearbeitet

306  close (ISO.KOMBLDAT) ;

307 }

308

309 #
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310 # Subroutine die die errechmneten Isotopenkombinationen
311 # zusammenfasst

312 #

313

314 sub daten_zusammenfassen{

315

316 my (@iso_kombi)= @_;

317 my (%kombi_zusammen) = () ;

318 my ($element ,$summe) ;

319

320 # FEs wird ein HoL erzeugt, in dem die Nucleonensummen als
321 # Schluessel vorliegen. In der Liste stehen als

322 # erstes Element die Anzahl an gleichen Kombinationen [0]
323 # und als zweites [1] Element eine moegliche

324 # Nucleonenkombination .

325

326  foreach $element (@iso_kombi) {

327 $summe = 0;

328

329 while ($element =" m/(\d+)/gc) {

330 $summe += $1;

331 }

332 if ( exists($kombi_zusammen{$summe}) ) {
333 $kombi_zusammen {$summe } [0] += 1;

334 } else {

335 $kombi_zusammen {$summe } [0] = 1;

336 $kombi_zusammen {$summe } [1] = $element ;
337 }

338

339}

340 return %kombi_zusammen ;

341 }

342

343 #

344 # Subroutine die die Molekuelmuster berechnet
345 #

346

347 sub molekuel_muster {

348

3499 my (%formel_zerlegt) = @Q_;
350 my (%iso_daten ,%mol_kombi,%mol_kombi_temp,% mol_kombi_zerlegt ,#
351 %masse_haeufigkeit ,%summenform,% masse_haeufigkeit_norm);

352 my (@iso_daten ,@mol _daten,@mol _kombi_daten , @summenform_sortiert) ;
353 my ($symbol,$anzahl, $schalter ,$muster, $zeile_1 ,$masse);

354 my ($schluessel ,$iso_daten ,$iso_kombi ,$wert,$at_symbol);

355 my ($mol_muster ,$kombi_haeufig, $zeile ,$isotop , $zahl, $iso_nummer) ;
356 my ($iso_hauf, $iso_masse ,$mol_-masse, $mol_hauf,$mol_kombi_sch ,#
357 $masse_ergebnis , $hauf_ergebnis);

358 my ($wahrsumme)= 707;

350 my ($wertl,Swert2, $sortiert ,$form_sortiert);

360

361 ATOMGRUPPE: while (($symbol, $anzahl) = each (%formel_zerlegt)) {
362

363 # So lange machen, bis alle Atommuster

364 # aus ./atom_kombi.dat eingelesen sind.

365
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$schalter = 77,
$muster = ”$symbol\_$anzahl”;

open (ATOMKOMBI ”./atom_kombi.dat”)

die (”Konnte_Datei_nicht_oeffnen._$!\n”);

while (<ATOMKOMBDE) {
if ( $- =" m/" $muster\b/ ) {

}

$schalter = "ja”;

if (3$schalter eq 7ja” && $_ =" m/ " \A#Ende\#\#/) {

}

close (ATOM.KOMB]I) ;
next ATOMGRUPPE;

if ($schalter eq 7ja”)

}
}
}

$_ =" m/" (\w+)\s+=>\s+(\d\.?\dx) /;
$iso_daten{$symbol}{$1} = $2 if defined $1;

close (ATOM.KOMBI) ;
%mol_kombi_temp = (77,717);

foreach $schluessel (keys (%iso_daten)) {

@iso_daten = ();
%mol_kombi = ();

foreach (keys (%{$iso_daten{$schluessel}})) {
push (@iso_daten ,$_);

}

foreach $iso_daten (@iso_daten) {
foreach (keys (%mol_kombi_temp)) {

}
}

%mol_kombi_temp

$iso_kombi = ”"$iso_daten”.”$_";
$wert = $iso_daten{$schluessel }{$iso_daten }*x$mol_kombi_temp{$_1};
$mol_kombi{$iso_kombi} = $wert;
#print ("$iso_kombi Swert\n”) ;

()

%mol_kombi_temp = %mol_kombi;

}

foreach (keys (%mol_kombi)) {
push(@mol_daten , $_);

foreach (@mol_daten) {
while ($_ =" m/(\d+[A-Z]{1}[a—2]?)/gc) {
unless (exists $mol_kombi_zerlegt{$_}{$1}) {

}
}

$mol_kombi_zerlegt {$_}{$1} = 1;
else {
$mol_kombi_zerlegt {$_}{$1} += 1;
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422 }

423}

424

425  foreach $mol kombi_sch (keys %mol_kombi_zerlegt) {

426

427 @mol_kombi_daten = ();

428

429 while ((8$isotop,$zahl) = each %{$mol_kombi_zerlegt{$mol_kombi_sch}}) {

430

431 $isotop =" m/(\d+)(\w+)/;

432 $iso_nummer =$1;

433 $at_symbol = $2;

434

435 open (MASSENDATEI, ”./massen.dat”)

436 || die(”Konnte_Datei_nicht_oeffnen! $!\n”);

437

438 while ($zeile_1 = <MASSENDATED>) {

439

440 if ($zeile_1 =" m/"$iso_nummer\s+$at_symbol\b/gc) {

441

442 $zeile_1 =" m/" $iso_nummer\s+$at_symbol\b\s+(\d+\.\d=*)\s+(\d+\.\d
*) /;

443 $iso_hauf = ($2/100);

444 $iso_masse = $1;

445 $mol_masse = $iso_massex$zahl;

446 $mol_hauf = $iso_hauf**$zahl;

447

448 unless (exists $mol kombi_daten[0]) {

449 $mol_kombi_daten [0] = $mol_masse;

450 $mol_kombi_daten [1] = $mol_hauf;

451 } else {

452 $mol_kombi_daten [0] += $mol_masse;

453 $mol_kombi_daten [1] *= $mol_hauf;

454 }

455 }

456 }

457 close (MASSENDATEI) ;

458 }

459 $masse_haeufigkeit {$mol_kombi_daten[0]} = ($mol_kombi_daten[1] x #

460 $mol_kombi{$mol _kombi_sch});

461}

162

463  foreach (keys %mol_kombi) {

464 while ($_ =" m/([A-Z][a—2z]7)/gc) {

465 unless (exists $summenform{$1}) {

466 $summenform{$1} = 1;

467 } else {

468 $summenform{$1} += 1;

469 }

470 }

471 last ;

a2}

473

474  foreach (sort(keys %summenform)) {

475 $sortiert = 7$_7.7_" . ”$summenform{$_}”;

476 push(@summenform_sortiert , $sortiert);
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a7}

478

a9 foreach (@summenform_sortiert) {

480 $form_sortiert .= $_;

481 }

482

483 Y%masse_haeufigkeit_norm = &massen_zusammen_und_normieren(%
masse_haeufigkeit);

484

485 # Subroutine die die errechneten Massen und Haeufigkeiten
486 # zusammenfasst und normiert.

487 # FErgebniss steht in normalem Hash %masse_haeufigkeit_norm = ( masse =
rel. Intensitaet

w5 # );

489

1200  open (MOLEKUEL KOMBI, ”>>./mol_kombi. dat”)

491 || die (”’Kann_Datei_nicht_oeffnen._$!7);

492

4903 print (MOLEKUEL KOMBI” $form_sortiert\n”);

494

4905 while (($masse_ergebnis, $hauf_ergebnis) = each (%masse_haeufigkeit_norm))

{

496 print (MOLEKUEL KOMBI” $masse_ergebnis__ .= ... %hauf_ergebnis\n”);

497}

498

499 print (MOLEKUEL KOMBI"\#\#Ende\#\#\n\n” ) ;

500

501  close (MOLEKUEL KOMBI) ;

502 }

503

504 #

505 # Subroutine , die gleiche Massen zusammenfa{\ss}t und die relativebd
Haeufigkeiten berechnet

506 #

507

508 sub massen_zusammen_und_normieren {

509

510 my (%masse_haeufigkeit) = Q_;

511 my (%masse_zusammen ) ;

512 my ($masse_vorher,$int_masse_vorher);

513 my ($masse_zusammen , $int_masse_zusammen);

514 my $norm_faktor = 0;

515 my ($masse, $value, $differenz);

516

517 LINE: foreach $masse_vorher (keys (%masse_haeufigkeit)) {

518

519 $masse_vorher =" m/(\d+)\./;

520 $int_masse_vorher = $1;

521

522 foreach $masse_zusammen (keys %masse_zusammen) {
523

524 $masse_zusammen =" m/(\d+)\./;

525 $int_masse_zusammen = $1;

526

527 if ($int_masse_zusammen == $int_masse_vorher) {
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528 $masse_zusammen { $masse_zusammen} += $masse_haeufigkeit{$masse_vorher
b
529 $differenz = abs($masse_haeufigkeit{$masse_vorher} — $masse_zusammen
{$masse_zusammen }) ;
530 if ($differenz > 0.5) {
531 print (7 !! Warnung._Die_Differenz_ist_groesser_als_0.5\n”);
532
533 next LINE;
534 }
535 }
536 $masse_zusammen{$masse_vorher} = $masse_haeufigkeit{$masse_vorher};
537}
538
539 foreach (values %masse_zusammen) { #Normierungsfaktor ermittel
540 if ($_ > $norm_faktor) {
541 $norm_faktor = $_;
542 }
543}
544
545 while ((3masse, $value) = each (%masse_zusammen)) { # Normieren
546 $masse_zusammen{$masse} = (($value/$norm_faktor)*100);
547}
548
5490  return(%masse_zusammen ) ; # Es wird ein normales Hash %masse_zusammen
zurueckgegeben
550 }
551
552 #
553 # 100% Peak aus der Datei ./mol_komi.dat fuer das gesuchte Molekuel
raussuchen
554 #
555
556 sub formel_ueberpfuefen {
557

558  my ($label) = @_;
550 my $schalter = 77;

560
561 open (MASSENDATEL ”./mol_kombi.dat”)

562 || die(”Kann_Datei_nich_oeffnen._$17);

563

564  while (<MASSENDATEID>) {

565

566 if ($_ =" m/" $label\b/) {

567 $schalter = 7ja”;

568 }

569

570 if ($schalter eq ”ja”)

571 $_ =" m/(\d+\.7\d+)\s+=>\s+(\d+\.7\d*) /;
572 if (defined ($2) && $2 = 100) {

573 close (MASSENDATEI) ;

574 return(3$1);

575 }

576 }

577}

578 close (MASSENDATEI) ;

579 }
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580

581 sub ausgabe_schreiben{

582

583 my ($masse_gesucht ,$ref_ergebnis , $ref_valenzen) = @_;

584 my (Yergebnis_diff_drin ,%ergebnis_diff_gross);

585 my (@Qergebnis_diff_drin , @ergebnis_dif_gross);

ss6  my ($differenz ,$dbae, $summenformel , $masse) ;

587 my ($differenz_format ,$masse_format , $S_formel_format , $dbae_format) ;
588

589  foreach $masse (keys %3ref_ergebnis) {

590

591 $differenz = abs ($masse — $masse_gesucht);

592 $summenformel = ${Sref_ergebnis}{$masse};

593

594 if ($differenz < 20 ) {

595

596 $dbae = &dbae_errechnen($ref_valenzen ,$summenformel);
597

598 foreach (keys %ergebnis_diff_drin) {

599 $differenz .= 70" if $_ = $differenz;

600 }

601

602 $ergebnis_diff_drin{$differenz} = [$masse, $summenformel, $dbae];
603

604 | else {

605

606 $dbae = &dbae_errechnen ($ref_valenzen ,$summenformel);
607

608 foreach (keys %ergebnis_diff_gross) {

609 $differenz .= 70” if $_ =— $differenz;

610 }

611

612 $ergebnis_diff_gross{$differenz} = [$masse,$summenformel , $dbae];
613 }

614  }

615

616 @ergebnis_diff_drin = sort by number keys(%ergebnis_diff_drin);
617 @ergebnis_dif_gross = sort by_number keys(%ergebnis_diff_gross);
618

619 open (ERGEBNIS,”>./ergebnis.dat”)

620 || die(”Kann_Datei_./ergebnis.dat_nicht_oeffnen. $!7);
621

622 foreach (@ergebnis_diff_drin) {

623 $differenz_format = $_;

624 $masse_format = $ergebnis_diff_drin{$_}[0];

625 $S_formel _format = $ergebnis_diff drin{$_}[1];

626 $dbae_format = $ergebnis_diff_drin{$_}[2];

627 write (ERGEBNIS) ;

628  }

629 close (ERGEBNIS) ;

630

631 open (ERGEBNIS,”>./ergebnis_rest.dat”)

632 || die(”Kann_Datei_./ergebnis_rest.dat_nicht_oeffnen. $!7);
633

634 print (ERGEBNIS” Gesuchte .. . ......gefundene
Doppelbindungs—

Abweichung . . ..,

e

Zusammensetzung\n”) ;

AT TR
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635 print (ERGEBNIS” Masse,_ [amu] _ .. ....Masse_[amu]__ . ._.[am;mu]_ ..o
aequivalente . . ioooooseooees\n” )
636 print (ERGEBNIS” | $masse_gesucht\n”);
637
638 foreach (@ergebnis_dif_gross) {
639 $differenz_format = $_;
640 $masse_format = $ergebnis_diff_gross{$_}[0];
641 $S_formel_format = $ergebnis_diff_gross{$_}[1];
642 $dbae_format = $ergebnis_diff_gross{$_}[2];
643 write (ERGEBNIS) ;
644
645  close (ERGEBNIS) ;
646
647 unless (—e ”7./berechnete_sachen/ergebinis_B_N_Cl_$$ref_masse.dat”) {
648 copy(”./ergebnis.dat”, ”./berechnete_sachen/ergebinis_B_N_Cl_$$ref_masse
.dat”)
649 || warn (”Konnte,_Datei_./ergebnis.dat,_nicht_nach_./berechnete_sachen_
kopieren._ $!7);
650  }
651
652 format ERGEBNIS_TOP =
653 Gesuchte gefundene Abweichung Doppelbindungs—
Zusammensetzung
654 Masse [amu] Masse [amu] [amu] aequivalente
655 QpHtH#H#-##
656 $masse_gesucht
657 .
658
659 format ERGEBNIS =
660 QA # ## C## #H# Q##.# @
ES S S S S ECCOCCUCCE

661 $masse_format, $differenz_format , $dbae_format, $S_formel_format

662 .
663 }
664

665 #
666 7

667 #

668

Subroutine die die Doppelbindungsaequivalente der einzelnen Verbindungen
berechnet

669 sub dbae_errechnen {

670
671
672
673
674
675
676
677
678
679
680
681
682
683
684

my (Sref_valenzen ,$summenformel) = Q_;
my (Y%summenformel_zerlegt) ;
my $dbae = 0;

%summenformel_zerlegt =();

while ( $summenformel =" m/([A-Z][a—z]?) (\d+)/gc ) {
$summenformel_zerlegt {$1} = $2;
}

foreach (keys %summenformel_zerlegt) {
$dbae += ( $summenformel_zerlegt{$_} = ( ${$ref_valenzen}{$_} — 2 ) );
}
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685 $dbae %= 0.5;
686 $dbae += 1;
687  return($dbae);
688 }

689

690 sub by_number {
691

692 $a <=> $b;

693 }
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Anhang C

Verwendete Gerate

C.1 Massenspektrometer

Massenspektrometer: Finnigan MAT, Typ SSQ 7000

C.2 DIP-Messungen
Die DIP-Messungen wurden in zwei Temperaturbereichen durchgefiihrt:

Temperaturbereich 50-300 °C: In diesem Temperaturbereich wurde die beheizba-
re Probenhalterung des Massenspektrometers verwendet. Als Probentiegelmaterial
wurde hier Aluminium verwendet. Die Heizrate betrug 1 “C/s, womit sich eine Ge-
samtmessdauer von = 42 Minuten ergab.

Temperaturbereich 50-800 °C: In diesem Temperaturbereich wurde die beheizbare
Probenhalterung DCP 12HF der Firma IGT-WEINHEIM verwendet, die mit
Hilfe der Temperaturregeleinheit ETC 12HF gesteuert wurde (ebenfalls IGT—
WEINHEIM). Aufgrund der hohen Temperaturen wurde hier Quarzglas als Proben-
tiegelmaterial verwendet. Wiederum betrug die Heizrate 1 *C/s, womit sich eine Ge-
samtmessdauer von ca.zwei Stunden ergab.

C.3 Gaschromatograph
Gaschromatographischer Aufbau:
e Gaschromatograph: Varian 3400 CX

e Kapillarsidule 1: Typ: BP 20 der Firma SGE; Lange: 25 m; Innendurchmesser: 0,22
mm; Schichtdicke: 0,25 pm

e Kapillarsdule 2: Typ: BPX5 der Firma SGE Léange: 25 m; Innendurchmesser: 0,22
mm; Schichtdicke: 0,25 um

e Trigergas: He(4.6), 10 psi Vordruck
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Split: ca. 30 mL/min

Injektor: Varian 1078

Ionenquelle: 150 °C

¢ GC-Temperaturprogramm 1: Injektor: 220 °C; Séule: von 140 °C — 250°C, Heiz-
rate 11 "C/min; Transferline: 280 °C

e GC-Temperaturprogramm 1: Injektor: Temperaturprogramm 50 °C — 250 °C,
Heizrate 11 “C/min; °C; Sdule: Temperaturprogramm von 50 °C — 250 °C, Heizrate
11 “C/min; Transferline: 50 °C-250 °C

C.4 Hochfrequenzapparatur

Typ: Muegge MW-GIRY JA1540-1K2-026
HF-Leistung: 1200 W
Frequenz: 2,45 GHz

C.5 IR—Spektrometer

IR—Spektrometer: Brucker; FT-IR Tensor 27, ATR Modul, OPUS Version 4.0

C.6 Pulverdiffraktometer

Pulverdiffraktometer: Stoe, Stadi P, PSD, Cu-K,, Software WinX”W
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