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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung hdherer Hydridosilane mittels einer Dehydropoly-
merisationsreaktion niederer Hydridosilane, die nach dem Verfahren hergestellten héheren Hydridosilane, so-
wie die Verwendung der héheren Hydridosilane zur Herstellung elektronischer oder optoelektronischer Bau-
teilschichten und zur Herstellung siliciumhaltiger Schichten.

[0002] Hydridosilane bzw. ihre Gemische, insbesondere héhere Hydridosilane bzw. ihre Gemische, sind in
der Literatur als mogliche Edukte fir die Erzeugung von Siliciumschichten beschrieben. Dabei sind unter Hy-
dridosilanen Verbindungen zu verstehen, die im Wesentlichen lediglich Silicium- und Wasserstoffatome ent-
halten. Hydridosilane im Sinne der vorliegenden Erfindung sind gasférmig, fliissig oder fest und — im Falle
von Feststoffen —im Wesentlichen I8slich in Losemitteln wie Toluol oder Cyclohexan oder in flissigen Silanen
wie Cyclopentasilan. Als Beispiele seien Monosilan, Disilan, Trisilan und Cyclopentasilan genannt. Hoherer
Hydridosilane, d. h. solche mit mindestens 2 Si-Atomen, kdnnen eine lineare, verzweigte oder (ggf. bi-/poly-
Jeyclische Struktur mit Si-H-Bindungen aufweisen und lassen sich durch die jeweiligen generischen Formeln
SipHans (linear bzw. verzweigt; mit n 2 2), Si H,, (cyclisch; mit n 2 3) oder Si H,, (bi- bzw. polycyclisch; n
2 4; i = {Zahl der Cyclen} — 1) beschreiben.

[0003] So beschreibt z. B. EP 1 087 428 A1 Verfahren zur Herstellung von Siliciumfilmen, bei denen Hydri-
dosilane mit mindestens drei Siliciumatomen eingesetzt werden. EP 1 284 306 A2 beschreibt u. a. Gemische
enthaltend eine Hydridosilan-Verbindung mit mindestens drei Silicium-Atomen und mindestens eine Hydrido-
silan-Verbindung ausgewabhlt aus Cyclopentasilan, Cyclohexasilan und Silylcyclopentasilan, die ebenfalls zur
Herstellung von Siliciumfilmen eingesetzt werden kdnnen.

[0004] Hbhere Hydridosilane kénnen z. B. durch Dehalogenierung und Polykondensation von Halosilanen mit
Alkalimetallen hergestellt werden (GB 2 077 710 A). Nachteilig bei diesem Verfahren ist jedoch, dass partiell
halogenierte Silane als Verunreinigungen anfallen, die insbesondere fur die Weiterverarbeitung des Produktes
zu fur die Halbleiterindustrie bestimmtem Silicium nachteilig sind, da sie zu Siliciumschichten mit nachteiligen
Eigenschaften fuhren.

[0005] Andere Verfahren zur Herstellung von Hydridosilanen beruhen auf einer Dehydropolymerisationsreak-
tion von Hydridosilanen, bei der 1) thermisch (US 6,027,705 A fir den Fall, dass kein Katalysator eingesetzt
wird) und/oder 2) durch Einsatz von Katalysatoren wie a) elementaren Ubergangsmetallen (heterogene Ka-
talyse; US 6,027,705 A fur den Fall, dass Platingruppen-Metalle, d. h. Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, eingesetzt wer-
den; US 5,700,400 A fiir Metalle der Gruppe 3B-7B und 8 — d. h. die Ubergangsmetalle/Lanthanide ohne Cu-
und Zn-Gruppe), b) Nichtmetalloxiden (heterogene Katalyse; US 6,027,705 A fiir den Fall, dass Al,O5 oder
SiO, eingesetzt werden), c) hydridischen Cyclopentadienyl-Komplexen von Scandium, Yttrium oder seltenen
Erden (homogene Katalyse; US 4,965,386 A, US 5,252,766 A), d) Ubergangsmetall-Komplexen (homogene
Katalyse; US 5,700,400 A fiir Komplexe der Metalle der Gruppe 3B-7B und 8 — d. h. die Ubergangsmetalle/
Lanthanide ohne Cu- und Zn-Gruppe; JP 02-184513 A) oder e) bestimmten auf einem Trager immobilisier-
ten Ubergangsmetallen (heterogene Katalyse; US 6,027,705 A fiir den Fall, dass Platingruppen-Metalle auf
einem Trager wie z. B. SiO, eingesetzt werden, US 5,700,400 A flr auf Kohlenstoff, SiO, oder Al,O; immobi-
lisiertes Ruthenium, Rhodium, Palladium oder Platin) oder Ubergangsmetallkomplexen (heterogene Katalyse,
US 6,027,705 A fur den Fall, dass Platingruppen-Metallkomplexe auf einem Trager wie z. B. SiO, eingesetzt
werden) aus den niederen Hydridosilanen, insbesondere SiH,, unter formaler H,-Abspaltung héhere Hydrido-
silane gebildet werden.

[0006] Die bislang bekannten Verfahren zur Herstellung héherer Hydridosilane weisen jedoch Nachteile auf:
Rein thermisch, d. h. ohne Katalysatoreinsatz durchgefiihrte Dehydropolymerisationsreaktionen haben den
Nachteil einer hohen thermischen Belastung, die Neben- und Zersetzungsreaktionen beglnstigt. Durch den
Einsatz homogener Katalysatoren kann zwar das Erfordernis hoher Reaktionstemperaturen und somit die an-
gesprochene hohe thermische Belastung vermieden werden, diese Katalysatoren haben jedoch den Nachteil,
dass sie aufwéandig entfernt werden muissen und darlber hinaus die Entstehung polysilinartiger Feststoffe,
insbesondere in Lésemitteln und Cyclopentasilan unléslicher (SiH),-haltiger, polymerer Feststoffe mit grof3en
Werten firr n, férdern, was zu Nachteilen bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte und zu Ausbeutenvermin-
derungen fiihrt. Die bislang bekannten heterogenen Verfahren unter Verwendung elementarer Ubergangsme-
talle, reiner Nichtmetalloxide oder bestimmter auf einem Trager aufgebrachter Ubergangsmetalle oder Uber-
gangsmetallkomplexen haben weiterhin den Nachteil, dass mit ihnen keine ausreichend hohen Umsatzraten
erzielt werden kdnnen.

2/10



DE 10 2009 048 087 A1 2011.04.07

[0007] Es ist somit die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die beschriebenen Nachteile des Standes der
Technik zu vermeiden.

[0008] Diese Aufgaben werden erfindungsgemal geldst durch ein Verfahren zur Herstellung héherer Hydri-
dosilane bei dem
— mindestens ein niederes Hydridosilan und
— mindestens ein heterogener Katalysator zur Reaktion gebracht werden, wobei der mindestens eine Ka-
talysator
— auf einem Trager aufgebrachtes Cu, Ni, Cr und/oder Co
— und/oder auf einem Trager aufgebrachtes Oxid von Cu, Ni, Cr und/oder Co umfasst.

[0009] Wie bereits zuvor ausgefuhrt, sind unter hdheren Hydridosilanen Verbindungen enthaltend im Wesent-
lichen lediglich Silicium und Wasserstoff zu verstehen, die eine lineare, verzweigte oder (ggf. bi-/poly-)cyclische
Struktur mit Si-H-Bindungen aufweisen und die sich durch die jeweiligen allgemeinen Formeln Si H,,., (linear
bzw. verzweigt; mit n 2 2), Si H,, (cyclisch; mit n 2 3) oder Si,Hy,_j (bi- bzw. polycyclisch; n 2 4; i = {Zahl der
Cyclen} — 1) beschreiben lassen.

[0010] Unter niederen Hydridosilanen sind Verbindungen enthaltend lediglich Silicium und Wasserstoff zu
verstehen, die eine lineare, verzweigte oder (ggf. bi-/poly-)cyclische Struktur mit Si-H-Bindungen aufweisen und
die sich durch die jeweiligen allgemeinen Formeln Si H,., (linear bzw. verzweigt; mit n = 1), Si H,, (cyclisch;
mit n 2 3) oder Si H,, ;) (bi- bzw. polycyclisch; n 2 4; i = {Zahl der Cyclen} - 1) beschreiben lassen, mit der
MalRgabe, dass das zahlenmittlere Molekulargewicht der eingesetzten niederen Hydridosilane kleiner ist als
das der entstehenden héheren Hydridosilane.

[0011] Besonders gut geeignet ist das erfindungsgeméafie Verfahren zur Herstellung héherer Hydridosilane
bzw. ihrer Gemische bestehend aus bzw. im wesentlichen umfassend héhere Hydridosilane mit 2 < n < 20.
Es kdénnen aber in Abhéngigkeit von der Reaktionsfiihrung auch héhere Hydridosilane mit n > 20 erhalten
werden. Ganz besonders geeignet ist das Verfahren zur Herstellung von Gemischen héherer Hydridosilane,
die im Wesentlichen den o. g. Formeln mit 2 < n £ 10 genligen. Ein solches Gemisch enthélt in der Regel
Si,Hg, SisHg, n-SisH4q, n-SisH4,, N-SigH 44 als Hauptkomponenten, neben gegebenenfalls n-Si;H,g, n-SigH g, N-
SigH,o und n-SiygH,, als Nebenkomponenten. Mittel und Wege, wie das zahlenmittlere Molekulargewicht des
Produkts ermittelt und das erfindungsgeméfRe Verfahren bei dem Erreichen eines entsprechenden zahlenmitt-
leren Molekulargewichts gestoppt werden kann, sind dem Fachmann bekannt.

[0012] Dabei ist das erfindungsgemafie Verfahren besonders gut zur Herstellung linearer Hydridosilane ge-
eignet. Andere, typischerweise in schlechterer Ausbeute herstellbare, Produkte/Nebenkomponenten kdnnen
verzweigte Hydridosilane, wie beispielsweise i-SigH,4, und cyclische Hydridosilane, wie beispielsweise Cyclo-
pentahydridosilan (cyclo-SisH,g), sein. In geringen Anteilen kénnen auch bi- oder polycyclische Hydridosilane
entstehen Der Anteil dieser Nebenkomponenten betragt in Summe typischerweise maximal 10 Gew.-%, jeweils
bezogen auf die Summe der Hydridosilane und der Nebenkomponenten.

[0013] Unter einem heterogenen Katalysator ist vorliegend ein Katalysator zu verstehen, der in einer anderen
Phase vorliegt als die Reaktanden. Unter dem bei dem erfindungsgemalfien Verfahren eingesetzten Katalysa-
tor, der auf einem Trager aufgebrachtes Metall oder Metall-Oxid umfasst, ist ein Katalysator zu verstehen, der
auf oder vermengt mit einem fur diese chemische Reaktion fur sich genommen inerten bzw. (verglichen mit
dem Katalysatormaterial) weniger aktiven Stoff (dem ,Trager”) im Wesentlichen auf der Oberflache des Tra-
germaterials durch Beschichten, Fallen, Impragnieren oder Mischen aufgebrachtes heterogenes Katalysator-
material aufweist. Das Katalysatormaterial kann dabei elementar bzw. in Verbindung auf dem Trager und/oder
unter atomarer Einbindung in die Kristall- oder Schichtstruktur des Tragermaterials vorliegen. Das bei dem er-
findungsgemafRen Verfahren eingesetzte heterogene Katalysatormaterial umfasst Kupfer, Nickel, Chrom und/
oder Kobalt, das 1) aufgebracht auf dem jeweiligen Trager, d. h. als elementares Metall auf dem Trager und/
oder unter atomarer Einbindung in die Kristall- oder Schichtstruktur des Tragermaterials, und/oder 2) auf dem
Trager aufgebrachtes Oxid, d. h. a) als Metalloxid einer definierten Oxidationsstufe, b) als gemischtvalente
Verbindung verschieden valenter Oxide oder ¢) mindestens eines Oxids in Kombination mit dem elementaren
Metall, das bzw. die jeweils als chemische Verbindung(en) auf dem Trager und/oder unter Einbindung in die
Kristall- oder Schichtstruktur des Trégermaterials vorliegen kann bzw. kénnen.

[0014] Bevorzugt einsetzbare niedere Hydridosilane, die den Vorteil bieten, leicht zuganglich zu sein, sind

die Verbindungen Monosilan, Disilan und Trisilan. Aufgrund ihrer Gasférmigkeit bei Raumtemperatur und der
daraus resultierenden Mdéglichkeit, sie als Gase zu handhaben, werden Monosilan und Disilan besonders be-
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vorzugt. Ganz besonders bevorzugt ist ein Gemisch von Monosilan und Disilan, das zu besonders guten Aus-
beuten fuhrt.

[0015] Als Trager bevorzugt werden grofl3oberflachige Stoffe, insbesondere Aktivkohle, Aluminiumoxid (ins-
besondere Tonerde), Siliciumdioxid, Kieselgel, Silicate, Kieselgur, Talk, Kaolin, Ton, Titandioxid, Zirkonoxid
und Zeolithe, da diese zugleich als Promotoren fir die "aufgezogenen” Katalysatoren wirken und somit die
Reaktionsraten weiter erhéhen kénnen. Besonders gute Reaktionsraten kdnnen mit Aluminiumoxid als Trager
erzielt werden.

[0016] Der mindestens eine heterogene Katalysator, insbesondere das heterogene Katalysatormaterial, das
auf den Trager aufgebracht ist, umfasst bevorzugt zur Erzielung besonders guter Ausbeuten neben den ge-
nannten Metallen Kupfer, Nickel, Chrom oder Kobalt keine weiteren Ubergangsmetalle, Lanthanoide oder Ac-
tinoide in elementarer Form oder als Verbindungen.

[0017] Ein bevorzugt einsetzbarer Katalysator ist herstellbar durch 1) Imprégnieren des Tragers mit einer
wassrigen Losung eines Salzes von Kupfer, Nickel, Chrom und/oder Kobalt, 2) Trocknung, und 3) Calcinierung,
wobei sowohl Imprégnierung, Trocknung als auch Calcinierung ggf. auch unter reduzierenden oder oxidieren-
den Bedingungen durchgefuhrt werden kdnnen. Dabei kénnen Katalysatoren umfassend auf einem Trager
aufgebrachtes Cu, Ni, Cr oder Co besonders gut unter Wahl reduzierender Bedingungen hergestellt werden,
wohingegen Katalysatoren umfassend auf einem Trager aufgebrachtes Oxid von Cu, Ni, Cr oder Co beson-
ders gut unter Wahl oxidierender Bedingungen herstellbar sind. Vor einer Reduktion kdnnen die Metallsalzver-
bindungen, insbesondere Nitrate, weiterhin zunachst in die oxidische Form umgewandelt werden. Bevorzugt
erfolgt dabei die Trocknung bei Temperaturen von 80-150°C. Die Calcinierung erfolgt bevorzugt bei Tempe-
raturen von 300-600°C. Die Reduktion erfolgt bevorzugt bei Temperaturen von 150°C-500°C.

[0018] Der Gewichtsprozent-Anteil des auf dem Trager aufgebrachten Cu, Ni, Cr oder Co bzw. des Oxids von
Cu, Ni, Cr oder Co betragt vorzugsweise zwischen 0,5 und 65 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse des
Katalysators (Trager + Katalysatormaterial). Dieser Gewichtsprozentanteil kann dabei durch Aufbringen be-
kannt konzentrierter L6sungen auf einen calcinierten Trager und Wiegen nach erfolgter Trocknung und zweiter
Calcinierung (gegebenenfalls unter reduzierenden bzw. oxidierenden Bedingungen und unter der Annahme,
dass dabei kein Metall verloren geht) bestimmt werden.

[0019] Wird die Reaktion in der flissigen Phase im Batchbetrieb durchgefihrt, betragt der Anteil des Kata-
lysators bevorzugt 0,001-0,5, besonders bevorzugt 0,01-0,1, ganz besonders bevorzugt 0,02-0,06 Gew.-%
bezogen auf die Masse der flissigen Phase.

[0020] Wird die Reaktion kontinuierlich in der Gasphase durchgefiihrt, betragt die GHSV (gas hourly space
velocity), die definiert ist als GHSV = durchstrémtes Gasvolumen bei STP-Bedingungen pro h/Katalysatorvo-
lumen, bevorzugt 0,1-4000 h~', besonders bevorzugt 1-3000 h™', ganz besonders bevorzugt 10-1000 h".

[0021] Die Temperatur, bei der das erfindungsgeméafie Verfahren durchgefiihrt wird, ist nicht kritisch. Das er-
findungsgeméaRe Verfahren zur Herstellung héherer Hydridosilane wird jedoch vorzugsweise bei Temperatu-
ren von 0—400°C durchgefihrt. Bevorzugt wird es bei Temperaturen von 35-170°C, ganz besonders bevorzugt
bei Temperaturen von 140-160°C durchgefihrt.

[0022] Bevorzugt werden dabei weiterhin absolute Driicke von 1-200 bar, besonders bevorzugt 10-160 bar,
ganz besonders bevorzugt 50-150 bar, eingesetzt. Unterhalb von 1 bar sind die Umsatze oft nicht zufrieden-
stellend, und oberhalb von 200 bar absolut rechtfertigen die materialtechnischen Anforderungen den Aufwand
nicht.

[0023] Die Reaktionszeit kann wenige Stunden bis mehrere Tagen betragen. Der Anteil hdherer Silane nimmt
dabei mit der Reaktionszeit zu.

[0024] Dabei kann es Vorteile haben, die im Reaktionsgemisch zwischenzeitlich entstehenden gewiinschten
héheren Silane abzutrennen und die eingesetzten oder ggf. im Reaktionsverlauf entstehenden niederen Sila-
ne, insbesondere eingesetztes oder entstehendes Disilan in dem Fall, dass Silane mit mindestens 3 Siliciuma-
tomen als Produkte gewlinscht werden, der Reaktion wieder zuzufiihren.

[0025] Das erfindungsgemale Verfahren weiterhin kann in An- oder Abwesenheit eines Losemittels durchge-
fuhrt werden. Vorzugsweise wird es jedoch in Gegenwart eines Lésemittels durchgefiihrt. Geeignet sind prin-
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zipiell alle Lésungsmittel, die weder mit den Einsatzstoffen noch mit den Produkten reagieren. Bevorzugt ein-
setzbar sind lineare, verzweigte und cyclische aliphatische und substituierte oder unsubstituierte aromatische
Kohlenwasserstoffe (insbesondere cyclische Alkane, Benzol und Toluol), Ether (insbesondere Dialkylether,
Furane oder Dioxane), sowie Dimethylformamid, Ethylacetat oder Butylacetat.

[0026] Das erfindungsgemalie Verfahren kann in An- oder Abwesenheit von den Reaktionsverlauf unterstit-
zenden Gasen durchgefiihrt werden. So kdnnen z. B. selbst nicht reaktive Gase, insbesondere Stickstoff, Ar-
gon oder Helium, zum Verdiinnen des Reaktionsgemisches eingesetzt werden. Weiterhin kann zur Unterstut-
zung des Reaktionsverlaufs, insbesondere zur Vermeidung von Ruckreaktionen, entstehender Wasserstoff
abgefiihrt werden.

[0027] Es kann jedoch auch Vorteile haben, nicht nur den entstehenden Wasserstoff nicht zu entfernen, son-
dern bei der Reaktion sogar mit Wasserstoff zu beaufschlagen: Dies kann zwar zu Verminderungen der Re-
aktionsgeschwindigkeit fihren, vermindert aber die Bildung hdhermolekularer Feststoffe. Dabei ist der Anteil
an Wasserstoff zunachst nicht limitiert. Er richtet sich nach den Einsatzstoffen (niedere Hydridosilane und Ka-
talysator) sowie den Reaktionsbedingungen (Druck und Temperatur). Der Partialdruck des Wasserstoffes be-
tragt vorzugsweise 1-200% des Druckes der eingesetzten Hydridosilane, wenn gasférmige Silane eingesetzt
werden. In der Regel wird der Anteil an Wasserstoff so gewahlt, dass der Partialdruck des Wasserstoffes we-
nigstens 5% des Gesamtdruckes entspricht. Bevorzugt ist ein Bereich von 5% bis 80%, besonders bevorzugt
ein Bereich von 5% bis 50%.

[0028] Sollten bei der Reaktion fiir die weiteren Einsatzzwecke nachteilige héhermolekulare Nebenkompo-
nenten (insbesondere héhere Hydridosilane mit mehr als 20 Si-Atomen) angefallen sein, kénnen diese Uber
dem Fachmann bekannte Verfahren, insbesondere Uber Destillation oder tiber den Einsatz adsorptiver Verfah-
ren, entfernt werden. Mdglich ist auch eine Aufreinigung unter Einsatz eines Querstrom-Membranverfahrens
mit mindestens einem Membrantrennschritt unter Verwendung einer Permeationsmembran.

[0029] Gegenstand der Erfindung sind auch die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten ho-
heren Hydridopolysilane bzw. ihre Gemische.

[0030] Diese erfindungsgemal hergestellten héheren Hydridopolysilane bzw. ihre Gemische eignen sich fur
eine Vielzahl von Verwendungen. Besonders gut eignen sie sich zur Herstellung elektronischer oder optoelek-
tronischer Bauteilschichten. Gegenstand der Erfindung ist somit auch die Verwendung der nach dem erfin-
dungsgemalen Verfahren erhéltlichen hdheren Hydridosilane zur Erzeugung optoelektronischer oder elektro-
nischer Bauteilschichten. Bevorzugt eignen sich die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltlichen ho-
heren Hydridosilane zur Herstellung ladungstransportierender Komponenten in optoelektronischen oder elek-
tronischen Bauteilen. Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltlichen hoheren Hydridosilane eignen
sich weiterhin zur Herstellung siliciumhaltiger Schichten, vorzugsweise elementarer Siliciumschichten.

[0031] Im folgenden wird nun exemplarisch ein typischer Reaktionsverlauf beschrieben: Zum Einsatz kommen
vorzugsweise Edelstahlreaktoren, die mit einem Glasliner, einem Thermoelement, einem Druckaufnehmer,
einer FlUssigprobennahme, einer Zu- und einer Abflhrung fiir die Edukte als Gase oder Flissigkeiten sowie
einem Katalysatorkorb ausgestattet sind. Nach Befullung des Reaktorkorbes mit dem Katalysator werden die
Katalysatoren mehrfach inertisiert und anschlieRend mit Lésemittel befiillt. Uber die Gaszuleitungen wird der
Reaktor mit den Edukten beaufschlagt. Im Anschluss wird der Reaktor auf die gewlinschte Temperatur geheizt
und die Reaktion durch Starten des Rihrers gestartet.

[0032] Die Reaktionszeiten hangen naturgemal® von den gewahlten Edukten und Reaktionsparametern ab.
Typischerweise betragen die Reaktionsdauern bei Reaktionstemperaturen von 40°C und Drticken von 60 bar
ca. 1-24 Stunden.

[0033] Das entstehende Produktgemisch bestehend aus den gebildeten héheren Hydridosilanen, ggf. Lo-
sungsmittel und ggf. nicht umgesetzten Edukten kann nach Entfernung des Katalysatorkorbes zur Anwendung
im Halbleiter- bzw. Photovoltaikbereich zum Einsatz kommen, da bei gegebener Reinheit der Einsatzstoffe
keine Verunreinigung von stérenden Nebenkomponenten zu erwarten sind.

[0034] Sollten bei der Reaktion fiir die weiteren Einsatzzwecke stérende héhermolekulare Nebenkomponen-
ten (insbesondere héhere Hydridosilane mit mehr als 20 Si-Atomen) angefallen sein, kdnnen diese vor dem
Einsatz des Reaktionsprodukts tiber dem Fachmann bekannte Verfahren, insbesondere Giber Destillation oder
Uber den Einsatz adsorptiver Verfahren, abgetrennt werden. Mdéglich ist auch eine Aufreinigung unter Ein-
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satz eines Querstrom-Membranverfahrens mit mindestens einem Membrantrennschritt unter Verwendung ei-
ner Permeationsmembran.

[0035] Die nachfolgenden Beispiele erlautern den Gegenstand der vorliegenden Erfindung, ohne ihn zu be-
schranken.

Beispiele

[0036] Ein mit einem Glasliner, einem Thermoelement, einem Druckaufnahme, einer Flissigprobennahme,
einer Gaszu- und Gasabfiihrung und einem Katalysatorkorb ausgestatteter Edelstahl-Reaktor (MRS 500 Par-
rinstruments) wird mit dem jeweiligen heterogenen Katalysator in der Menge gemaf unten aufgefuhrter Tabelle
1 befillt (Katalysatorkorb). Danach wird der Reaktor dreimal inertisiert (Argon und Vakuum im Wechsel) und
mit 30 ml getrocknetem Toluol befiillt.

[0037] Uber die Gaszuleitung wird der Reaktor (Innenvolumen 70 ml) bei Raumtemperatur mit 60 bar SiH,
beaufschlagt und auf die jeweils angegebene Temperatur geheizt. Durch Starten des Riihrers (700 U/min) wird
die Reaktion gestartet. Nach einer Reaktionszeit von 20 h erfolgt eine Flissigprobennahme. Die enthommene
Flussigkeit wird gaschromatographisch untersucht.

[0038] Die Auswertung der Proben erfolgte nach der Methode des internen Standards (in diesem Fall Heptan)
Die angegebene Produktmenge entspricht der Summe an detektierten Silanen.

[0039] k wurde bestimmt zwischen Cyclopentasilan und Heptan.

m(x) = % xk Summe = X:z:uSix
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung héherer Hydridosilane bei dem
— mindestens ein niederes Hydridosilan und
— mindestens ein heterogener Katalysator zur Reaktion gebracht werden,
dadurch gekennzeichnet, dass der mindestens eine Katalysator
— auf einem Trager aufgebrachtes Cu, Ni, Cr und/oder Co
— und/oder auf einem Trager aufgebrachtes Oxid von Cu, Ni, Cr und/oder Co umfasst.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine niedere Hydridosilan
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Monosilan, Disilan und Trisilan.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass als mindestens ein niederes Hydridosilan ein
Gemisch von Monosilan und Disilan eingesetzt wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager aus
mindestens einem Stoff ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aktivkohle, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid,
Kieselgel, Silicate, Kieselgur, Talk, Kaolin, Ton, Titandioxid, Zirkonoxid und Zeolithen besteht.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der mindestens
eine Katalysator neben den genannten Metallen Kupfer, Nickel, Chrom oder Kobalt keine weiteren Ubergangs-
metalle, Lanthanoide oder Actinoide in elementarer Form oder als Verbindungen umfasst.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der heterogene
Katalysator herstellbar ist durch 1) Impragnieren des Tragers mit einer wassrigen Losung eines Salzes von
Kupfer, Nickel, Chrom und/oder Kobalt, 2) Trocknung, und 3) Calcinierung.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtspro-
zent-Anteil des auf dem Trager aufgebrachten Cu, Ni, Cr oder Co bzw. dessen Oxids zwischen 0,5 und 65
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Tragers, betragt.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens
eine niedere Hydridosilan und der mindestens eine heterogene Katalysator in Gegenwart eines Losemittels
zur Reaktion gebracht werden.

9. Hydridosilan bzw. Gemisch von Hydridosilanen, herstellbar nach einem der Anspriiche 1 bis 8.

10. Verwendung mindestens eines nach einem der Anspriiche 1 bis 8 herstellbaren Hydridosilans zur Her-
stellung elektronischer oder optoelektronischer Bauteilschichten.

11. Verwendung mindestens eines nach einem der Anspriiche 1 bis 8 herstellbaren Hydridosilans zur Her-
stellung siliciumhaltiger Schichten, vorzugsweise elementarer Siliciumschichten.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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