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(54) Title: HALOGENATED POLY SILANE AND PLASMA-CHEMICAL PROCESS FOR PRODUCING THE SAME

(54) Bezeichnung: HALOGENIERTES POLY SILAN UND PLASMACHEMISCHES VERFAHREN ZU DESSEN HERSTEL-
LUNG

(57) Abstract: The invention relates to a halogenated polysilane (referred to in the following as polysilane) as a pure compound or
as a mixture of compounds and to a plasma-chemical process for producing the same. The polysilane is particularly soluble and
fusible and is characterized by significant product signals in special chemical shifts in *Si NMR spectra. The process for produ-
cing the halogenated polysilane is characterized by using a low hydrogen portion and an especially low power density regarding
the plasma discharge, thereby allowing the production of a halogenated polysilane which is particularly soluble.

(57) Zusammenfassung: Es werden ein halogeniertes Polysilan (im Folgenden Polysilan genannt) als reine Verbindung oder Ge-
misch von Verbindungen sowie ein plasmachemisches Verfahren zur Herstellung desselben beschrieben. Das Polysilan ist beson-
ders gut 15slich und schmelzbar und durch signifikante Produktsignale in speziellen chemischen Verschiebungsbereichen in *Si-

NMR-Spektren charakterisiert. Bei dem Verfahren zur Herstellung des halogenierten Polysilans wird mit einem geringen Wasser-
stoffanteil und einer besonders niedrigen Energiedichte in Bezug auf die Plasmaentladung gearbeitet. Hierdurch ldsst sich ein ha-
logeniertes Polysilan herstellen, das besonders gut 16slich ist.
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Halogeniertes Polysilan und plasmachemisches Verfahren zu

dessen Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein halogeniertes Poly-
silan als reine Verbindung oder Gemisch von Verbindungen
mit jeweils mindestens einer direkten Bindung Si-Si, deren
Substituenten ausschlieBlich aus Halogen oder aus Halogen
und Wasserstoff bestehen und in deren Zusammensetzung das

Atomverhdltnis Substituent:Silicium mindestens 1:1 betréagt.

Derartige chlorierte Polysilane sind im Stand der Technik
bekannt [Lit.: DE 10 2005 024 041 Al; DE 10 2006 034 061
Al; WO 2008/031427 A2; WO 81/03168; US 2005/0142046 Al; M.
Schmeisser, P. Voss ”Ubér das Siliciumchlorid [SiCl,]1.%, Z.
anorg. allg. Chem. (1964) 334, 50-56 (Schmeisser, 1964); US
2007/0078252 Al; DE 31 26 240 C2; UK 703,349]. Sie lassen
sich einerseits liber eine rein thermische Reaktion
(Schmeisser, 1964) durch Erhitzen von dampfférmigen Chlor-
silanen mit oder ohne Reduktionsmittel auf relativ hohe
Temperaturen (itber 700 °C) herstellen. Die erhaltenen chlo-
rierten Polysilane weisen eine schwache Farbung von schmut-

ziggelb bis gelblich-hell-braun (Schmeisser, 1964; ,schwach

BESTATIGUNGSKOPIE
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griingelb, glasartig, hochpolymer"“) auf. Spektroskopische
Untersuchungen haben ergeben, dass derartige rein thermisch
hergestellte Polysilane einen hohen Anteil an kurzkettigen,
verzweigten und zyklischen Molekiilen besitzen. Weiterhin
ist das erhaltene Gemisch herstellungsbedingt (sehr hohe

Temperaturen) stark mit AlCl; verunreinigt.

In GB 702,349 wird offenbart, dass bei der Umsetzung von
Siliciumlegierungen mit Chlorgas bei 190-250 °C ein Gemisch
von chlorierten Polysilanen aus dem Gasstrom kondensiert
wird. Die mittlere Molmasse dieser Gemische ist relativ ge-
ring, da bei einer Destillation nur 2% der Silane mit n

groBer als 6 anfallen.

DE 31 26 240 C2 beschreibt die nasschemische Herstellung
von chlorierten Polysilanen aus Si,Clg durch Reaktion mit
einem Katalysator. Die erhaltenen Mischungen enthalten noch
den Katalysator und werden deshalb mit organischen L&sungs-
mitteln gewaschen, wodurch Spuren dieser Losemittel und des
Katalysators zuriickbleiben. AuBerdem sind so erhaltene PCS
stark verzweigt. Weitere nasschemische Verfahren werden in

US 2007/0078252 Al vorgestellt:

1. Halogenierte Aryloligosilane mit Natrium zu redu-
zieren und nachfolgend mit HC1/Al1Cl; Aromaten abzu-

spalten.

2. Ubergangsmetallkatalysierte dehydrierende Polymeri-
sation von arylierten H-Silanen und nachfolgende

Entarylierung mit HC1/AlClj.
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3. Anionisch katalysierte Ringdffnungspolymerisation

(ROP) von (SiClz)s mit TBAF (Bu4NF).

4. ROP von (SiAr,)s mit TBAF oder Ph3SiK und nachfol-
gende Entarylierung mit HC1/AlCls.

Bei all diesen Methoden werden wiederum mit Losungsmit-

tel/Katalysator verunreinigte PCS erhalten.

In H. Stuger, P. Lassacher, E. Hengge, Zeitschrift fir all-
gemeine und anorganische Chemie 621 (1995) 1517-1522 wird
SisClgH durch Kochen mit Hg (tBuy) in Heptan zum entsprechen-
den Bis—cyclopehtasilan SiipClig umgesetzt. Alternativ kann
eine Ringverknipfung von SisPh¢Br mit Naphtyllithium oder K
bzw. Na/K in verschiedenen L&sungsmitteln mit anschliefen-

der Halogenierung mit HC1/AlCls; erfolgen.

Ferner ist bekannt, derartige halogenierte Polysilane iber
ein plasmachemisches Verfahren herzustellen. Beispielsweise
betrifft die DE 10 2005 024 041 Al ein Verfahren zur Her-
stellung von Silicium aus Halogensilanen, bei dem in einem
ersten Schritt das Halogensilan unter Erzeugung einer Plas-
maentladung zu einem halogenierten Polysilan umgesetzt
wird, das nachfolgend in einem zweiten Schritt unter Erhit-
zen zu Silicium zersetzt wird. Bei diesem bekannten Verfah-
ren wird in Bezug auf die Plasmaerzeugung mit hohen Ener-
giedichten gearbeitet (grdéBer 10 Wem™®), wobei das Endpro-
dukt ein wenig kompakter wachsartig-weiBer bis gelbbrauner
oder brauner Feststoff ist. Spektroskopische Untersuchungen
haben gezeigt, dass das erhaltene Endprodukt einen relativ

groBen Vernetzungsgrad aufweist. Die hohen verwendeten



WO 2009/143823 PCT/DE2009/000726

10

15

20

25

30

Energiedichten fithren zu Produkten hoher Molmassen, woraus

Unléslichkeit und geringe Schmelzbarkeit resultieren.

Weiterhin wird in WO 81/03168 ein Hochdruckplasmaverfahren
zur Synthese von HSiClj; beschrieben, bei welchem PCS als
geringfligige Nebenprodukte anfallen. Da diese PCS bel ex-
trem hohen Gastemperaturen erzeugt werden, sind sie relativ
kurzkettig und stark verzweigt. AuBerdem besitzt dieses PCS
durch die hydrierenden Bedingungen (HSiClz-Synthese!) einen
hohen H-Gehalt. In US 2005/0142046 Al wird eine PCS-Her-
stellung durch stille elektrische Entladung in SiCl, bei
Normaldruck beschrieben. Hierbei entstehen nur kurzkettige
Polysilane, wie der Autor anhand der selektiven Umsetzung
von SiHs zu SiyHg und Si3zHg durch Hintereinanderschaltung
mehrerer Reaktoren zeigt. Analog verhdlt es sich gemaft DE
10 2006 034 061 Al, wo eine &hnliche Reaktion beschrieben
wird, bei der gasfbrmigé und fliissige PCS mit Si,Cls als
Hauptbestandteil (S. 3, [0016l]) erhalten werden. Zwar be-
schreiben die Autoren, dass die Molmassen der PCS durch
Verwendung mehrerer hintereinandergeschalteter Reaktoren
erhdht werden koénnen, jedoch kann hierbei nur Material er-
halten werden, das sich unzersetzt in die Gasphase bringen
lasst. Diesen Sachverhalt bringen die Autoren auch in den
Anspriichen zum Ausdruck, in denen sie Destillationen fir

alle erhaltenen PCS-Gemische vorsehen.

Neben chlorierten Polysilanen sind auch weitere halogenier-
te Polysilane SixXy, (X = F, Br, I) im Stand der Technik be-

kannt.
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E. Hengge, G. Olbrich, Monatshefte fiir Chemie 101 (1970)
1068-1073 beschreibt die Herstellung eines flachig aufge-
bauten Polymers (SiF)x. Aus CaSi, werden durch Reaktion

mit ICl bzw. IBr die fldchig aufgebauten Polymere (SiCl)y
bzw. (SiBr)yx erhalten. Mit SbF; wird dann ein Halogenaus-
tausch vollzogen. Dabei tritt jedoch teilweiser Abbau der
Si-Schichtstruktur ein. Das entstehende Produkt enthadlt die
stochiometrisch aus CaSi, vorgegebene Menge CaCl,, die

nicht ausgewaschen werden kann.

Die Herstellung von Polyfluorsilan (SiF;)x wird beispiels-
weise in M. Schmeisser, Angewandte Chemie 66 (1954) 713-714
beschrieben. SiBr,F, reagiert bei Raumtemperatur in Ether
mit Magnesium zu einem gelben, hochpolymeren (SiF;)x. Ver-
bindungen wie Si;oCly,, (SiBr)yx und Si;oBris lassen sich mit
ZznF, zu den entsprechenden Fluoriden umhalogenieren.

Die Standardmethode zur Erzeugung von (SiF;)x wird bei-
spielsweise in P.L. Timms, R.A. Kent, T.C. Ehlert, J.L.
Margrave, Journal of the american chemical society 87
(1965) 2824-2828 erlidutert. Dabei wird (SiF,)x durch Uber-
leiten von SiF,; lber Silicium bei 1150°C und 0,1-0,2 Torr
und Ausfrieren des entstehenden SiF, bei -196°C mit Polyme-
risation beim anschlieBenden Auftauen erzeugt. Das farblose
bis leicht gelbe plastische Polymer schmilzt beim Erwdrmen
auf 200 - 350°C im Vakuum und setzt perfluorierte Silane
von SiFs bis mindestens SiisFs3g frei. Es verbleibt ein sili-
ciumreiches Polymer (SiF)y, das sich bei 400 + 10°C heftig
zu SiF, und Si zersetzt. Die niederen Perfluorpolysilane
sind farblose Fliissigkeiten oder kristalline Feststoffe,
die durch fraktionierte Kondensation in Reinheiten > 95%

isolierbar sind.
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Spuren sekunddrer oder tertidrer Amine katalysieren die Po-
lymerisation der Perfluoroligosilane.

FI 82232 B offenbart eine Reaktion bei noch hbherer Tempe-
ratur. SiF,; reagiert mit Si in einer Ar-Plasmaflamme zu

SiF, (0,8 : 1 mol, 70% SiF,-Gehalt)

Kurzkettige perbromierte Polysilane entstehen nach A. Bes-
son, L. Fournier, Comptes rendus 151 (1911) 1055-1057. Eine
elektrische Entladung in gasfdérmigem HSiBrj erzeugt SiBry,

SizBrG, Si3Brg und Si4Br10.

K. Hassler, E. Hengge, D. Kovar, Journal of molecular
structure 66 (1980) 25-30 stellen cyclo-SisBrg durch Reak-
tion von (SiPh,), mit HBr unter AlBri;-Katalyse her.

In H. Stiuger, P. Lassacher, E. Hengge, Zeitschrift fir all-
gemeine und anorganische Chemie 621 (1995) 1517-1522 wird
SisBrgH durch Kochen mit Hg(tBuz) in Heptan zum entsprechen-
den Bié—cyclopentasilan SiijoBrig umgesetzt. Alternativ kann
eine Ringverkniipfung von SisPh¢Br mit Naphtyllithium oder K
bzw. Na/K in verschiedenen Losungsmitteln mit anschlieben-

der Halogenierung mit HBr/AlBr; erfolgen.

Hochmolekulare Siliciumsubbromide lassen sich nach M.
Schmeisser, Angewandte Chemie 66 (1954) 713-714 einerseits
durch Umsetzung von SiBry mit Magnesium in Ether in Form
des gelben, festen (SiBr)y darstellen, andererseits durch
Einwirken von SiBr, auf elementares Si bei 1150°C, was ne-
ben (SiBr)y auch SisBrg und weitere Oligosilane wie SigBrie

erzeugt.
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DE 955414 B offenbart ebenfalls eine Reaktion bei hoher
Temperatur. Wird SiBry- oder Br,-Dampf im Vakuum bei 1000-
1200°C durch SiliciumgrieB geleitet, so entsteht neben et-

was Si,Bre hauptsdchlich (SiBrj)«.

In US 2007/0078252 Al wird die Ringdffnungspolymerisation
von cyclo-SisBrip und cyclo-SisI;p durch Einwirkung von BugNF

in THF oder DME beansprucht.

Beispielsweise E. Hengge, D. Kovar, Angewandte Chemie 93
(1981) ©98-701 oder K. Hassler, U. Katzenbeisser, Journal
of organometallic chemistry 480 (1994) 173-175 berichten
iiber die Erzeugung kurzkettiger periodierter Polysilane.
Durch Umsetzung der Phenylcyclosilane (SiPhz), (n = 4 - 6)
oder von Sis;Phg mit HI unter AlIz;-Katalyse entstehen die pe-
riodierten Cyclosilane (SiI), (n = 4 — 6) oder SijzIs.

M. SchmeiBer, K. Friederich, Angewandte Chemie 76 (1964)
782 beschreiben verschiedene Wege zur Herstellung von peri-
odierten Polysilanen. (SiI,)x entsteht in ca. 1% Ausbeute
beim Uberleiten von SiIs-Dampf iiber elementares Silicium
bei 800-900°C im Hochvakuum. Die Pyrolyse von SiIs unter
den gleichen Bedingungen liefert das gleiche sehr hydroly-
seempfindliche und in Benzol 1l&sliche Produkt. Bei der Ein-
wirkung einer Glimmentladung auf SiI,-Dampfe im Hochvakuum
wird mit einer Ausbeute von 60 bis 70 % (bezogen auf Sily)
ein festes, amorphes, gelbrodtliches, in allen iiblichen L&-
sungsmitteln unlésliches Siliciumsubiodid der Zusammenset-
zung (SilI;,2)x erhalten. Die Pyrolyse dieser Substanz bei
220 bis 230°C im Hochvakuum fihrt zu einem dunkelroten
(SiI,)x, wobei gleichzeitig SiI, und Si;I¢ entstehen. Die

chemischen Eigenschaften der so gewonnenen Verbindungen
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(Sil,)yx stimmen - bis auf die Loslichkeit in Benzol - iber-
ein. Die Pyrolyse von (SiI,)x bei 350°C im Hochvakuum er-
gibt SiI4, SiIs und einen orangeroten, sprdden Festkdrper
der Zusammensetzung (SiI)yx. (SiI;)x reagiert mit Chlor oder
Brom zwischen -30°C und +25°C zu benzolldslichen, gemisch-
ten Siliciumsubhalogeniden wie (SiClI)y und (SiBrI)yx. Bei
hoheren Temperaturen werden die Si-Si-Ketten durch Chlor
oder Brom bei gleichzeitiger volliger Substitution des Iods
gespalten. Man erhalt Verbindungen vom Typ SipXon+e (n = 2-6
fir X = Cl, n = 2-5 fiir X = Br). (SiJ;)x reagiert mit Jod
bei 90 bis 120°C im Bombenrohr vollstdndig zu SiI, und
SiyIe.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
halogeniertes Polysilan der angegebenen Art zu schaffen,
das besonders gut 1&slich und schmelzbar ist. Weiterhin
soll ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen haloge-

nierten Polysilans zur Verfigung gestellt werden.

Diese Aufgabe wird gemdR einer ersten Ausfiihrungsform bei
einem halogenierten Polysilan der angegebenen Art dadurch

gelost, dass

a) das Halogen Chlor ist,

b) der Wasserstoff-Gehalt des Polysilans kleiner als 2

Atom-% ist,

c) das Polysilan nahezu keine kurzkettigen verzweigten
Ketten und Ringe enthdlt, wobei der Gehalt an Ver-

zweigungsstellen des kurzkettigen Anteiles bezogen
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auf das gesamte Produktgemisch kleiner als 1 % be-

tragt,

es ein RAMAN-Molekiilschwingungsspektrum von Iige/I132
> 1 aufweist, wobei Iipo die Raman-Intensit&t bei
100 cm™! und I3, die Raman-Intensitdt bei 132 cm™?

bedeuten, und

es in 2°Si-NMR-Spektren seine signifikanten Produkt-
signale im chemischen Verschiebungsbereich von +15

ppm bis -7 ppm besitzt.

Bei einer zweiten Ausfihrungsform der Erfindung wird die

genannte Aufgabe bei einem halogenierten Polysilan der an-

gegebenen Art dadurch geldst, dass

a)

b)

das Halogen Brom ist, und

es in 2°Si-NMR-Spektren seine signifikanten Produkt-
signale im chemischen Verschiebungsbereich von -10
ppm bis -42 ppm, von -48 ppm bis -52 ppm und/oder
von -65 ppm bis -96 ppm aufweist.

Das vorstehend beschriebene halogenierte Polysilan weist

vorzugsweise typische RAMAN-Intensité&dten bei 110 cm™! bis

130 cmd, bei 170 cm™? bis 230 cmﬂy bei 450 cm™ bis 550 cm™

und bei 940 cm™! bis 1.000 cm! auf.

Der Wasserstoff-Gehalt dieses Polysilans ist vorzugsweise

kleiner als 4 Atom-%.
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Bei einer dritten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die

vorstehend genannte Aufgabe erfindungsgemidf dadurch geldst,

dass

a)

das Halogen Fluor ist, und

es in seinem 2°Si-NMR-Spektrum signifikante Produkt-
signale im chemischen Verschiebungsbereich von 8
ppm bis -30 ppm und/oder von -45 ppm bis -115 ppm

aufweist.

Dieses fluorierte Polysilan besitzt vorzugsweise typische

Raman-Intensititen bei ca. 180 cm™® bis 225 cm™’, bei ca.

490 cm! bis 550 cm™! und bei ca. 900 cm™! bis 980 cm™.

Der Wasserstoff-Gehalt dieses Polysilans ist vorzugsweise

kleiner als 4 Atom-%.

Bei einer vierten Ausfilhrungsform der Erfindung wird die

vorstehend genannte Aufgabe erfindungsgemaf dadurch geldst,

dass

a)

das Halogen Iod ist, und

es in seinem 2°Si-NMR-Spektrum signifikante Produkt-
signale im chemischen Verschiebungsbereich von -20

ppm bis -55 ppm, von -65 ppm bis -105 ppm und/oder

"von -135 ppm bis -181 ppm aufweist.

Dieses iodierte Polysilan besitzt vorzugsweise typische Ra-

man-Intensitdten bei ca. 95 cm™ bis 120 cm™, bei 130 cm™’
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bis 140 cm™!, bei 320 cm™* bis 390 cm™® und bei 480 cm’ bis
520 cm™!.

Der Wasserstoff-Gehalt dieses Polysilans ist vorzugsweise

kleiner als 4 Atom-%.

Die Erfindung betrifft ferner ein halogeniertes Polysilan,
das Halogensubstituenten mehrerer verschiedener Halogene

enthalt.

Die 2°Si-NMR-Spektren wurden an einem 250 MHz-Geridt vom Typ
Bruker DPX 250 mit der Pulssequenz zg30 aufgenommen und ge-

geanetramethylsilan (TMS) als externen Standard

"[8(?°S1i)=0,0] referenziert. Die Aquisitionsparameter sind

hierbei: TD=32k, AQ=1,652 s, D1=10 s, NS=2400, 0O1P=-40,
SW=400.

Die Raman-Molekiilschwingungsspektren wurden mit einem
Spektrometer XY 800 der Firma Dilor mit abstimmbarer Laser-
anregung (T—Saphirlaser; durch Ar-Ionen-Laser gepumpt) so-
wie konfokalem Raman- und Lumineszenzmikroskop, mit flissi-
gem Stickstoff gekihltem CCD-Detektor, Messtemperatur
gleich Raumtemperatur, Anregungswellenldngen im sichtbaren

Spektralbereich, u.a. 514,53 nm und 750 nm, ermittelt.

Der hier verwendete Begriff kurzkettig betrifft diejenigen
Verbindungen, bei denen n = 2-6 betr&agt. Dabei ist n die

Anzahl der direkt aneinander gebundenen Si-Atome. Als lang-
kettig werden daher diejenigen Polymere angesehen, bei de-

nen n groler als 6 ist.



WO 2009/143823 PCT/DE2009/000726

10

15

20

25

30

12

,Nahezu keine"“ soll bedeuten, dass weniger als 2% im Ge-
misch enthalten sind. Unter ,Uberwiegend"“ wird verstanden,
dass der betreffende Bestandteil zu mehr als 50% im Gemisch

enthalten ist.

,Grundgeriist™ soll alle durch Si-Si-Bindung miteinander

verbundenen Silicium-Atome einer Verbindung umfassen.

Das erfindungsgemdl ausgebildete halogenierte Polysilan
wird mit deutlich ,weicheren“ (Energiedichte) Plasmabedin-
gungen hergestellt. Hierdurch wird erreicht, dass das er-
zeugte Polysilan bei relativ hohen mittleren Kettenlangen

(n= 9-25) leicht 1&slich und gut schmelzbar ist.

Der Verzweigungsgrad des chlorierten Polysilans wurde per
293i -NMR-Spektroskopie ermittelt. Dabei wurde festgestellt,
dass die mit dem erfindungsgemdBen Verfahren hergestellten
chlorierten Polysilane einen geringen Gehalt an verzweigten
kurzkettigen Verbindungen aufweisen, wobei deren Verzwei-
gungsstellen einen Anteil am Gesamtgemisch von weniger als
1 ¢ besitzen. Die Verzweigungen im 2°Si-NMR-Spektrum zeig-
ten sich dabei in einem Bereich von & = -20 bis -40 ppm und
& = -65 bis -90 ppm. In Standard-2°si-NMR-Spektren der er-
findungsgemdBen chlorierten Polysilane zeigen sich in die-
sen Bereichen nur sehr kleine oder gar keine Resonanzen,
was ein deutliches Unterscheidungsmerkmal gegentiber z.B.
thermisch hergestellten chlorierten Polysilanen ist, die
einen hohen Anteil Verzweigungsstellen besitzen. Dies hé&ngt
damit zusammen, dass letztere chlorierten Polysilane ther-
modynamisch ginstiger als chlorierte Polysilane mit unver-

zweigten Ketten sind und daher bei der thermischen Reaktion
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bevorzugt entstehen, wdhrend im Plasmaprozess, der weit
entfernt vom thermodynamischen Gleichgewicht ablauft, die
thermodynamisch gilinstigeren Verzweigungen weniger bevorzugt

werden.

Auch der Gehalt an Cyclosilanen wurde per 295i-NMR- und
RAMAN-Spektroskopie ermittelt, wobei sich zeigte, dass der

Gehalt an kleinen Ringen (Si,s, Sis, Sis) sehr gering ist.

Ferner weisen die erfindungsgemidf ausgebildeten chlorierten
Polysilane ein Raman—Molekulschwingungsspektrum von Tio0/I132
> 1 auf. Insbesondere treten im niederfrequenten Bereich

1 auf, wah-

starke Raman-Signale im Bereich von 95-110 cm’
rend im Bereich 120-135 cm™! wesentlich schwichere Raman-

Intentsitdten gemessen wurden.

Rein thermisch hergestellte chlorierte Polysilane besitzen

ein Verhdltnis TIi00/I132 von < 1.

Zur Erklarung hierfiir sei auf folgendes hingewiesen. Theo-
retische, quantenmechanische Berechnuﬁgen zeigen fur zykli-
sche chlorierte Polysilane u. a. intensive charakteristi-
sche Schwingungsmoden zwischen 120 cm™* und 135 cm™'. Derar-
tige Berechnungen fir lineare halogenierte Polysilane dage-
gen zeigen in diesem Bereich keine ausgeprédgten Moden. Die
niederfrequentesten, intensiven Moden der linearen Verbin-
dungen dagegen verschieben sich mit zunehmender Kettenlange
nach kleineren Wellenzahlen. Beim Gemisch aus halogenierten
Polysilanen treten sie als Raman-Bande zwischen 95 und 110

cm™! in Erscheinung. Insofern lasst sich aus dem Ti00/I132—
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Kriterium eine Aussage iliber den Gehalt an zyklischen bzw.

linearen Molekiilen treffen.

Das erfindungsgemdB hergestellte halogenierte Polysilan
zeichnet sich ferner dadurch aus, dass es in vielen L&-
sungsmitteln 16slich ist, so dass es leicht aus einem fur
die Herstellung verwendeten Reaktor entfernt werden kann.
Das erfindungsgemdfR ausgebildete halogenierte Polysilan
lisst sich insbesondere in inerten Ldsungsmitteln, wie
SiCl,, Benzol, Toluol, Paraffin etc., gut ldsen, und zwar
sowohl bei Raumtemperatur als auch in kalten und warmen
oder siedenden Loésungsmitteln. Dies steht im Gegensatz zu
dem gemiB der vorstehend genannten Verdffentlichung DE 10
2005 024 041 Al hergestellten halogenierten Polysilan, das
in derartigen Lésungsmitteln iberhaupt nicht 16slich ist

bzw. nur zu einem kleinen Teil geldst werden kann.

Das erfindungsgemiBe halogenierte Polysilan zeichnet sich
vorzugsweise dadurch aus, dass dessen Substituenten aus-
schlieBlich aus Halogen oder aus Halogen und Wasserstoff

bestehen.

Das erfindungsgemiR ausgebildete halogenierte Polysilan
weist vorzugsweise iberwiegend lange Ketten auf (im Mittel:

n=8 bis 20).

Das erfindungsgemiB ausgebildete halogenierte Polysilan un-
terscheidet sich gegeniiber dem plasmachemisch hergestellten
Polysilan des genannten Standes der Technik ferner dadurch,
dass das hergestellte Polysilanrohgemisch eine geringere

mittlere Kettenldnge aufweist. So betrdgt die mittlere Ket-
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tenlidnge des hergestellten Rohgemisches aus halogeniertem
Polysilan (mittlere Grdfe des Grundgeriustes) vorzugsweise n
= 8-20. Nach dem Abdestillieren der kurzkettigen Polysilane

betrdgt n vorzugsweise 15-25.

Ein weiteres Unterscheidungskriterium gegeniiber dem Stand
der Technik besteht darin, dass das erfindungsgemdRe halo-
genierte Polysilan einen geringen Wasserstoffgehalt besitzt
(kleiner als 2 Atom-% bzw. kleiner als 4 Atom-%) und insbe-

sondere weniger als 1 Atom-% Wasserstoff enthalt.

Ferner ist das erfindungsgemidfe Polysilan aufgrund seiner
Herstellung in einem Plasmaprozess hochrein in Bezug auf
Dotierstoff/Metall- und Lésungsmittelkontaminationen, was
ein weiteres Unterscheidungsmerkmal zu den nasschemischen
Verfahren zur Herstellung von Polysilanen ist, da bei letz-
teren Verfahren immer Spuren von.Lésungsmitteln und metall-
salzartigen Reagenzien im Produkt verbleiben. Insbesondere
erfiillt das in einem Plasmaprozess erhaltene-erfindungsge—
miBe, hochreine Polysilan die Anforderungen fir Anwendungen

in der Photovoltaik, weist also Photovoltaik-Grade auf.

Das halogenierte Polysilan ist z&hviskos bis fest. Als
chloriertes Polysilan besitzt es eine griinlichgelbe bis in-
tensiv orange oder rotbraune Farbe und als bromiertes Poly-

silan ist es farblos bis gelb.

Die vorstehend genannte Aufgabe wird ferner durch ein Ver-
fahren zum Herstellen von halogeniertem Polysilan der vor-
stehend beschriebenen Art durch Umsetzen von Halogensilan

mit Wasserstoff unter Erzeugung einer Plasmaentladung ge-
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16st, das dadurch gekennzeichnet ist, dass mit einem Mi-
schungsverhdltnis Halogensilan:Wasserstoff von 1:0-1:2 und

in Bezug auf die Plasmaentladung mit einer Energiedichte

3

von kleiner als 10 Wem™® gearbeitet wird.

,Das erfindungsgemdfe Verfahren zeichnet sich dadurch aus,

dass mit ,weicheren“ Plasmabedingungen als beim Stand der
Technik gearbeitet wird, was in Bezug auf die Plasmaentla-
dung durch eine Energiedichte von kleiner als 10 Wem™ aus-
gedrickt wird. So wird bei dem plasmachemischen Verfahren
des Standes der Technik mit Energiedichten von groéfer als
10 Wem™® gearbeitet, wiahrend das erfindungsgemdfe Verfahren

vorzugsweise Energiedichten von 0,2-2 Wem™ aufweist.

Unter Energiedichte wird hier die Leistung, welche im Au-
genblick der Gasentladung eingestrahlt wird, dividiert

durch das angeregte Gasvolumen verstanden.

Ferner zeichnet sich das erfindungsgemafBe Verfahren gegen-
iiber dem Stand der Technik durch einen geringeren Wasser-
stoffanteil im Ausgangsgemisch aus. So wird erfindungsgemal
mit einem Mischungsverhdltnis Halogensilan:Wasserstoff von
1:0-1:2 gearbeitet, wodurch die eingestrahlte Energie pro
zu zersetzendem Aquivalent Halogensilan nochmals deutlich
reduziert wird. Diese betr&dgt vorzugsweise etwa 850-1530

kJ/Mol Halogensilan.

Bei dem erfindungsgemidfen Verfahren wird vorzugsweise in
einem Druckbereich von 0,8-10 hPa gearbeitet. Generell ist
dieser Druckbereich hdher als beim Stand der Technik fur

Niederdruckgasentladungen (z.B. DE 10 2005 024 041 Al), wo-
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bei entscheidend ist, dass die hdheren Driicke beim erfin-
dungsgemdfen Verfahren ohne unterstitzende MaBnahmen fur
die Plasmaentladung (beispielsweise Hochspannungsentladung)
erreicht werden k&nnen, wahrend dies beim Stand der Technik
(DE 10 2005 024 041 Al) zwingend der Fall ist. Ohne die er-
widhnte Unterstiitzung konnte beim Stand der Technik nur bei

Driicken von kleiner als 1 hPa gearbeitet werden.

Die Einkopplung der gewiinschten geringeren Leistungen ge-
lingt beim erfindungsgemdBen Verfahren ebenfalls ohne un-
terstiitzende MaBnahmen. So kann die Zindung beim erfin-

dungsgemdfen Verfahren ohne Probleme bei 100 W erfolgen.

Wihrend, wie erwdhnt, bei dem erfindungsgemdfien Verfahren
mit einem Mischungsverhdltnis Halogensilan:Wasserstoff von
1:0-1:2 gearbeitet wird, betr&dgt dieses Mischungsverhédltnis
beim plasmachemischen Verfahren des Standes der Technik

1:2-1:20 (DE 10 2005 024 041 Al; WO 81/03168).

Was die Temperatur des Reaktors anbetrifft, in dem das er-
findungsgemdBe Verfahren durchgefihrt wird, so werden die
Reaktorteile, an denen das halogenierte Polysilan abge-
schieden werden soll, vorzugsweise auf einer Temperatur von
-70 °C bis 300 °C, insbesondere -20 °C bis 280 °C, gehal-
ten. Generell wird die Temperatur des Reaktors relativ

niedrig gehalten, um die Bildung von Si zu vermeiden.

Mit dem erfindungsgemdBen Verfahren lassen sich bevorzugt
Produktgemische herstellen, deren Molekiile im Mittel 13-18

Si-Atome besitzen.



WO 2009/143823 PCT/DE2009/000726

10

15

20

25

30

18

Fir das erfindungsgemidBe Verfahren koénnen zur Erzeugung der
Plasmaentladung z.B. elektrische Spannung oder elektromag-
netische Wechselfelder verwendet werden. Bevorzugt werden
Hochfreguenz-Glimmentladungen bei relativ niedrigen Driicken

(wenige hPa).

Fiir das erfindungsgemiBe Verfahren findet als Ausgangsstoff
ein Halogensilan Verwendung. Als Halogensilan im Sinne des
erfindungsgemidBen Verfahrens werden Verbindungen des Typs
H,SiX4n (X = F, Cl, Br, I; n = 0-3) sowie deren Gemische
bezeichnet. Es koénnen bei dem erfindungsgemdfien Verfahren
aber auch Halogensilane mit gemischter Halogensubstitution

eingesetzt werden.

Die'bei dem erfindungsgemiBen Verfahren verwendete Gasmi-
schung (Halogensilan und Wasserstoff) kann zus&dtzlich durch
ein Inertgas verdiinnt sein und/oder Zumischungen enthalten,
welche die Plasmaerzeugung beginstigen. Die Zumischung von
Inertgasen ist jedoch beim erfindungsgeméBen Verfahren

nicht zwingend.

Bei einer anderen Ausfihrungsform des erfindungsgeméﬁen
Verfahrens wird Halogensilan dem Wasserstoffstrom zuge-
mischt, nachdem dieser eine Plasmazone durchquert hat (Re-
mote-Plasma). Dabei kann sowohl das Wasserstoffgas als auch
das Halogensilan durch ein Inertgas verdinnt sein und/oder
zumischungen enthalten, welche die Plasmaerzeugung begins-
tigen. Auch kann das Halogensilan mit Wasserstoff verdinnt

eingesetzt werden.
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Bei dem erfindungsgeméﬁen Verfahren werden als Halogensilan
bevorzugt Fluorsilane oder Chlorsilane eingesetzt. Eine be-

sonders bevorzugte Ausgangsverbindung ist SiCl,.
Das Volumenverhdltnis Halogensilan:Wasserstoff betrdgt bei
der Herstellung des halogenierten Polysilans vorzugsweise

1:0 bis 1:20, bevorzugter 1:0 bis 1:2.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfihrungsbei-

spielen beschrieben.

Ausfiihrungsbeispiel 1

Ein Gemisch aus 500 sccm H; und 500 sccm SiCl, (1:1) wird
in einen Reaktor aus Quarzglas eingeleitet, wobel der Pro-
zessdruck im Bereich von 1,6-1,8 hPa konstant gehalten
wird. Das Gasgemisch wird daraufhin durch eine Hochfre-
quenzentladung in den plasmaformigen Zustand tberfihrt, wo-
bei sich das gebildete chlorierte Polysilan auf den gekihl-
ten (20°C) Quarzglaswadnden des Reaktors niederschléagt. Die
eingestrahlte Leistung betr&dgt 400 W. Nach 2 Stunden wird
das gelbe bis orangegelbe Produkt durch L&sen in wenig
SiCl, aus dem Reaktor entfernt. Nach Entfernen des SiClg
unter Vakuum bleiben 91,1 g Polysilan in Form einer orange-

gelben viskosen Masse zurlick.

Die mittlere Molmasse wird per Kryoskopie zu ca. 1700 g/Mol

ermittelt, was fiir das chlorierte Polysilan (SiClz)n bzw.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Si,Clonsz einer mittleren Kettenldnge von ca. n=17 fur

(SiCly)n bzw. ca. n=16 fir SinClans2 entspricht.

Das Verhaltnis von Si zu Cl im Produktgemisch wird nach
Aufschluss durch Chlorid-Titration nach MoHR zu Si:Cl=1:2
(entspricht der empirischen (analytischen) Formel SiClp)

ermittelt.

Der Wasserstoffgehalt liegt bei 0.0005 Massen-% und demnach
deutlich unter 1 Massen-% (und auch unter 1 Atom-%), wie
man folgendem lH-NMR~-Spektrum (Figur 1) entnehmen kann.
Hierzu werden die Integrale des Lésungsmittels bei o= 7.15
ppm und des Produkts bei &= 4.66 ppm verglichen. Der Gehalt
des Losungsmittels CgDg liegt hierbei bei ca. 25 Massen-—%

und dessen Deuterierungsgrad bei 99%.

Typische 29g{-NMR-Verschiebungen bei ca. 3,7 ppm, -0,4 ppm,
-4,1 ppm und -6,5 ppm sind anhand von folgendem Spektrum
(Figur 2) ersichtlich. Diese Signale kommen im Verschie-
bungsbereich bei (1) und (2), der typisch ist flr Signale
von SiCls;-Endgruppen (primére Si—Atome), und (2), der ty-
pisch ist fiir Signale von SiCl-Gruppen (sekundédre Si-
Atome), wie sie z.B. als zwischenglieder im Bereich linea-

rer Ketten auftreten.

Der niedrige Gehalt an kurzkettigen verzweigten Verbindun-
gen, z.B. Dekachlorisotetrasilan (u.a. &= -32 ppm), Dode-
kachlorneopentasilan (u.a. &= -80 ppm) ist ebenfalls aus
nachfolgendem 2953 -NMR-Spektrum (Figur 2) ersichtlich.
Durch Integration der **si-NMR-Spektren zeigt sich, dass
der Gehalt an Siliciumatomen, die die Verzweigungsstellen

des kurzkettigen Anteiles bilden, bezogen auf das gesamte

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Produktgemisch 0,6 Massen-% betridgt und damit kleiner als

1 Massen-% ist.

Niedermolekulare Cyclosilane kénnen in den Gemischen nicht

nachgewiesen werden. Diese sollten in den 2931 -NMR Spektren
scharfe Signale bei 8= 5,8 ppm (S14Clg), &= -1,7 ppm
(SisClio), &= —-2,5 ppm (SieCliz) zeigen, die jedoch nicht ge-

funden werden.

Ein typisches Raman-Molekiilschwingungsspektrum des chlo-
rierten Polysilans ist im Folgenden (Figur 3) dargestellt.
Das Spektrum weist ein Verhidltnis TIip0/I132 grdber 1 auf,
d.h., dass die RAMAN-Intensitat bei 100 cm™ (Iie) deutlich
hdher ist als diejenige bei 132 cm™? (Iy3). Zum Vergleich
sind das Spektrum eines thermisch erzeugten Perchlorpolysi-~-
langemisches und das berechnete Spektrum von Oktachlorcyc-
lotetrasilan (SisClg) angegeben, wobei sich jeweils das

Verhiltnis umkehrt zu Iip0/Ii3z kleiner als 1.

Diese Grafik zeigt auch beispielhaft den Ausschnitt einer
theoretischen Kurve. Dabei sind die quantenchemisch gerech-
neten Moden [Hohenberg P, Kohn W. .1964. Phys. Rev. B
136:864-71; Kohn W, Sham LJ. 1965. Phys. Rev. A 140:1133-
38, W. Koch and M. C. Holthausen, A Chemist's Guide to Den-
sity Functional Theory, Wiley, Weinheim, 2nd edn., 2000]
mit einer Multi-Lorentz-Peak-Funktion angepasst, die etwa
die experimentelle spektrale Aufldsung simuliert. Hinsicht-
lich der absoluten Intensitidt wurde die Theoriekurve so
normiert, dass sie zur Anschauung gut in die Grafik passt.
Die RelatiVvintensitdten der Peaks in der Theorie stammen
unmittelbar aus der first principle-Rechnung. Damit soll

gezeigt werden, dass bestimmte Intensitaten typisch fur
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cyklische Polysilane sind. Die Daten des RaMaN-Spektrums
deuten dabei auf einen niedrigeren Gehalt cyclischer Poly-
silane im plasmachemisch erzeugten Polysilangemisch hin,

was konsistent mit den NMR-Daten ist (s.o.).

Ausfiihrungsbeispiel 2

Ein Gemisch aus 300 sccm H, und 600 sccm SiCl, (1:2) wird
in einen Reaktor aus Quarzglas eingeleitet, wobei der Pro-
zessdruck im Bereich von 1,5-1,6 hPa konstant gehalten
wird. Das Gasgemisch wird daraufhin durch eine Hochfre-
quenzentladung in den plasmaférmigen Zustand Uberfihrt, wo-
bei sich das gebildete chlorierte Polysilan auf den gekihl-
ten (20°C) Quarzglaswédnden des Reaktors niederschlagt. Die
eingestrahlte Leistung betrdgt 400W. Nach 4 Stunden wird
das orangegelbe Produkt durch Lésen in wenig SiCl, aus dem
Reaktor entfernt. Nach Entfernen des SiCl; unter Vakuum
bleiben 187,7g chloriertes Polysilan in Form einer orange-

gelben viskosen Masse zurlck.

Die mittlere Molmasse wird per Kryoskopie ermittelt und be-
tragt ca. 1400 g/Mol, was fiir das chlorierte Polysilan
(SiClz)n bzw. SinClons+» einer mittleren Kettenldnge von ca.

n=14 fiir (SiClz)s bzw. ca. n=13 fiir SisClan+» entspricht.

Das Verhdltnis von Si zu Cl im Produktgemisch wird nach
Aufschluss durch Chlorid-Titration nach MoHR zu Si:Cl=1:1,38
(entspricht der empirischen (analytischen) Formel SiCly,s)

ermittelt.’

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Der Wasserstoffgehalt liegt deutlich unter 1 Massen-%
(0.0008%) (auch unter 1 Atom-%), wie man folgendem lH-NMR-

Spektrum (Figur 4) entnehmen kann. Hierzu werden die In-
tegrale des Losungsmittels bei 8= 7.15 ppm und des Pro-

dukts bei 6= 3,75 ppm verglichen.

Der Gehalt des Lésungsmittels CgD¢ liegt hierbei bei ca. 27

Massen-% und dessen Deuterierungsgrad bel 99%.

Typilsche 2954 -NMR-Verschiebungen bei ca. 10,9 ppm, 3,3 ppm,
-1,3 ppm und -4,8 ppm sind anhand von folgendem Spektrum
(Figur 5) ersichtlich. Diese Signale kommen im Verschie-
bungsbereich bei (1) und (2), der typisch ist fir Signale
von SiCli;-Endgruppen {(primédre Si-Atome), und (2), der ty-
pisch ist fur Signale von SiCly-Gruppen (sekundare Si-
Atome), wie sie z.B. als Zwischenglieder im Bereich linea-

rer Ketten auftreten.

Der niedrige Gehalt an kurzkettigen verzweigten Verbindun-
gen, z.B. Dekachlorisotetrasilan (u.a. 8= -32 ppm), Dode-

kachlorneopentasilan (u.a. & -80 ppm) (diese Signale kom-
men im Verschiebungsbereich bei (3) , der typisch ist fir
Signale von Si-Cl-Gruppen (tertiare Si-Atome), und (4), der
typisch ist fir Signale von Si-Gruppen mit ausschlieBlich
Si-Substituenten (quartire Si-Atome)), sind anhand von fol-
gendem Spektrum (Figur 5) ersichtlich. Durch Integration
der 2°si-NMR-Spektren zeigt sich, dass der Gehalt an Sili-
ciumatomen, die genannte Verzweigungsstellen (Si-Cl-Gruppen
(tertidre Si—Atome) und Si-Gruppen mit ausschlieBlich Si-
Substituenken (quartdre Si-Atome)) des kurzkettigen Antei-
les bilden, bezogen auf das gesamte Produktgemisch 0,3 Mas-

sen-% betrigt und damit kleiner als 1 Massen-% ist.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Niedermolekulare Cyclosilane konnten in den Gemischen nicht
nachgewiesen werden. Diese sollten in den 2%3i ~-NMR-Spektren
scharfe Signale bei 8= 5,8 ppm (SisClg), 6= -1,7 ppm

(SisClyg), &= -2,5 ppm (SieCliz) zeigen, die jedoch im Spekt-
rum nicht sicher identifiziert werden konnen, da das Spekt-

rum in diesem Bereich eine Vielzahl von Signalen aufweist.

Der Peak bei ca. -20 ppm stammt vom L&sungsmittel SiCl,.

Ausfithrungsbeispiel 3

Ein Gemisch aus 200 sccm Hp, und 600 sccm SiCly—Dampf (1:3)
wird in einen Reaktor aus Quarzglas eingeleitet, wobei der
Prozessdruck im Bereich von 1,50-1,55 hPa konstant gehalten
wird. Das Gasgemisch wird daraufhin durch eine Hochfre-
quenzentladung in den plasmaférmigen Zustand tiberfihrt, wo-
bei sich das gebildete chlorierte Polysilan auf den gekihl-
ten (20°C) Quarzglaswinden des Reaktors niederschldgt. Die
eingestrahlte Leistung betrdgt 400W. Nach 2h 9min wird das

orangegelbe Produkt durch Lésen in wenig SiCl,; aus dem Re-

‘aktor entfernt. Nach Entfernen des SiCl,; unter Vakuum blei-

ben 86,5 g chloriertes Polysilan in Form einer orangegelben

viskosen Masse zurlick.

Die mittlere Molmasse wird per Kryoskopie ermittelt und be-
tragt ca. 1300 g/Mol, was fiir das chlorierte Polysilan
(SiCl,)n bzw. SipClonse einer mittleren Kettenldnge von ca.

n=13 fir (SiCl,), bzw. ca. n=12 fir SinClzhz entspricht.

Das Verhiltnis von Si zu Cl im Produktgemisch wird nach

Aufschluss durch Chlorid-Titration nach Mosr zu Si:Cl=1:1,7

ERSATZBLATT (REGEL 26)



WO 2009/143823 PCT/DE2009/000726

10

15

20

25

25

(entspricht der empirischen (analytischen) Formel SiCly,s)

ermittelt.

Der Wasserstoffgehalt liegt deutlich unter 1 Massen-%
(0.0006%) (auch unter 1 Atom-%), wie man folgendem 'H-NMR-
Spektrum (Figur 6) entnehmen kann. Hierzu werden die In-

tegrale des L&sungsmittels bei 6=7.15 ppm und des Produkts

bel 0=3,74 ppm verglichen. Der Gehalt des Losungsmittels
CsDs liegt hierbei bei ca. 30 Massen-% und dessen Deuterie-

rungsgrad bei 99%.

Die typischen ?°Si-NMR-Verschiebungen bei ca. 10,3 ppm, 3,3
ppm, -1,3 ppm und -4,8 ppm und der niedrige Gehalt an kurz-
kettigen verzweigten Verbindungen, z.B. Dekachlorisotetra-
silan (u.a. 8= -32 ppm), Dodekachlorneopentasilan (u.a. 6=
-80 ppm) (diese Signale kommen im Verschiebungsbereich bei
(3) , der typisch ist fir Signale von Si-Cl-Gruppen (terti-
dre Si-Atome), und (4), der typisch ist fir Signale von Si-
Gruppen mit ausschlieBlich Si-Substituenten (quartdre Si-
Atome) ), sind anhand von folgendem Spektrum (Figur 7) er-

sichtlich.

Der niedrige Gehalt an kurzkettigen verzweigten Verbindun-
gen, z.B. Dekachlorisotetrasilan (u.a. 6= -32 ppm), Dode-

kachlorneopentasilan (u.a. &= -80 ppm) (diese Signale kom-
men im Verschiebungsbereich bei (3) , der typisch ist filir
Signale von Si-Cl-Gruppen (tertidre Si-Atome), und (4), der
typisch ist fiir Signale von Si-Gruppen mit ausschlieflich
Si-Substituenten (quartdre Si-~Atome)), sind anhand von fol-
gendem Spektrum (Figur 7) ersichtlich. Durch Integration
der ?°Si-NMR-Spektren zeigt sich, dass der Gehalt an Sili-

ciumatomen, die genannte Verzweigungsstellen (Si-Cl-Gruppen
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(tertidre Si-Atome) und Si-Gruppen mit ausschlieBlich Si-
Substituenten (quartére Si-Atome)) des'kurzkettigen Antei-
les bilden, bezogen auf das gesamte Produktgemisch 0,6 Mas-

sen-% betragt und damit kleiner als 1 Massen-% ist.

Niedermolekulare Cyclosilane kdnnen in den Gemischen nicht

nachgewiesen werden. Diese sollten in den 2931 ~-NMR-Spektren
scharfe Signale bei 8= 5,8 ppm (Si,Clg), &= -1,7 ppm

(Si5Clio), &= -2,5 ppm (SigCliz) zeigen, die jedoch im Spekt-
rum nicht sicher identifiziert werden kénnen, da das Spekt-

rum in diesem Bereich eine Vielzahl von Signalen aufweist.

Der Peak bei ca. -20 ppm stammt vom Losungsmittel SiCl,.

Ausfithrungsbeispiel 4

Ein Gemisch aus 300 sccm H, und 240 sccm SiBrg—Dampf wird
in einen Reaktor aus Quarzglas eingeleitet, wobei der Pro-
zessdruck im Bereich von 0,8 hPa konstant gehalten wird.
Das Gasgemisch wird daraufhin durch eine Hochfrequenzentla-
dung in den plasmaférmigen Zustand liberfithrt, wobei sich
das gebildete bromierte Polysilan auf den gekiihlten (20°C)
Quarzglaswianden des Reaktors niederschldgt. Die einge-
strahlte Leistung betrdgt 140 W. Nach 2 Stunden wird das
farblose Produkt durch Losen in Benzol aus dem Reaktor ent-
fernt. Nach Entfernen des Benzols unter Vakuum bleiben 55,2

g bromiertes Polysilan in Form eines weifen Kristallbreis

zurick.

Die mittlere Molmasse wird per Kryoskopie ermittelt und be-

tragt ca. 1680 g/Mol, was fiir das bromierte Polysilan
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(SiBrs)n bzw. SinBra,:; einer mittleren Kettenldnge von ca.

n=9 fir (SiBr,)}, bzw. ca. n=8 flr Si,Bran:; entspricht.

Das Verhdltnis von Si zu Br im Produktgemisch wird nach
Aufschluss durch Bromid-Titration nach MoHR zu Si:Br=1:2,3
(entspricht der empirischen (analytischen) Formel SiBry,s)

ermittelt.

Der Wasserstoffgehalt liegt deutlich unter 1 Massen-%
(0.01%) (auch unter 1 Atom-%), wie man folgendem 'H-NMR-

Spektrum (Figur 8) entnehmen kann. Hierzu werden die In-—-
tegrale des Lésungsmittels bei 8=7.15 ppm und des Produkts
bei 6=3,9 ppm verglichen. Der Gehalt des Losungsmittels
Ce¢Dg liegt hierbei bei ca. 30 Massen-% und dessen Deuterie-

rungsgrad bei 99%.

Die typischen 29341 -NMR-Verschiebungen (Figur 9) zeigen sich
im Bereich von -15 ppm bis -40 ppm, von -49 ppm bis -51 ppm
und von -72 ppm bis -91 ppmn.

Der Peak bei ca. -90 ppm stammt vom Edukt SiBr;.

Ein typisches Raman-Molekiilschwingungsspektrum des bromier-
ten Polysilans ist im Folgenden (Figur 10) dargestellt. Das
Spektrum weist typische RAMAN-Intensit&ten bei ca. 110 cm™
bis 130 cm™, bei 170 cm™ bis 230 cm™, bei 450 cm™ bis 550

cm™! und bei 940 cm™* bis 1000 cm™ auf.

Busfihrungsbeispiel 5

Ein Gemisch aus 100 sccm Hp, und 50 scecm SiFy—Gas wird in

einen Plasmareaktor eingeleitet, wobei der Prozessdruck im
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Bereich von 1,2 hPa konstant gehalten wird. Das Gasgemisch
wird daraufhin durch eine Hochfrequenzentladung in den
plasmaférmigen Zustand iiberfithrt, wobei sich das gebildete
fluorierte Polysilan auf den gekihlten (20°C) Wanden des
Reaktors niederschldgt. Die eingestrahlte Leistung betragt
100 W. Nach 2 h wird das farblose bis gelblich-beigeweifie
Produkt durch Lésen in Cyclohexan aus dem Reaktor entfernt.
Nach Entfernen des Ldsungsmittels unter Vakuum bleiben 0,8
g fluoriertes Polysilan in Form eines weiBen bis gelblich-

beigen Feststoffs zuriick.

Die mittlere Molmasse wird per Kryoskopie ermittelt und be-
tragt ca. 2500 g/Mol, was fiir das fluorierte Polysilan
(SiF,)n (M=66,08) bzw. SipFan+z einer mittleren Kettenlange
von ca. n=38 fiir (SiF), bzw. ca. n=37 fir SisFan+2 ent-

spricht.

Der Wasserstoffgehalt liegt deutlich unter 1 Massen-% (auch
unter < 1 Atom-3%), wie man folgendem ‘H-NMR-Spektrum (Figur

11) entnehmen kann.

Die typischen 2%3{ -NMR-Verschiebungen des fluorierten Poly-
silans zeigen sich im Bereich von -4 ppm bis -25 ppm

und/oder von -50 ppm bis -80 ppm.

Ein RaMan-Molekiilschwingungsspektrum des fluorierten Poly-
silans weist typische Raman-Intensitdten bei ca. 183 cm™
bis 221 em™l, bei ca. 497 cm™® bis 542 cm™* und bei ca. 900

em™! bis 920 cm™.
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Ausfithrungsbeispiel 6

Ein Gemisch aus 60 sccm H, und 60 sccm SiIs—Dampf wird in
einen Reaktor aus Quarzglas eingeleitet, wobei der Prozess-
druck im Bereich von 0,6 hPa konstant gehalten wird. Das
Gasgemisch wird daraufhin durch eine Hochfrequenzentladung
in den plasmafdrmigen Zustand tberfihrt, wobei sich das ge-
bildete iodierte Polysilan auf den gekiihlten (20°C) Quarz-
glaswidnden des Reaktors niederschlagt. Die eingestrahlte
Leistung betridgt 100 W. Nach 2 h wird das gelbrotliche Pro-
dukt durch Ldsen in Cyclohexan aus dem Reaktor entfernt.
Nach Entfernen des Cyclohexans unter Vakuum bleiben 8 g io-

diertes Polysilan in Form eines gelbrétlich bis brdunlichen

Feststoffs zuriick.

Die mittlere Molmasse wird per Kryoskopie ermittelt und be-
tragt ca. 2450 g/Mol, was fiir das iodierte Polysilan
(SiIp)n bzw. SinIsnes einer mittleren Kettenldnge von ca. n=9

fiir (SiI,), bzw. ca. n=8 fir SipIs+ entspricht.

Das Verhdltnis von Si zu I im Produktgemisch wird zu
Si:I=1:2,3 (entspricht der empirischen (analytischen) For-

mel Sil;,;) ermittelt.

Der Wasserstoffgehalt liegt deutlich unter 1 Massen-% (auch

unter < 1 Atom-%).

Die typischen 2°Si-NMR-Verschiebungen des iodierten Polysi-
lans zeigen sich im Bereich von -28 ppm bis -52 ppm, von

-70 ppm bis -95 ppm und/oder von -138 ppm bis -170 ppm.
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Ein typisches Raman-Molektilschwingungsspektrum des iodier-
ten Polysilans weist typische Raman-Intensit&dten bei ca. 98
cm™t bis 116 cm™?, bei 132 cm™ bis 138 cm™, bei 325 cm™ bis

5 350 om! und bei 490 cm! bis 510 cm™® auf.
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Patentanspriiche

Halogeniertes Polysilan als reine Verbindung oder
Gemisch von Verbindungen mit jeweils mindestens ei-
ner direkten Bindung Si-Si, deren Substituenten aus
Halogen oder aus Halogen und Wasserstoff bestehen
und in deren Zusammensetzung das Atomverhaltnis
Substituent:Silicium mindestens 1:1 betragt, da-

durch gekennzeichnet, dass
a) das Halogen Chlor ist,

b) der Wasserstoff-Gehalt des Polysilans kleiner als

2 Atom-% ist,

c) das Polysilan nahezu keine kurzkettigen verzweig-
ten Ketten und Ringe enthalt, wobei der Gehalt an
Verzweigungsstellen des kurzkettigen Anteiles be-
zogen auf das gesamte Produktgemisch kleiner als

1 % betragt,
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d) es ein RAMAN-Molekiilschwingungsspektrum von
I100/I132 > 1 aufweist, wobei I g die Raman-

1

Intensitat bei 100 cm™™ und I;;; die Raman-

Intensitat bei 132 cm™? bedeuten,

e) es in ?°Si-NMR-Spektren seine signifikanten Pro-
duktsignale im chemischen Verschiebungsbereich

von +15 ppm bis -7 ppm aufweist.

Halogeniertes Polysilan als reine Verbindung oder
Gemisch von Verbindungen mit jeweils mindestens ei-
ner direkten Bindung Si-Si, deren Substituenten aus
Halogen oder aus Halogen und Wasserstoff bestehen
und in deren Zusammensetzung das Atomverhdltnis
Substituent:Silicium mindestens 1:1 betrdgt, da-

durch gekennzeichnet, dass
a) das Halogen Brom ist, und

b) es in ?°Si-NMR-Spektren seine signifikanten Pro-
duktsignale im chemischen Verschiebungsbereich
von -10 ppm bis -42 ppm, von -48 ppm bis -52 ppm
und/oder -65 ppm bis -96 ppm aufweist.

Halogeniertes Polysilan nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass es typische RAMAN-Intensi-
tdten bei 110 cm™® bis 130 cm™, 170 cm™ bis 230
cm™!, bei 450 cm™! bis 550 cm™! und bei 940 cm™! bis

1.000 cm™? aufweist.
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Halogeniertes Polysilan nach Anspruch 2 oder 3, da-
durch gekennzeichnet, dass der Wasserstoff-Gehalt

des Polysilans kleiner als 4 Atom-% ist.

Halogeniertes Polysilan als reine Verbindung oder
Gemisch von Verbindungen mit jeweils mindestens ei-
ner direkten Bindung Si-Si, deren Substituenten aus
Halogen oder aus Halogen und Wasserstoff bestehen
und in deren Zusammensetzung das Atomverhdltnis
Substituent:Silicium mindestens 1:1 betrdgt, da-

durch gekennzeichnet, dass

a) das Halogen Fluor ist, und

b) es in 2°Si-NMR-Spektren seine signifikanten Pro-
duktsignale im chemischen Verschiebungsbereich
von 8 ppm bis -30 ppm und/oder von -45 ppm bis
-115 ppm aufweist.

Halogeniertes Polysilan nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass es typische RAMAN-Intentsi-
taten bei ca. 180 cm™! bis 225 cm?, bei ca. 490 cm™!

bis 550 cm™! und bei ca. 900 cm™! bis 980 cm™l.

Halogeniertes Polysilan nach Anspruch 5 oder 6, da-
durch gekennzeichnet, dass der Wasserstoff-Gehalt

des Polysilans kleiner als 4 Atom-% ist.

Halogeniertes Polysilan als reine Verbindung oder
Gemisch von Verbindungen mit jeweils mindestens ei-

ner direkten Bindung Si-Si, deren Substituenten aus
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Halogen oder aus Halogen und Wasserstoff bestehen
und in deren Zusammensetzung das Atomverhaltnis
Substituent:Silicium mindestens 1:1 betrdgt, da-

durch gekennzeichnet, dass

a) das Halogen Iod ist, und

b) es in ?°Si-NMR-Spektren seine signifikanten Pro-
duktsignale im chemischen Verschiebungsbereich
von -20 ppm bis -55 ppm, von -65 ppm bis -105 ppm
und/oder von -135 ppm bis -181 ppm aufweist.

Halogeniertes Polysilan nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, dass es typische RAMAN-Intensitaten
bei ca. 95 cm™ bis 120 cm™’, bei 130 cm™ bis 140
cm™, bei 320 cm™? bis 390 cm™! und bei 480 cm™ bis

520 cmt.

Halogeniertes Polysilan nach Anspruch 8 oder 9, da-
durch gekennzeichnet, dass der Wasserstoff-Gehalt

des Polysilans kleiner als 4 Atom-% ist.

Halogeniertes Polysilan nach einem der vorangehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es Ha-
logensubstituenten mehrerer verschiedener Halogene

enthalt.

Halogeniertes Polysilan nach einem der vorangehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass dessen
Substituenten ausschlieBlich aus Halogen oder aus

Halogen und Wasserstoff bestehen.
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Halogeniertes Polysilan nach einem der vorangehen-
den Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass es

lberwiegend lineare lange Ketten enthélt.

Halogeniertes Polysilan nach einem der vorangehen-
den Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
mittlere GroBe des GrundgeriUstes des Rohgemisches

des halogenierten Polysilans n = 8-20 betragt.

Halogeniertes Polysilan nach einem der vorangehen-
den Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
mittlere GrdBe des Grundgerlistes des Rohgemisches
des halogenierten Polysilans nach Abdestillieren

der kurzkettigen Polysilane n = 15-25 betréagt.

Halogeniertes Polysilan nach einem der vorangehen-
den Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass es zah-

viskos bis fest ist.

Halogeniertes Polysilan nach einem der vorangehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es als
chloriertes Polysilan eine grinlichgelbe bis inten-
siv orange oder rotbraune Farbe besitzt und als

bromiertes Polysilan farblos bis gelb ist.

Halogeniertes Polysilan nach einem der vorangehen-
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es in

inerten Lésungsmitteln leicht 1l6slich ist.
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Halogeniertes Polysilan nach einem der vorangehen-
den Anspriuche, dadurch gekennzeichnet, dass es we-

niger als 1 Atom-% Wasserstoff enthalt.

Verfahren zum Herstellen von halogeniertem Polysi-
lan nach einem der vorangehenden Anspriiche durch
Umsetzen von Halogensilan mit Wasserstoff unter Er-
zeugung einer Plasmaentladung, dadurch gekennzeich-
net, dass mit einem Mischungsverhdltnis Halogensi-
lan:Wasserstoff von 1:0-1:2 und in Bezug auf die
Plasmaentladung mit einer Energiedichte von kleiner

als 10 Wem™® gearbeitet wird.

Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet,
dass in Bezug auf die Plasmaentladung mit einer

3 gearbeitet wird.

Energiedichte von 0,2-2 Wcm™
Verfahren nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die eingestrahlte Energie pro einge-
setztem Aquivalent Halogensilan 850-1530 kJ/Mol Ha-

logensilan betréagt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 22, da-
durch gekennzeichnet, dass in einem Druckbereich

von 0,8-10 hPa gearbeitet wird.

Verfahren nach einem der Anspriuche 20 bis 23, da-
durch gekennzeichnet, dass die Reaktorteile, an de-
nen das halogenierte Polysilan abgeschieden wird,
auf einer Temperatur von -70 °C bis 300 °C, insbe-

sondere -20 °C bis 280 °C, gehalten werden.
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