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Verwendete Abkiirzungen

ATR-IR Attenuated total reflection - Infrared
Bphen Bathophenanthrolin (4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin)

CoCpz/NiCpz/FeCp, Cobaltocen/Nickelocen/Ferrocen

CVD Chemical vapor deposition

EA Elementaranalyse

ESEM Environmental scanning electron microscopy

FK Festkorper

GC-MS Gas chromatography - mass spectrometry

HV Hochvakuum

ICP-OES Inductively coupled plasma - optical emission spectrometry
Infrarot-Spektren vw: very weak; w: weak; m: medium; ms: medium strong; s: strong;

vs: very strong; sh: shoulder

IPDS Imaging plate diffraction system

k-MTO keramisches Methyltrioxorhenium

LCD Liquid crystal display

LED Light emitting diode

MPMS Magnetic property measurement system

MTO Methyltrioxorhenium

MTO-Bphen Methyltrioxorhenium(4,7-diphenyl-1,10-phenantrolin)
NMR Nuclear magnetic resonance

OLED Organic light emitting diode

PES Potential energy surface

PPMS Physical properties measurement system



PVD Physical vapor deposition

SCE Saturated calomel electrode

SHE Standard hydrogen electrode

SQUID Superconducting quantum interference device
REM-EDX Rasterelektronenmikroskop - energy dispersive x-ray

XRD X-ray diffraction
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1 Motivation

1 Motivation

Der wissenschaftliche und technische Fortschritt in der Fertigung und Entwicklung von
LCD-, LED- und OLED-Materialien sowie -Technologien hat in den letzten Jahren stark zuge-
nommen. Nicht nur der Markt fiir neue Informationstechnologien wie Laptops, Smartpho-
nes, Tablet-PCs, Flachbildschirme oder mobile Navigationsgerdte boomt, sondern auch ver-
wandte materialwissenschaftliche Arbeitsgebiete wie die Beleuchtungskonzepte riicken
durch das Verbot der klassischen Gliithbirne ab dem Jahr 2012 wieder stiarker in den Fokus
der Forschung. Der Einsatz von LEDs und OLEDs bietet dabei im Gegensatz zu den her-
kémmlichen Techniken entscheidende Vorteile: Neben der sehr hohen Leuchtkraft bei deut-
lich verringertem Stromverbrauch und einer auf3erordentlichen Lebensdauer in Verbindung
mit einer optimierten CO;-Bilanz erlauben diese Technologien auch das Erschliefien neuer

Einsatzgebiete wie z.B. die Entwicklung flexibler oder extrem diinner Displays.

Ein weiteres wichtiges Thema stellen in Deutschland auf Grund des beschlossenen Ausstie-
ges aus der Kernenergie zum Jahr 2022 die regenerativen Energiequellen dar, allen voran
der Bereich der Photovoltaik. Eine vom Bundesverband der Solarwirtschaft [1] in Auftrag
gegebene Studie belegt, dass die jahrliche Leistung durch Solarstrom in Deutschland von 9,8
GW im Jahr 2009 auf 18 GW im Jahr 2010 gesteigert wurde. Fiir 2020 halt diese Studie einen
Bereich von 52 - 70 GW Jahresleistung fiir realistisch, was ca. 10 % des benétigten Strom-

bedarfs in Deutschland entspricht.

Alle diese Technologien haben dabei eine gemeinsame Schnittstelle. Sie benotigen transpa-
rente, gut leitfahige, kostengiinstige und einfach herzustellende Elektrodenmaterialien, die
dabei einfach und reproduzierbar auf verschiedenen Substraten aufbringbar sein miissen.
Hier kommt hauptsachlich ITO (Indium-Tin-Oxide) zum Einsatz [2, 3, 4, 5], welches ein
Mischoxid aus 90 % In;03 und 10 % SnO; verkorpert und in Pulverform eine gelb-griinliche
Farbe aufweist. In diinnen Schichten von < 300 nm ist es bei einem spezifischen Widerstand

von prr = 0,5 mQ cm [6, 7] transparent und farblos.

ITO weist jedoch mit seiner Abhadngigkeit von der Verfiigbarkeit und dem Preis des seltenen
Metalls Indium einen gravierenden Nachteil auf. Die weltweite Nachfrage nach Indium be-
trug 2006 234 t, was ca. 40 % der aktuellen Jahresproduktion entspricht [8]. Fiir 2030 wird
ein Anstieg der Nachfrage auf 1911 t prognostiziert, was bei aktueller Forderleistung eine
dramatische Unterversorgung an Indium bedeutet [9]. Eine dauerhafte und einfache Steige-
rung der Indium-Produktion kann schliefdlich nicht gewahrleistet werden, denn Indium re-

prasentiert mit 240 ppb (24 g pro 100 t Festgestein) und einer abgeschatzten weltweiten
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1 Motivation

Reserve von nur 16000 t ein sehr seltenes Element [8]. Zudem ist eine direkte Forderung
aus sulfidischen Erzen auf Grund der geringen Konzentration 6konomisch nicht interessant,
so dass die Hauptmenge von Indium immer noch als Nebenprodukt bei der Produktion von
Zink, Kupfer und Blei anféllt. Dies alles wirkt sich signifikant auf den aktuellen Marktpreis
aus. Dieser lag 2003 noch bei 170 US$/kg, stieg bis 2006 auf 918 US$/kg und liegt aktuell
Ende 2011 bei 620 US$/kg [9]. Ein weiterer starker Preisanstieg ist dabei in den néachsten

Jahren auf Grund der wachsenden Nachfrage an Indium zu erwarten.

Erste Versuche, ITO-Beschichtungen durch Alternativen wie Silber-Zinn-Oxid oder Zink-
Zinn-0xid zu substituieren, erwiesen sich auf Grund der geringeren Qualitit und niedrige-
ren Leistung als nicht praktikabel [8]. Andere Alternativen z.B. auf Basis von Kohlenstoffna-
nordhren oder anderen polymeren Nanopartikeln stehen erst ganz am Anfang des techni-

schen Einsatzes.

Die Loslosung der Abhidngigkeit der wirtschaftlichen und gesellschaftlichen Entwicklung
von seltenen sogenannten strategischen Metallen wie Indium ist dabei eine grundlegende
Herausforderung fiir die Wissenschaft und wird aktuell viel diskutiert [10, 11, 12]. Die vor-
liegende Arbeit beschaftigt sich deshalb speziell mit der Exploration und Entwicklung alter-
nativer Materialien fiir diinne, leitfihige und transparente Elektroden im Bereich der LCD-,
LED- und OLED-Technologien. Hierfiir wurden zwei vollig unterschiedliche Systeme unter-
sucht und deren Synthese und Abscheidung weiterentwickelt. Die Produkte wurden dar-

tiber hinaus chemisch und physikalisch charakterisiert.

Als erstes potentielles Elektrodenmaterial wurde das metallorganische Oxid poly-MTO [13]
untersucht. Anorganische Rheniumoxide reprasentieren dabei eine vielversprechende Ma-
terialklasse, die bereits bei zahlreichen Anwendungen in der modernen Technik Verwen-
dung findet. So werden Rheniumoxide fiir elektrisch leitfahige Schichten in Displays, fiir
Diinnschicht-Kondensatoren, in Widerstianden und als Diffusionsbarrieren in elektronischen
Bauteilen eingesetzt [14]. Bei poly-MTO handelt es sich um ein leitfihiges Polymer, das die
klassischen anorganischen Oxide im Hinblick auf besondere mechanische Eigenschaften
(z.B. hohe Elastizitit) erganzen konnte. Vorversuche der Abscheidung unter Solvo-Thermal-
oder PVD-Bedingungen lieferten vielversprechende Ergebnisse [15]. Speziell die Diinn-
schichtsynthese aus der Gasphase sollte mit dieser Arbeit weiter exploriert und verfeinert

werden.

Das zweite interessante Elektrodenmaterial stellt das supraleitende anorganische Polymer
Polythiazyl (SN) [16] dar. Dieses besteht ausschliefdlich aus den quasi unbegrenzt verfiigba-

ren und somit sehr kostengilinstigen Elementen Schwefel und Stickstoff. Fiir (SN)x wurden
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1 Motivation

bereits zahlreiche Synthesen entwickelt sowie die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften detailliert untersucht. Fiir technische Anwendungen gibt es mannigfaltige Einsatz-
moglichkeiten. So wurde (SN)y bereits erfolgreich in Solarzellen [17, 18], Transistoren [19,
20], LEDs [21], Batterien [22, 23, 24] sowie als Elektrodenmaterial [25, 26] eingesetzt. Der
entscheidende Nachteil von (SN),, welcher bisher den technologischen Durchbruch verhin-
dert hat, liegt jedoch in der zeitaufwendigen Synthese {iber zudem explosive Zwischenstufen
wie S4N4 und S;N». Diese Arbeit soll die bestehenden Syntheserouten optimieren und im
Hinblick auf die praxisrelevante Verwendung analysieren, sowie neue Synthesewege explo-
rieren und die jeweiligen Produkte hinsichtlich ihrer chemischen und physikalischen Eigen-
schaften vergleichen. Zudem soll die Gasphasenabscheidung von (SN),-Prekursoren, die aus
verschiedenen Syntheserouten erhalten wurden, in Form diinner Schichten weiterentwi-
ckelt werden, um so einen sicheren, kostengiinstigen und grofdtechnisch umsetzbaren Ein-

satz von (SN), zu ermoglichen.

Dariiber hinaus sollen grundlegende physikalische und chemische Eigenschaften der mo-
nomeren und polymeren Spezies sowie die Polymerisationsmechanismen von MTO und
(SN)x naher untersucht werden, um damit ein tieferes Verstdndnis fiir die direkte Verkniip-
fung zwischen der Natur des Polymerisationsprozesses und den daraus resultierenden Ei-
genschaften der abgeschiedenen Schichten oder einkristallinen Volumenmaterialien zu er-

halten.
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2 Polymerisation von Methyltrioxorhenium

2.1 Monomeres und polymeres Methyltrioxorhenium

Die Ausgangsverbindung zur Synthese von poly-MTO ist das metallorganische Oxid Methyl-
trioxorhenium (CH3ReO3). Dieses stellt aus materialwissenschaftlicher Sicht ein interessan-
tes Precursormolekiil dar, da es auf Grund seines Aufbaus mit der metallorganischen , CHs-
Re“-Methylgruppe und der anorganischen ReOs-Einheit bereits ein Hybridmaterial verkor-
pert. MTO hat eine hohe thermische Stabilitit und ist iiber mehrere Wochen stabil an Luft
lagerbar [27]. Erste Berichte tber die Synthese von MTO stammen aus dem Jahr 1979 von
Beattie und Jones [28]. Die urspriingliche Synthese lieferte dabei in einem zeitlich aufwen-
digen Prozess nur wenige Milligramm Produkt und wurde deshalb durch effizientere Her-
stellungsrouten ersetzt [29, 30], welche MTO in grofden Mengen und hoher Reinheit verfiig-
bar machen. MTO verkorpert einen effizienten Katalysator fiir die Oxidation von Alkenen,
Alkinen, Aromaten, Schwefelverbindungen, Phosphinen, Arsenwasserstoffen, Aminen [31,
32, 33] und besitzt herausragende katalytische Eigenschaften in der Olefin Metathese [34,
35, 36, 37, 38] und bei Olefinierungsprozessen [39]. Dariliber hinaus kann MTO als Precur-
sormolekiil fiir die Synthese von nanostrukturiertem Rheniumdioxid [40] oder von ver-

schiedenwertigen MM 03-Oxiden (M, M": Ubergangsmetalle) [41] herangezogen werden.

Abbildung 1: Lewis-Formel (links) und Kugel-Stab-Modell (rechts) von Methyltri-
oxorhenium.

1992 wurde zum ersten Mal durch Herrmann, Fischer und Scherer [13] beobachtet, dass
MTO in wassriger Losung bei 80 °C einen goldfarbenen polymeren Feststoff bildet. Die ana-
lytische Untersuchung des goldfarbenen Niederschlages lief} den Schluss zu, dass es sich um
polymeres Methyltrioxorhenium einer Probenstéchiometrie von (CHz)o92Re03 handelte. Auf

Grund des amorphen Charakters dieses Materials gestaltete sich die Untersuchung der zu
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2 Polymerisation von Methyltrioxorhenium

Grunde liegenden Struktur als schwierig. Das erste Strukturmodell stammt von Herrmann et

al. [42].

Dieses zeigt, dass das Polymer aus nur locker iibereinander liegenden {MeReO3}»-Schichten
besteht, wobei jede zweite Schicht durch eine Schicht von Wassermolekiilen von der nachs-

ten getrennt ist. Abbildung 2 zeigt das Strukturmodell fiir poly-MTO.
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Abbildung 2: Kugel-Stab-Modell der schichtartigen Struktur von poly-MTO. Diese
wurde aus Pulverdaten abgeleitet [43].

Die Wassermolekiile dienen als ordnendes Element fiir die Stapelung der {ReO2}«-Schichten
und bilden zur Stabilisierung Wasserstoffbriicken aus. Auf Grund der lediglich schwachen
Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Methylgruppen der iibrigen Schichten
besitzt poly-MTO eine graphitartige Verreibbarkeit, was einen Einsatz als Schmiermittel

analog den Dichalcogeniden wie MoS; ermoglicht.

Wachter [44] fand einen neuen Syntheseweg fiir polymeres MTO. Bei diesem entstand das
Polymer in einer anderen Modifikation, welche sich in ihren mechanischen, physikalischen
und chemischen Eigenschaften [45] stark von der wassrigen poly-MTO Modifikation unter-
schied. Das Polymer bildete sich hier durch eine wasserfreie thermische Umsetzung bei ei-
ner Temperatur von 120 °C oberhalb des Schmelzpunktes von MTO bei 106 °C. Das Produkt
dhnelt optisch und mechanisch einer Keramik. Es fallt als harter und sproder Feststoff mit

einer vergleichbaren Hirte wie typische Ubergangsmetalloxide (z.B. ReOs) aus und weist
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2 Polymerisation von Methyltrioxorhenium

keine graphitartige Morphologie auf. Daher wird es auch als ,keramisches MTO“ [45] be-
zeichnet. Keramisches MTO ist zwar auch aus Schichten aufgebaut, diese sind jedoch nicht
gleichmaflig gestapelt angeordnet, da die ordnenden Wassermolekiile fehlen. Jene Schichten
sind zusatzlich iiber Re-0-Re Briicken verkniipft. Die daraus folgende hohe Sprodigkeit des
Materials ist typisch fiir oxidische Keramiken. Hier verhindern gerichtete, kovalente Bin-
dungen zwischen Metall und Sauerstoff eine leichte Verformbarkeit des Materials [46]. Ke-
ramisches MTO besitzt eine geringere Kristallinitat als poly-MTO und weist eine ausgeprag-
te Stapelfehlordnung auf [43], was sich in stark verbreiterten, asymmetrischen Reflexen in

Rontgenpulverdiffraktogrammen dufiert.

Poly-MTO und keramisches MTO sind im Gegensatz zu monomerem MTO elektrisch leitfa-
hig. Die Leitfahigkeit ist chemisch induziert und kommt auf Grund zweier wichtiger Fakto-
ren zustande. Der erste Grund ist die Verkniipfung der Rhenium-Atome iiber {Re-O-Re}e-
Sauerstoffbriicken zu zweidimensionalen {ReO.}.-Netzwerken. Dies bewirkt, wie anhand
von Bandstrukturrechnungen gezeigt werden kann [46], die Ausbildung eines Leitungsban-
des durch die m-Wechselwirkungen der 2p-Orbitale an den dquatorialen Sauerstoffatomen
mit den drei d-Atomorbitalen an den Rheniumatomen. Eine genaue Betrachtung der Band-
struktur liefern die Arbeiten von Eickerling [43] und Helbig [46]. Das Rhenium-Atom liegt in
poly-MTO und keramischem MTO auf Grund der Prasenz der vier verbriickenden Re-O-Re
Bindungen innerhalb der Schicht, der Methylgruppe und der Re=0 Bindung formal in der
hochsten Oxidationsstufe (+VII) vor und reprasentiert somit ein Re(d?)-Zentrum. Auf Basis
dieser Betrachtung waren alle Elektronen an den Rhenium-Atomen lokalisiert und es stiin-

den keine freien Valenzelektronen fiir die Ausbildung eines Leitungsbandes zur Verfiigung.

Der zweite Grund fiir die Ausbildung der Leitfahigkeit in keramischem MTO und poly-MTO
ist ein partieller Methylgruppenverlust bei der Synthese. Wachter [44] berichtete basierend
auf ersten Untersuchungen, dass die Demethylierung von wasserfreiem poly-MTO allein
tiber die Bildung von Methan verlauft. Dabei ldsst die Menge an freigesetztem Methan einen
direkten Riickschluss auf die Zahl der abgespaltenen Methylgruppen zu. Dieser Mechanis-
mus wurde durch Herrmann et al. [45] ndher untersucht, da in der Arbeit von Wachter [44]
unklar bleibt, wie die Bildung von Methan chemisch erfolgen soll. Herrmann et al. [45] un-
tersuchten die fliichtigen Nebenprodukte bei der Synthese von keramischem MTO mit Hilfe
von NMR-Spektroskopie- und GC-MS-Studien. Dabei konnten neben Methan auch Propan,
Ethen, Wasser und Methylformiat in nicht ndher spezifizierten Mengen nachgewiesen wer-

den.
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2 Polymerisation von Methyltrioxorhenium

Der Verlust der Methylgruppen fiihrt formal zu Re (+VI) Zentren, die jeweils ein freies Elekt-
ron besitzen [47], welches in das Leitungsband abgegeben wird. Mit Hilfe von Magnetisie-
rungsstudien konnten Miller et al. [48] zeigen, dass nur ein kleiner Prozentsatz von 0,05 %

der ,freien” Elektronen an den Re-Atomen lokalisiert bleibt.

Speziell bei keramischem MTO kann der Gehalt der Methylgruppen direkt iiber die Reakti-
onsbedingungen gesteuert werden. So publizierten R. Herrmann et al. [45] Werte fiir das
C/Re-Verhadltnis zwischen x = 0,22 und x = 0,9. Zu hohen x-Werten steigt der spezifische
Widerstand stark an, da dort auf Grund der geringen Elektronenkonzentration im Leitungs-
band starke Lokalisierungseffekte eine Rolle spielen. Fiir sehr geringe x-Werte sind hinge-
gen erhohte Synthesetemperaturen notwendig. Diese sind verbunden mit einer strukturel-
len Verdnderung des Polymers. So konnte durch Elementaranalytik ein Sauerstoffunter-
schuss beobachtet werden, welcher zu Stérungen des {ReO,}-Wirtsgitters fithrt. Auch dies
erhoht den spezifischen Widerstand des Produktes. Der spezifische Widerstand von kerami-
schem MTO betragt (bei x = 0,9) bei Raumtemperatur 4,1 mQcm [45] und ist damit niedri-
ger als der von poly-MTO mit 6 mQcm [49]. Die physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten von poly-MTO wurden im Rahmen zahlreicher Studien [42, 45, 47, 48, 49, 50, 51] unter-

sucht und beschrieben.

2.2 Basen-assistierte Polymerisation von Methyltrioxorhenium

Die Polymerisation von MTO wird durch die Koordination eines Donorliganden an das
Rhenium-Zentrum aktiviert. So kann durch die Wahl des entsprechenden Donors die beno-
tigte Reaktionstemperatur gesteuert werden. Aus der Schmelze benétigt man 106 °C, in
Wasser 80 °C, in der Gegenwart von 2,2’-Bipyridin 55 °C und in Gegenwart von fliissigem
oder gasformigem Ammoniak reichen schon Temperaturen unter 0 °C fiir die Einleitung der
Polymerisation [27]. Dieses Kapitel soll einen tieferen Einblick in den zu Grunde liegenden
Reaktionsverlauf geben. Betrachten wir zunachst die Bindungsverhaltnisse innerhalb des

Strukturgeriists von monomerem MTO (siehe Abbildung 3).
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2 Polymerisation von Methyltrioxorhenium

Abbildung 3: Festkorperstruktur von MTO. Die Blickrichtung ist entlang der kristallo-
graphischen c-Achse [27]. Die schwarzen, gestrichelten Linien symbolisieren die
schwachen Wasserstoffbriickenbindungen. Das Strukturmodell basiert auf Neutro-
nenstreuexperimenten bei 5 K [42].

MTO liegt im Festkorper nicht in Form eines ausgedehnten dreidimensionalen Oxid-
Netzwerks vor, sondern es besteht aus einzelnen Molekiilen, welche nur tiber schwache
Wasserstoffbriicken miteinander gebunden sind. Bulk MTO kann also am besten als eine
dichteste Packung von einzelnen MTO-Molekiilen beschrieben werden und zeigt eine gewis-
se Verwandtschaft zu hexagonal-dichtesten Kugelpackungen. Jedes MTO-Molekiil wird da-
bei von einem Polyeder eingerahmt, welcher durch 4+6+4 benachbarten Molekiilen aufge-
spannt wird. Einen Hinweis auf die Dimerisierung einzelner Molekiile innerhalb der Struk-
tur von MTO liefern theoretische Rechnungen [52]. Anhand dieser ergeben sich die in Ab-

bildung 4 dargestellten Dimere.
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2 Polymerisation von Methyltrioxorhenium
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Abbildung 4: Berechnete dimere Strukturen von MTO. A gemaf [53]; B-D gemafR [52].

Nur das Dimer A zeigt eine strukturelle Verwandtschaft zu den in Abbildung 3 gezeigten
Dimeren innerhalb der Festkorperstruktur von MTO. Auch konnte nur Dimer A durch IR-
Studien in Argon-Matrix-Isolationsstudien nachgewiesen werden. Als weiteren Hinweis
zeigen die Berechnungen von Vaz et al. [53], dass die Oxo-verbriickten Dimere B-D keine
absoluten Minima auf der PES (potential energy surface) darstellen. Im Gegensatz dazu ist

die Bildung von Dimer A auch in der Gasphase energetisch beglinstigt.

Die Entstehung von Dimer A gibt einen Einblick in den eigentlichen Formalismus fiir die
basenkatalysierte Polymerisation von MTO. So wird die Polymerisation im ersten Schritt
durch die Koordination eines Donorliganden (z.B. H,O oder NH3) an das Rhenium-Zentrum
unter der Bildung eines Adduktes initiiert. Experimentell findet diese Theorie ihre Bestati-
gung darin, dass durch die Verwendung einer starkeren Base eine schnellere und bei niedri-
gerer Temperatur ablaufende Polymerisationsreaktion stattfindet [27]. Mit Zunahme der
Basizitat steigt die Schwachung (d.h. Aktivierung) der Re-C-Bindungen und der Re-C-O-
Bindungswinkel im Vergleich zu ,isoliertem“ MTO an. Ein erster Versuch, den Polymerisati-
onsmechanismus mit Hilfe eines Polykondensationsprozesses zu erklaren, stammt von

Herrmann und Fischer [50] und ist in Abbildung 5 dargestellt.
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Abbildung 5: Von Herrmann und Fischer vorgeschlagener Polykondensationsmecha-
nismus fiir die Polymerisation von MTO [50].

Dieser vorgeschlagene Mechanismus setzt im ersten Schritt die Bildung eines MTO-H,0-
Adduktes voraus. Danach wird nach einem Deprotonierungsschritt eine anionische Hydro-
xospezies gebildet, welche wiederrum ein MTO Molekiil nukleophil angreift und eine Oxo-
verbriickte dimere Spezies bildet. Diese soll durch die Reaktion mit weiteren MTO Molekii-
len unter Abspaltung von Methan zu einer Vorstufe von poly-MTO reagieren. Dieser Reakti-
onsmechanismus scheint jedoch nicht wahrscheinlich zu sein, da die Basizitat der Oxogrup-
pen in Re(VII)-Komplexen auf Grund der starken m (O—Re) Donation stark reduziert ist.
Somit wird die Ausbildung von Oxo-Briicken zwischen den Re-Zentren der MTO Molekiile in
Form von oligomeren Re(VII) Strukturen so stark erschwert, dass dieser Mechanismus als
unwahrscheinlich angesehen werden muss. Es gelang bisher aufderdem nicht, die in Abbil-
dung 4 gezeigten Dimere B-D, die diesen Mechanismus stiitzen wiirden, zu isolieren oder

wahrend der Reaktion nachzuweisen.

Wahrend auch das in Abbildung 5 gezeigte MTO-H,0-Addukt noch nicht stabil isoliert und
nachgewiesen werden konnte, gelang dies mit Hilfe von IR-Studien in einer Argon-Matrix

[54] an dem in Abbildung 6 dargestellten MTO-NH3-Addukt.

20



2 Polymerisation von Methyltrioxorhenium
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Abbildung 6: Auf Basis von DFT-Rechnungen optimierte Modelle fiir trans (a)- und cis
(b)- koordinierte MTO-NH3-Basenaddukte. Wichtige Geometrieparameter: (a) Csy
Symmetrie; Absténde: Re-C 2,093 A; Re-N 2,532 A; Re-0 1,728 A; Winkel: C-Re-N 180
°, C-Re-0 98,7 °; (b) Cs-Symmetrie; Abstinde: Re-C 2,127 A; Re-N 2,458 A; Re-0
1,719/1,729 &; Winkel: C-Re-N 79,2°; C-Re-0 91,9/115,8° [27].

Sowohl cis- als auch trans-Form stellen stabile Minima auf der Potentiellen Energieoberfla-
che dar. Mit Hilfe von Dichtefunktional-Theorie-Studien konnte gezeigt werden, dass nur die
cis-Koordination die erwartete Aufweitung der Re-C-Bindung um 0,045 A von 2,082 A auf
2,127 A relativ zu MTO aufweist. Die Aufweitung bei der trans-Form betrigt dagegen nur
0,012 A. Auch die Re-N-Bindungslange ist bei der cis-Form kiirzer, was zu einer stirkeren

Aktivierung der Re=0-Bindung fiihrt.

Aktuelle Studien von Scherer et al. [27] belegen, dass die Polymerisation im ersten Schritt
nicht liber die Ausbildung von Mono-Basenaddukten eingeleitet wird, sondern iiber den
Diaddukt-Komplex (Bisamin)methyltrioxorhenium (CH3;ReO3(NH3),). Dieser Komplex konn-
te in dieser Arbeit erstmals fiir Rontgenbeugungsstudien isoliert und kristallisiert werden.
Frithere Versuche, (Bisamin)methyltrioxorhenium mit Hilfe von Matrix Isolationsexperi-
menten zu isolieren, fiihrten immer zu dem 1:1 Addukt CH3;ReO3NH3 [54]. Eine einwand-
freie Unterscheidung zwischen Mono- und Bisaminkomplex ist iiber ihre Schwingungsmo-
den im IR-Spektrum méglich. Die Streckschwingungen des Monoaminkomplexes (v(ReO3):
942 cm't, 951 cm1) sind deutlich verschieden von denen des Bisaminkomplexes (v(ReO3):
960 cm't, 935 cmt, 910 cm) [55]. In dieser Arbeit konnten experimentell Streckschwin-

gungen bei 958 cm1, 930 cm! und 912 cm-! beobachtet werden.

Die Synthese und Gewinnung der Einkristalle von CH3ReO3:(NH3), ist in Kapitel 6.2 be-
schrieben. Abbildung 7 zeigt das verfeinerte Strukturmodell von CH3ReOs:(NH3).. Die im
Vergleich zu MTO um 0,1 A aktivierte Re-C Bindung zeigt dabei deutlich, dass die Ausbil-
dung von NH3-MTO-Diaddukten gegeniiber den Monoaddukten aus Abbildung 6 energetisch
bevorzugt ist. Die Aufweitung der Re=0 Bindungen betragt zwischen 0,01 A und 0,05 A.
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Abbildung 7: Verfeinertes Einkristall-Strukturmodell von CH3ReO3:(NH3)2 bei 100 K
(Schwingungsellipsoide: 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) [27]. Abstdnde: Re-01
1,7181(44) A; Re-02 1,7283(56) A; Re-03 1,7654(35) A; Re-N1 2,2875 A; Re-N2
2,2644(69) A; Re-C 2,1847(62) A. Winkel: 01-Re-02 104,849(224)°; 01-Re-03
105,263(201)°; 02-Re-03 105,428(229)°; 01-Re-C 92,277(213)°; N1-Re-N2
78,443(189)°; N1-Re-03 79,084(176)°.

Getrocknetes CH3ReO3(NH3)2 in Pulverform ist schon bei Raumtemperatur unter Normal-
druck fliichtig und fiihrt bei der Lagerung in einem geschlossenen Glaschen unter Abspal-
tung von NH3 zur Ausbildung von Einkristallen des MTO-NH3z Dimers [CH3ReOz(NHz3)]2 an
der Glaswand. Diese dimere Spezies kann auch durch die Extraktion einzelner Ammoniak-
Molekiile im Vakuum oder in organischen Losungsmitteln erhalten werden. Das aus Einkris-
tall-Diffraktionsstudien erhaltene Strukturmodell fiir [CH3ReO3(NH3)]. ist in Abbildung 8
dargestellt. Das Re(VII) Zentrum ist offensichtlich erst durch die Koordination von zwei Do-
norliganden elektronisch abgesattigt. Dies fiihrt zu einer Reduktion der Lewis-Aziditdt am
Metallzentrum und damit zu einer Aktivierung der Re-C und Re=0 Bindungen. Auf diese
Weise wird die Verbriickung der einzelnen Rhenium-Zentren iiber bereits geschwichte
Re=0 Doppelbindungen ermdglicht. Die Existenz dieses Dimers lasst den Schluss zu, dass
der Reaktionsmechanismus der Polymerisation von MTO tber die Ausbildung der MTO-
NH;3-Diaddukte ablauft, da diese zum einen bereits Oxo-Verbriickungen und zum anderen

auch aktivierte Re-C und Re=0 Bindungen aufweisen.
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Abbildung 8: Verfeinertes Einkristall-Strukturmodell von [CH3ReO3-(NH3)]2 bei -100
°C (Schwingungsellipsoide: 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) [27]. Abstdnde:
Rel-Rela 3.230(2) A; Re1-01 1.701(11) A; Re1-03a 1.884(11) A; Re1a-03a
2.170(10) A; Re1-02 1.697(14) A; Re1-N1 2.279(14) A; Re1-C1 2.176(17) A. Winkel:
03a-Rel-C1 147.5(6)% 01-Re1-N1 83.0(6)°; Re1-03a-Rela 105.4(5)° 03-Rel-N1
79.3(5)°; 03a-Re1-N1 82.6(5)°; 02-Re1-C1 90.9(7)°.

Das dimere [CH3ReO3(NH3)]2 ist nur unter Kithlung bei -30 °C stabil und polymerisiert be-
reits ab 0 °C langsam zu poly-MTO mit interkalierten NH3-Molekiilen. Die Verbriickung der
Dimere erfolgt iiber zwei Oxo-Briicken zwischen zwei verzerrt-oktaedrisch koordinierten
CH3ReO3zNH3z-Molekiilen. Hier weist das Re(VII)-Zentrum also zwei Donorbindungen auf
(Re-N und Re'*0O=Re). Durch den trans-Einfluss dieser Donorliganden kommt es zu einer
noch deutlicheren Aufweitung der Re-C-Bindung, was eine einfachere Eliminierung der Me-
thylgruppen im Vergleich zu den Mono-Addukten ermoglicht. Dies erklart die schon bei 0 °C

einsetzende Polymerisation.

2.3 Keramisches MTO interkaliert mit metallorganischen Gastmolekiilen

In dieser Arbeit wurde keramisches MTO (k-MTO) direkt in der Schmelze mit verschiedenen
metallorganischen Gastmolekiilen interkaliert. Hierfiir kamen CoCp,, FeCpz und NiCp, zum

Einsatz. Das Ziel war eine gezielte Manipulation der elektronischen und magnetischen Ei-
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2 Polymerisation von Methyltrioxorhenium

genschaften. Zudem wurde die Absenkung der benotigten Polymerisationstemperatur auf

Grund des Donor-Einflusses des Gastmolekiils untersucht.

Miller et al. [48] untersuchten 2005 bereits die Auswirkungen der Interkalation des organi-
schen Donor-Molekiils Tetrathiofulvalen (TTF) auf poly-MTO. Mit Hilfe des Elektronendo-
nor-Molekiils sollte dabei die Ladungstragerdichte in poly-MTO gezielt erhoht werden, so
dass daraus eine verbesserte elektrische Leitfahigkeit resultiert. Dies gelang jedoch nicht.
Mit steigendem TTF-Gehalt wurde die metallische Leitfahigkeit unterdriickt. Bei einem In-
terkalationswert von 100 % wurde die Probe zum elektrischen Isolator. Durch magnetische
Messungen konnte gezeigt werden, dass durch die Interkalation die itineranten Elektronen
aus dem Leitungsband an den Rheniumatomen lokalisiert werden, was zu einer geringeren

Leitfahigkeit mit zunehmendem Interkalationsgrad fiihrt.

2.3.1  Keramisches MTO interkaliert mit CoCp:
Erste Versuche der Interkalation von MTO mit CoCp2; wurden am Lehrstuhl fiir Chemische
Physik und Materialwissenschaften an der Universitdt Augsburg bereits im Rahmen einer
Diplomarbeit von Robert Miller [56] durchgefiihrt. Die Motivation fiir die Verwendung von
CoCp liegt in seiner Schalenstruktur. Cobalt besitzt in Cobaltocen eine Elektronenkonfigu-
ration von d7 und ist damit gemafd der 18-Valenzelektronen-Regel nicht stabil, da das zu-
satzliche Elektron ein energetisch hochliegendes Molekiilorbital besetzt, was zu einer De-
stabilisierung fiihrt. Die Abgabe des zusatzlichen Elektrons bei der Polymerisation von MTO
fiihrt zum dé-konfigurierten Cobaltocenium Kation [CoCp:]*, welches chemisch vor allem
gegeniiber Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit stabil ist [57]. Zum anderen konnte der Ubertrag
der zusatzlichen Elektronen in das Leitungsband von k-MTO zu einer Erhéhung der La-
dungstragerkonzentration und damit zu einer verbesserten elektrischen Leitfahigkeit fiih-
ren. Deshalb stellt die Interkalation von k-MTO mit CoCp; den Zugang zu einem vielverspre-
chenden Hybridmaterial dar. Entsprechende Proben zur Verifizierung wurden zwar bereits
durch Miller [56] synthetisiert, auf Grund der ungeeigneten Probengeometrie und hohen
Sprodigkeit des Materials konnte jedoch bisher kein spezifischer Widerstand der mit CoCp:
interkalierten Proben bestimmt werden, um so Riickschliisse iliber den Einfluss der Inter-
kalation auf die elektronische Struktur des keramischen MTO ziehen zu kdénnen. Erst im
Rahmen dieser Arbeit gelang reproduzierbar die Abscheidung diinner, homogener Schich-
ten dieses Hybridmaterials. Die Ergebnisse der physikalischen Messungen sind in Kapitel

2.3.5 zusammengefasst.
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2 Polymerisation von Methyltrioxorhenium

Miller [56] konnte mit Hilfe von Pulver-XRD-Studien zeigen, dass mit steigenden Interkala-
tionsgraden von CoCp; ab einem Schwellwert von ca. 20 mol% die Ausbildung einer neuen
kristallinen Phase in den Proben einsetzt. Die Zusammensetzung oder Struktur dieser neuen

Verbindung konnte jedoch nicht ndher identifiziert oder charakterisiert werden.

Die Anderung der Probenmorphologie konnte auch anhand von REM-Aufnahmen nachge-
wiesen werden. Wahrend keramisches MTO keine kristallinen Bereiche zeigt und nur eine
amorphe, pordse Oberfliche aufweist, kann man, wie in Abbildung 9 zu erkennen ist, nach
der Interkalation von 48 % CoCp; die Ausbildung von stark kristallinen wiirfelartigen Struk-

turen erkennen. Dieser Trend verstarkt sich noch mit ansteigendem Interkalationsgrad.

Mit zunehmendem Interkalationsgrad verlieren die k-MTO Proben ihren gold-bronze farbe-
nen Glanz. Wahrend die Proben bei geringen Gehalten von bis zu 10 % CoCpz noch typisch
gold-bronze farben erscheinen, so weisen sie mit hoheren Interkalationsgraden einen
schwarzen, metallischen Glanz auf. Bei 58 % CoCp- erhilt man ein matt schwarzes, sprodes

und hartes Produkt.

Die chemische Zusammensetzung der Proben wurde mit Hilfe von ICP-OES- und EA-Studien

sichergestellt. Die Ergebnisse sind im experimentellen Teil in Kapitel 6.3.2 hinterlegt.

Abbildung 9: ESEM-Aufnahmen von keramischem MTO interkaliert mit 49 % Co-
baltocen. Bild a) wurde bei 3500 facher und Bild b) bei 10000 facher Vergrofierung
aufgenommen. Die Bilder wurden aus [58] iibernommen.

Die Struktur und die Strukturanderungen mit zunehmendem Interkalationsgrad wurden mit
Hilfe von Pulver-XRD-Experimenten untersucht. Die Diffraktogramme verschieden stark

interkalierter Proben sind in Abbildung 10 gegen reines keramisches MTO aufgetragen.
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Abbildung 10: Pulver-XRD-Messungen bei Raumtemperatur an keramischem MTO
und mit CoCp; interkaliertem keramischem MTO.

Wie bei keramischem MTO erwartet, findet man in der reinen Probe und in den interkalier-
ten Proben bis 14 mol% CoCp: keine Reflexe in Richtung der kristallographischen c-Achse.
Dies zeigt, dass keine dreidimensionale Struktur mit langreichweitiger periodischer Ord-
nung zwischen den Schichten vorliegt. Zudem ist eine Verbreiterung der Reflexsignale auf
Grund der Interkalation erkennbar, was auf eine erhohte strukturelle Unordnung und zu-
dem auf eine Abnahme der Kristallinitit hinweist. Ab einem Interkalationsgrad von 18
mol% CoCpz erkennt man deutlich die Ausbildung dreier Reflexe bei 18,3 °, 19,8 ° und 21 °.
Diese lassen sich auf die Bildung einer neuen kristallinen Phase ab einer CoCpz-
Sattigungskonzentration zwischen 14 und 18 mol% zurtickfiihren. Diese Phase gewinnt mit
zunehmender CoCp;-Konzentration stark an Intensitat. Sie ist hochkristallin und weist eine
dreidimensionale Struktur auf. Bei 48 mol% Cobaltocen ist das zweidimensionale Struk-

turmotiv von keramischem MTO im Diffraktogramm nicht mehr zu erkennen.

Zur weiteren Analyse der neuen Phase und zur Verifizierung der Sattigungskonzentration
wurden von den Proben KBr-Presslinge hergestellt und an diesen IR-Spektroskopie-Studien
im fernen (Abbildung 11) und mittleren infraroten Spektralbereich (Abbildung 12) durchge-
fuhrt.
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Abbildung 11: IR-Spektren von keramischem MTO und mit Cobaltocen interkaliertem

k-MTO im Spektralbereich von

300 bis 600 Wellenzahlen. Die einzelnen Spektren

wurden zur besseren Ubersicht entlang der y-Achse verschoben, weshalb diese ein-
heitenlos dargestellt ist.
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Abbildung 12: IR-Spektren von keramischem MTO und mit Cobaltocen interkaliertem
k-MTO im Spektralbereich von 700 bis 3500 Wellenzahlen. Die einzelnen Spektren
wurden zur besseren Ubersicht entlang der y-Achse verschoben, weshalb diese ein-

heitenlos dargestellt ist.
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Die Auswertung der IR-Spektren zeigt, dass bei einer bestimmten CoCpz-Konzentration die
Ausbildung neuer intensititsstarker Schwingungen beginnt und damit eine Reaktion zwi-
schen MTO und CoCpy, die Uber eine einfache Interkalation hinausgeht, stattfindet. Wahrend
dies im fernen IR-Bereich erst bei 21 mol% CoCp2 beobachtet werden kann, erkennt man im
mittleren IR-Bereich bereits bei 14 mol% CoCp, schwache Schwingungsbanden bei 1414
Wellenzahlen. Mit zunehmender CoCp2-Konzentration nimmt auch die Intensitit der einzel-
nen Schwingungsbanden stark zu. Bei Konzentrationen von weniger als 14 mol% CoCp:
konnte diese Reaktion nicht beobachtet werden. Entweder lauft diese dort auf Grund der zu
geringen chemischen Reaktivitat noch nicht ab, oder diese kann wegen der zu niedrigen

Empfindlichkeit der Gerate nicht aufgel6st werden.

Als erster Schritt zur Identifizierung der unbekannten Verbindung wurde das erhaltene Pul-
verdiffraktogramm von keramischem MTO interkaliert mit 48 mol% CoCp: indiziert. Die
Indizierung und Verfeinerung erfolgte mit der LeBail-Methode mit Hilfe des Programmes
JANA2006 [59]. Mit Hilfe der bei der Indizierung bestimmten Ausléschungsbedingungen
liefs sich die orthorhombische Raumgruppe Amm2 ermitteln. Folgende Zellkonstanten wur-
den dabei bei Raumtemperatur erhalten: a = 12,39 &, b = 15,56 A und ¢ = 8,97 A mit einem
Zellvolumen V = 1729 A3, Eine detaillierte Datenbanksuche in der "Inorganic Crystal Struc-
ture Database" (ICSD) nach Verbindungen mit dhnlichen Strukturparametern, welche CoCp:
enthalten, fithrte zur durch Cotton et al. [60] synthetisierten und strukturell untersuchten
Verbindung [CoCp2]*[BF4]-. Diese Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe Cccm und wird durch die dquimolare Umsetzung von CoCp, mit AgBFs in Methyl-
enchlorid gewonnen. Diese Erkenntnisse legten die Vermutung nahe, dass es sich bei der in
dieser Arbeit gewonnenen unbekannten Verbindung um das Salz der Perrheniumsaure
ndmlich Cobaltocenium-Perrhenat ([CoCpz]*[Re04]) handeln kénnte. Zur Verifizierung die-
ser These wurde auf Basis der Synthese von Cotton et al. [60] eine Synthese fiir
[CoCp2]*[Re04]" entwickelt. Bei Raumtemperatur wurden dquimolare Mengen von CoCp:
und AgReO. in Methylenchlorid eingebracht und die entstehenden Teillosungen mit Hilfe
einer Kaniile unter Schutzgas vereinigt. Nach einer Stunde Verweilzeit unter Riithren wurde
die Losung zur Extraktion von ausgefallenem Silber filtriert. Die orangefarbene Losung
wurde in einer Schutzgasbox vorsichtig mit Hexan iiberschichtet. Im Laufe einer Woche

wuchsen gelbe Kristalle an der Phasengrenze Methylenchlorid/Hexan.

Mit Hilfe einer Einkristalldiffraktionsstudie konnten die entstandenen Einkristalle als Co-
baltocenium-Perrhenat identifiziert werden. Die Ergebnisse dieser Untersuchung werden in
Kapitel 2.3.2 beschrieben und diskutiert. Details der Synthese, chemische Analytik und IR-

spektroskopische Studien an der reinen, isolierten Verbindung sind in Kapitel 6.4 zusam-
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mengefasst. Diese Untersuchungen bestétigen ebenfalls einwandfrei die Reinheit der Ver-

bindung.

Cobaltocenium-Perrhenat ist ein Salz der Perrheniumséure. Von dieser Substanzklasse sind
bereits einige andere Vertreter bekannt [61]. In [CoCp2]*[ReO4]- liegt Cobaltocen bereits in

seiner oxidierten, kationischen Form vor; deshalb ist die Verbindung stabil an Luft.

Die Identifikation der entstandenen neuen Phase bei der Interkalation von 58 % CoCp: in k-
MTO als Cobaltocenium-Perrhenat erfolgt durch die Auftragung des IR-Spektrums vom fer-
nen bis mittleren IR-Spektralbereich. Diesen Vergleich zeigt die Abbildung 13. Die Spektren
zeigen hinsichtlich der Bandenlagen und -intensititen eine gute Ubereinstimmung. Eine

Zuordnung der Schwingungsbanden fiir reines [CoCp2]*[ReO4]- erfolgt in Kapitel 6.4.

k-MTO mit 58 % CoCp,

Cobaltocenium-Perrhenat

Transmission (a.u.)
—
=

T I T I T I T I T I T I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 13: IR-Spektren von [CoCp2]*[Re04] und mit 58 mol% Cobaltocen interka-
liertem k-MTO im Spektralbereich von 300 bis 3500 Wellenzahlen. Die Spektren
wurden zur besseren Ubersicht entlang der y-Achse verschoben, weshalb diese ein-
heitenlos dargestellt ist.

XRD-Studien an Cobaltocenium-Perrhenat und der neu entstandenen Verbindung liefern
dieselben Resultate. Auch hier kann, wie in Abbildung 14 ersichtlich, eine gute Uberein-
stimmung der Diffraktogramme hinsichtlich Reflexpositionen und relativen Intensititen der
Reflexe zueinander nachgewiesen werden. Die Daten fiir Cobaltocenium-Perrhenat wurden

dabei zum einen aus Pulver-XRD-Messungen gewonnen zum anderen auf Basis von Einkris-
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tall-Messungen (siehe Kapitel 2.3.2) simuliert. Es ist klar ersichtlich, dass speziell im Diffrak-
togramm des interkalierten keramischen MTO keine zusatzlichen Reflexe auftauchen, wel-

che auf eine Verunreinigung durch eine kristalline Verbindung hinweisen wiirden.

—k-MTO mit 58 % CoCp,
Cobaltocenium-Perrhenat
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Abbildung 14: Pulverdiffraktogramm von k-MTO mit 58 mol% interkaliertem CoCp>
und aus Einkristalldaten simuliertes Pulverdiffraktogramm von Cobaltocenium-
Perrhenat.

Magnetisierungsmessungen:

Zur naheren Untersuchung der Interkalationsprodukte wurden an diesen Suszeptibilitats-
und Magnetisierungsmessungen durchgefiihrt. In Abbildung 15 ist die inverse Suszeptibili-

tat iber der Temperatur fiir unterschiedliche CoCp,-Konzentrationen bei 1 Tesla aufgetra-
gen.
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50 6 T I L I T I L) I L) I L
_ B k-MTO mit 5 % CoCp,
= [ ]
E @ k-MTO mit 10 % CoCp,
L4 " A k-MTO mit 14 % CoCp,
£ @ k-MTO mit 21 % CoCp,
¢<°27 % k-MTO mit 48 % CoCp
= 2
>

1/(xx,) (mol/memu)

T T
150 200 250 300

T (K)

T
0 50 100

Abbildung 15: Reziproke Suszeptibilitdt von keramischem MTO mit verschiedenen
Interkalationsgraden an CoCp.. Die Linien stellen Curie-Weiss-Fits im Temperaturbe-
reich zwischen 120 K und 300 K dar. Das Insert zeigt einen Aufriss des Tieftempera-
turbereichs zwischen 2 K und 30 K.

Fiir hohe Temperaturen und kleine Magnetfelder folgen die meisten paramagnetischen Sub-
stanzen dem Curie-Gesetz, sofern die magnetischen Momente voneinander unabhangig sind.
Dabei ist die magnetische Suszeptibilitit y umgekehrt proportional zur Temperatur T. Als

Proportionalititskonstante tritt die Curie-Konstante € auf und man erhalt den Ausdruck:

_ MoNamess

T 2.1)

c
X=7

Dabei entspricht o der magnetischen Feldkonstante, Na der Avogadro-Konstante, kg der

Boltzmann-Konstante und g dem effektiven magnetischen Moment.

Tritt eine Wechselwirkung der Momente auf, so wird innerhalb der Molekularfeld-Naherung

nach Weiss das Curie-Gesetz zum Curie-Weiss-Gesetz

_ C
X = 7o

+ Xo (2.2)

modifiziert.
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Dabei gibt 8 die negative paramagnetische Curie-Temperatur an. Sie ist ein Ausdruck fiir die
Starke des Molekularfeldes, was einen Hinweis auf die Kopplung der magnetischen Momen-

te untereinander angibt.

Flir alle Messkurven wurde dabei der korrespondierende Kerndiamagnetismus yaqia bertick-
sichtigt und abgezogen. Fiir eine einfachere Betrachtung wurde hierfiir vom SI zum CGS

System gewechselt. yqi» wurde mit Hilfe der Formel [62]

2

_ 7
Xaia = =079 107 -z (L) )

emu

(2.3)

mol

berechnet, wobei Z; die Gesamtzahl der Elektronen pro Atomrumpf bezeichnet und ((7
/a0)?) die Grofienordnung 1 hat. yaia betragt fiir reines k-MTO ygia = - 69 pemu/mol und fiir
CoCp2 ydia = - 118 pemu/mol. Der Beitrag muss dabei jeweils anteilig berticksichtigt werden.
Zusatzlich wurde ein variabler Van-Vleck-Beitrag, welcher aus den Anpassungen der Magne-

tisierungsmessungen gewonnen wurde, berticksichtigt und abgezogen.

Anhand der reziproken Suszeptibilitdt ldsst sich erkennen, dass fiir alle Proben das Curie-
Weiss-Gesetz zu hohen Temperaturen erfiillt ist. Zu tiefen Temperaturen ab ca. 50 K wei-
chen die Messkurven allerdings von diesem ab. Ein dhnliches Verhalten konnte auch bei k-
MTO-Proben nachgewiesen werden, welche mit Bis-(ethylendithio)-tetrathiafulvalen

(BEDT-TTF) oder SbF; interkaliert worden waren [49, 63].

Aus der Steigung b (mit b = 1/c) der angepassten Geraden wurde anhand der Formel [64]

3kgC 1
Herf = w/N,ffl;@ = 8Hs (2.4)

das effektive magnetische Moment pefrexp) Und daraus gemafd [49] der Anteil der magneti-

schen Momente n an den Re-Atomen bestimmt.

_ ueprlexp]

= W2y Itheo] (25)

Der reziproke Wert 1/n gibt dabei an, jedes wievielte Re-Atom ein lokales magnetisches
Moment tragt. Die fiir die einzelnen Messkurven erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 enthal-
ten. Abbildung 16 zeigt die Messkurven der Magnetisierungsmessungen bei 2 K. Die Kurven
konnen dabei nicht mit der Brillouin-Funktion fiir d-Momente mit S = 0,5 beschrieben wer-

den. Vielmehr ist eine Anpassung nur mit einem Wert von S = 2,0 moglich.
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Abbildung 16: Magnetisierungsmessungen der mit CoCp; interkalierten k-MTO-
Proben. Die Messungen wurden bei 2 K und bei Feldern zwischen 0 und 7 Tesla
durchgefiihrt.

Die aus den Suszeptibilitiats- und Magnetisierungsmessungen gewonnenen Werte fiir die
lokalen und itineranten magnetischen Momente von interkaliertem keramischem MTO sind

in Tabelle 1 zusammengefasst.

CoCp: Hefifexp] (Susz.) N 1/n n(M;) 1/n(My) (0]
[%] [us/fu] [us/fu] [K]
0 0,039 0,0005 2000 0,0004 2300 0
5 0,241 0,019 53 0,0014 714 -23
10 0,284 0,027 37 0,0018 556 -29
14 0,319 0,034 29 0,0025 400 -12
21 0,322 0,035 28 0,0026 384 -15
48 0,416 0,058 17 0,0053 189 -8

Tabelle 1: Aus den Suszeptibilitdts- und Magnetisierungsmessungen erhaltene Werte
fiir die lokalen und itineranten magnetischen Momente von interkaliertem kerami-
schem MTO. Die Werte fiir reines keramisches MTO stammen aus [63].
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Die deutliche Abweichung von n zwischen den Hochtemperaturdaten aus den Suszeptibili-
tatsmessungen und den Tieftemperaturdaten der Magnetisierungsmessungen ist bisher
noch ungeklart. Moglicherweise fiihrt die in [65] beobachtete dynamische Jahn-Teller-
Verzerrung in Verbindung mit dem in [66] nachgewiesenen strukturellen Phasentibergang
im Cobaltocen-Gitter zu tiefen Temperaturen zu einer Spin-Entkopplung. Auf jeden Fall
scheint ein Wechselspiel zwischen den magnetischen Momenten am Cobalt und den lokali-
sierten magnetischen Momenten an den Rhenium-Zentren die entscheidende Rolle fiir die
Diskrepanz zwischen der Suszeptibilititsmessung x(7) und der Magnetisierungsmessung

M(B) zu spielen.

Bei der Interpretation der Suszeptibilitits- und Magnetisierungsmessungen erkennt man
eine zunehmende Lokalisierung der magnetischen Spins mit zunehmendem Interkalations-
grad. Diese Beobachtung deckt sich mit den bereits von Miller et al. [49] publizierten Unter-
suchungen an keramischem MTO interkaliert mit TTF und BEDT-TTF und mit im Vorfeld
dieser Arbeit durchgefiihrten magnetischen Messungen am System CoCp2/k-MTO [56]. Auch
hier libertragen die Interkalate ihre freien Elektronen auf das Wirtsgitter, werden aber mit
Zunahme des Interkalationsgrades immer starker lokalisiert, was sich in einer Abnahme der

spezifischen Leitfahigkeit dufiert.

Als Nachweis wurde frequenzabhdngig die spezifische Leitfahigkeit einer mit 58 % CoCp:
interkalierten Probe in einem kleinen Plattenkondensator gemessen. Dabei ergab sich ein
Wert fiir die spezifische Leitfahigkeit o von unter 1-10-1* S/cm, was auf das Vorliegen eines
elektrischen Isolators hinweist. Dies verwundet nicht, da hier bereits grofde Teile der Probe
nicht mehr als keramisches MTO sondern als Cobaltocenium-Perrhenat vorliegen, welches

keine elektrische Leitfahigkeit aufweist.

Einfluss der Interkalation auf die Polymerisationstemperatur:

Neben der Ausbildung von Cobaltocenium-Perrhenat wurde der Einfluss des interkalierten
CoCpz-Gehaltes auf die Polymerisationstemperatur von MTO untersucht. Dafiir wurden
Proben mit 0 %, 1 % und 10 % CoCp: synthetisiert. Die Temperatur wurde zundchst iiber 24
h auf 80 °C und anschlief3end fiir je 12 h in Schritten von 5 °C erh6ht. Wahrend bei der Probe
mit 0 % CoCp; erst ab einer Temperatur von 110 °C eine signifikante Polymerisation beo-
bachtet werden konnte, setzte diese bei 1 % CoCpz schon bei 105 °C bzw. bei 10 % CoCp: bei
95 °C ein. Ein Verweilen fiir weitere 24 h bei der jeweiligen Temperatur fiihrte zur vollstan-
digen Polymerisation. Die Begriindung fiir die Absenkung der Polymerisationstemperatur
liefert das gute Reduktionspotential von CoCp,. Die Reduktion eines Rheniumzentrums

dient auf Grund der Schwachung der Re=0 Bindungen als Startpunkt fiir die Polymerisation.
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2.3.2  Rontgenbeugungsstudie an [Co(CsHs)z]*[ReO4]
Die Synthese der Einkristalle von [Co(CsHs)2]*[ReQ4]- fiir die Rontgenbeugungsstudie ist in
Kapitel 6.4 beschrieben. Die Verbindung kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe P3,21.
Die folgenden strukturellen Parameter konnten bestimmt werden: a = b = 8,9393 (11) &; ¢ =
12,3296(16) A; V = 853,3(3) A3; Z = 3; pver = 2,5641 g/cm3. Die Einheitszelle mit der Raum-
gruppe P3;21 aus der Einkristallmessung lasst sich durch eine geometrische Transformati-
on in die Einheitszelle mit dem doppelten Volumen und der Raumgruppe Amm2 und umge-
kehrt tiberfithren, welche urspriinglich, wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben, aus den Daten der
Pulverdiffraktionsexperimente ermittelt wurde. Da jedoch das Pulverdiffraktogramm nach
der LeBail-Methode mit der Zelle der Einkristallstudie vollstindig beschrieben werden
kann, wird im Folgenden die konventionelle und héher-symmetrische Zelle aus der Einkris-

tallstudie verwendet.

Das aus der Rontgenbeugungsstudie erhaltene Strukturmodell zeigt Abbildung 17.

Abbildung 17: Strukturmodell von [CoCp2]*[ReO4]".

Die Struktur von [Co(CsHs)2]*[ReO4]- weist eine starke Fehlordnung auf, so dass die Angabe
von Bindungslangen und -winkeln nicht sinnvoll ist. Die starke Fehlordnung wurde auch in
anderen Cobaltocenium-Salzen schon beobachtet [60]. Die Rontgenbeugungsstudie wurde

zur Identifizierung der in Kapitel 2.3.1 entstandenen Substanz herangezogen.

2.3.3  Keramisches MTO interkaliert mit FeCp_
Im Gegensatz zu den eingesetzten Metallocenverbindungen CoCp, und NiCp: erfiillt FeCp:

die 18-Valenzelektronen-Regel. Es besitzt auf Grund dessen nicht den reduzierenden Cha-
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rakter von Cobaltocen (19 Elektronen) oder Nickelocen (20 Elektronen), obwohl es auch
durch milde Oxidationsmittel wie I, oder Fe3+zu [FeCp.]+ oxidiert oder durch starke Reduk-
tionsmittel zu [FeCp2]- reduziert werden kann [67]. Gegenliber Sauerstoff oder H0 ist Fer-

rocen stabil.

Eine Auswirkung auf die Polymerisationstemperatur von MTO wiirde darauf schlief3en las-
sen, dass nicht der Elektronentransfer die entscheidende Rolle fiir die katalytische Wirkung
der Metallocene auf die Polymerisation spielt, sondern dass das Vorliegen von chemischen

Verunreinigungen die Polymerisationstemperatur beeinflusst.

Untersuchungen an k-MTO Proben, welche in Gegenwart von 1 % und 10 % FeCp- polyme-
risiert wurden, fithren zu dem Ergebnis, dass hier keine chemisch induzierte Absenkung
oder Erh6hung der Polymerisationstemperatur stattfindet. Vielmehr bleibt FeCp, chemisch
inert und liegt auch nach Beendigung der Polymerisation oberhalb des Schmelzpunktes von
MTO unverdndert in den Proben vor. Dadurch kann ausgeschlossen werden, dass die Ab-
senkung der Polymerisationstemperatur auf eine Erniedrigung des Schmelzpunktes von

MTO auf Grund von chemischen Verunreinigungen zuriickgefiihrt werden kann.

Analytische Studien durch ICP-OES und EA zeigen, dass die resultierenden Produkte eine
hohe Inhomogenitit aufweisen. So wurden bei jeder Messung deutlich unterschiedliche
Werte fiir Rhenium und Eisen gefunden. Ferrocen wird auf Grund der fehlenden chemischen
Reaktivitdt mit MTO beim Aufschmelzen von MTO nicht homogen tiber die Probe verteilt,

sondern verbleibt unreagiert im Produkt in Form von grofderen Konglomeraten.

2.3.4  Keramisches MTO interkaliert mit NiCp;
Nickelocen verletzt wie Cobaltocen die 18-Valenzelektronen-Regel und besitzt 2 Elektronen,
welche das antibindende e1,"-Molekiilorbital besetzen. Nickelocen wird dabei leicht zu den
Kationen [NiCpz]* und [NiCpz]?*, Cobaltocen zum [CoCp;]+-Kation [68] oxidiert. Dabei be-
tragt das Redoxpotential fiir die Oxidation von CoCp; -0,9 V, die Potentiale fiir die Bildung
des Mono- und Di-Kations von NiCp, betragen +0,1 V/+0,74 V [69]. Folglich besitzt Ni-

ckelocen schwacher ausgepragte Reduktionseigenschaften.

Zur Untersuchung des Einflusses von NiCp; auf den Polymerisationsmechanismus von MTO
wurden Proben mit den Interkalationsgraden 1 %, 10 %, 30 % und 50 % synthetisiert. Ana-
log zu den Untersuchungen mit Ferrocen konnte bei allen Interkalationsgraden kein Einfluss
von Nickelocen auf die Polymerisationstemperatur von MTO festgestellt werden. Es lagen

zum Ende der Reaktion sowohl griine als auch gold-bronzene Bereiche in der Bulksubstanz
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vor. Einen weiteren Nachweis fiir die Inhomogenitit der Proben liefern ICP-OES-
Messungen. Bei diesen wurden bei jeder Messung vollig unterschiedliche Werte fiir die Ni-

und Re-Konzentration erhalten.

Die Reaktionen wurden in 15 cm langen Quarzrohren mit einem Durchmesser von ca. 0,5
cm durchgefiihrt. Diese wurden in einem Ofen auf 120 °C geheizt. Dabei ergab sich zwischen
den Enden der Rohren (120 °C) und dem mittleren Teil (115 °C) ein Temperaturgradient
von ca. 5 °C. Ein Teil des eingesetzten Nickelocen war in Form von diinnen, griinen Schich-
ten an die Innenseite der Quarzampullen sublimiert. Besonders der etwas kiltere Mittelteil
der Ampullen wurde dabei stark beschichtet. Mit Hilfe von Pulver-XRD-Studien konnte das
Vorliegen von NiCp, in den Proben nachgewiesen werden. Es gab dariiber hinaus keine

Hinweise auf die Ausbildung von neuen Phasen oder Verbindungen.

Der im Vergleich zu CoCp: geringer ausgepragte reduzierende Charakter von NiCp; reicht
hier offensichtlich nicht aus, um iiber einen Elektronentransferprozess die Polymerisation

von MTO zu katalysieren.

2.3.5  Diinne Schichten von keramischem MTO
Erste Vorversuche zur Abscheidung von poly-MTO in Form von diinnen Schichten fanden
2007 am Lehrstuhl fiir Chemische Physik und Materialwissenschaften an der Universitat
Augsburg statt [15]. Daflir wurden zwei unterschiedliche Verfahren herangezogen. Als ers-
tes wurde die Beschichtung von diversen Substraten durch Solvo-Thermal-Synthese aus
MTO und Iod in Chloroform untersucht. Dieser Prozess erwies sich hinsichtlich der Homo-
genitdt der Schichten als schwer steuerbar und schlecht reproduzierbar. Der zweite Ansatz
beinhaltete Aufdampfprozesse unter Verwendung von MTO-Basen-Addukten oder gasfor-
migem NHz und MTO. Hier konnte eine Polymerisation und die Abscheidung von diinnen
poly-MTO Schichten reproduzierbar nachgewiesen werden. Allerdings zeigten die erhalte-

nen Schichten auf Grund hoher Inhomogenitit keine messbare elektrische Leitfahigkeit.

Erst in dieser Arbeit gelangen die reproduzierbare Abscheidung von polymerisiertem MTO
in Form diinner Schichten (Schichtdicken ab 10 pm) unter Verwendung von CoCp; als Reak-

tand und die Messung des spezifischen Widerstandes an mit CoCp; interkaliertem k-MTO.

Als entscheidender Parameter fiir die Abscheidung konnte ein Temperaturgradient von 5 *
1 °C zwischen Eduktseite und Target-Bereich identifiziert werden. Hierfiir kam der in Kapi-
tel 6.3.3 gezeigte Ofen zum Einsatz. Abscheidungsversuche bei anderen Ofengeometrien

waren nicht erfolgreich. Dies lag jedoch nicht an der unterschiedlichen Geometrie sondern
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an der fehlenden Moglichkeit, den erforderlichen Temperaturgradienten steuern zu kdnnen.
Das Fehlen eines Gradienten fiihrt zur direkten Polymerisation in der Schmelze, ein zu ho-
her Gradient verhindert die Abscheidung, da die Temperatur des Substrates in diesem Fall

nicht fiir die thermische Induktion der Polymerisation ausreicht.

Ab einem Zusatz von 1 Mol% CoCp2 begann das Wachstum von diinnen, blaulich-bronze-
farbenen Beschichtungen bereits bei einer Temperatur von 90 °C. Bei reinem MTO oder den
Additiven NiCp, oder FeCp, wurden wie bei der Bulk-Umsetzung mind. 110 °C benétigt.
Dabei miissen das gleichzeitige Verdampfen von MTO und CoCp; und eine direkte Reaktion
der gasformigen Spezies auf der warmen Glasoberflache zu Grunde gelegt werden. Die Be-
schichtung der Oberflache bildet sich dabei homogen iiber die gesamte Liange der Ampulle
aus. Das abgeschiedene Material weist eine dhnliche Sprodigkeit wie das Bulkmaterial auf,
besitzt jedoch nicht dessen makroskopisch sichtbare Porositit. Die Schichten besitzen bis zu
einer Dicke von wenigen hundert Nanometern eine relativ hohe optische Transparenz, ver-
lieren diese aber beim Uberschreiten von wenigen um schnell. Die mechanische Haftung der
Schichten auf den Quarzglas-Substraten war relativ gut. So wurde zur Entfernung ein Me-
tallspatel mit mafiigem Druck bendtigt. Anhand der REM-Aufnahmen in Abbildung 18 lassen

sich Aussagen iiber den Wachstumsmechanismus der Beschichtungen treffen.

g i B ~.".‘__-"
Spot Maqn Det WD Exp }b———— 100pm
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Abbildung 18: REM-Aufnahmen einer diinnen Schicht von keramischem MTO auf
Glas. Die untersuchte Seite ist die dem Glas abgewandte Wachstumsseite. Bild a)
wurde bei 120 facher und Bild b) bei 350 facher Vergrofierung aufgenommen.

Nach der Nukleation der schichtbildenden Spezies wandern diese kleinen Keime durch Dif-
fusion auf der warmen Oberfliche zueinander und bilden grofiere Konglomerate, welche
anschliefdend zu einer durchgehenden Schicht zusammen wachsen. Nach vollstandiger Be-

setzung der Schicht, beginnt die Ausbildung der nidchsten Schicht. Als Wachstumsmecha-
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nismus kommt somit das sogenannte Volmer-Weber-Wachstum [70] oder auch Inselwachs-

tum zum Tragen.

Da mit Hilfe der ICP-OES-Analysen zwar die Gesamtstdchiometrie der Produkte bestimmt
werden konnte, aber auf Grund der sehr geringen Probenmengen der interkalierten Schich-
ten mit Hilfe von ICP-OES-Analysen keine Aussage hinsichtlich der Stochiometrie oder Ver-
teilung der Elemente innerhalb der Schichten moglich war, wurden die Existenz und Vertei-
lung der mit REM-EDX-Methoden detektierbaren Elemente durch Mapping-Experimente
bestimmt (siehe Abbildung 19). Die untersuchte Schicht bestand aus keramischem MTO und
war mit CoCp; interkaliert. Die Einwaage im Edukt betrug 10 % CoCp». Dieser Wert konnte
im resultierenden Bulk-Produkt bestatigt werden. Es ist klar ersichtlich, dass die Elemente
Sauerstoff, Rhenium und Cobalt homogen auf der Probenoberfliche der interkalierten
Schichten verteilt sind. Wegen des zu Grunde liegenden Wachstumsmechanismus der
Schichten und der geringen Schichtdicke von ca. 10 um kann damit eine durchgehend hohe

Homogenitat der Elementverteilung auch innerhalb der Schichten vermutet werden.

Abbildung 19: REM-EDX Mapping-Experimente an einer diinnen Schicht von keramischem

MTO interkaliert mit 10 % CoCp.. Detektiert wurden die Elemente C, O, Re und Co. Die far-

bigen Bereiche zeigen das Vorliegen des jeweiligen Elementes, schwarze dessen Abwesen-

heit. Die dunklen Bereiche unterhalb der 3D-Strukturen zeigen lediglich Abschattungen des
Elektronenstrahles in diesen Bereichen.
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Der Verlauf des elektrischen Widerstandes von keramischem MTO wurde in [63] detailliert
untersucht. Man erkennt einen metallischen Abfall im Widerstandsverhalten bei hohen
Temperaturen bis zu einem Minimum bei Tmin = 38 K und anschliefiend einen Wiederan-

stieg. Im Bereich zwischen 50 Kund 300 K wurde mit Hilfe von [71]

pee(T) =pot+ AeeT? (26)

eine Anpassung des Kurvenverlaufs durchgefiihrt. Gleichung (2.6) enthélt die Elektron-
Elektron-Streuamplitude A.. und beschreibt dabei den Ladungstransport in dreidimensiona-
len Materialien bei dominanter Elektron-Elektron-Streuung. Dabei ist neben einem deutli-
chen Abweichen des Fits oberhalb von 200 K eine starke Erhéhung von Ae. um den Faktor
106 im Vergleich zu normalen Metallen ersichtlich. Beide Anomalien wurden auf die hohe

Anisotropie von zweidimensionalem keramischem MTO zuriickgefiihrt [63].

In Folge dessen kann der temperaturabhiangige Widerstandsverlauf von keramischem MTO

zu hohen Temperaturen mit Hilfe der von Chaplik [72] aufgestellten Gleichung
T\? T
pee(T) = po + K- () () 27)

fiir zweidimensionale elektronische Systeme beschrieben werden. K ist dabei eine Konstan-
te und beinhaltet Ae.. Der Widerstandsverlauf von keramischem MTO zu hohen Temperatu-
ren kann also durch ein Fermi-Flissigkeitsverhalten mit Elektron-Elektron-Streuung cha-
rakterisiert werden [63]. Ein dominanter Anteil der Elektron-Phonon-Wechselwirkungen
kann auf Grund des fehlenden linearen Verhaltens zu hohen Temperaturen als Streumecha-

nismus ausgeschlossen werden.

Analog zu den in [63] durchgefiihrten Untersuchungen des Transportmechanismus in den
Bulkproben von keramischem MTO wurde der spezifische Widerstand einer aus der Gas-
phase abgeschiedenen 40 pm dicken Schicht von keramischem MTO untersucht. Hierfiir
wurden, wie in Abbildung 20 erkennbar, vorsichtig ca. 4x4 mm grof3e Stiicke der Schicht von
den Quarz-Substraten entfernt und mit Hilfe von Silberdrahten und Silberleitlack mit der 4-
Punkt-Methode auf einer Messplattform fiir elektrische Leitfahigkeitsmessungen aufgelegt.

Die Schichten blieben dabei iiber mehrere Temperaturzyklen zwischen 2 K und 300 K stabil.
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UlldU ALIALL

Abbildung 20: Diinne Schichten von keramischen MTO. Diese wurden in 4-Punkt-
Methode mit Hilfe von Silber-Drahten und Silberleitlack auf einer Messplattform fiir
elektrische Leitfahigkeitsuntersuchungen montiert.

Den temperaturabhangigen Verlauf des spezifischen Widerstandes zeigt Abbildung 21.
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Abbildung 21: Temperaturabhangiger Widerstandsverlauf einer 40 um dicken k-MTO
Schicht. Der metallische Verlauf des Widerstandes wurde analog zu [63] im Bereich
von 50 K bis 200 K mit einem 3D-Modell geméaf Formel (2.6) und im Bereich von 15

K bis 300 K mit einem 2D-Modell gemaf} Formel (2.7) angepasst.
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2 Polymerisation von Methyltrioxorhenium

Es ist zu erkennen, dass der Verlauf des spezifischen Widerstandes qualitativ und quantita-
tiv gut mit dem Verhalten von keramischem MTO in Volumenform tibereinstimmt. Aus den
Anpassungskurven konnten Tmin, po, Aee Und Tr gewonnen werden. Diese Werte werden in

Tabelle 2 mit den Werten aus [63] verglichen.

Keramisches MTO; 40 pm dicke Schicht von
Werte aus [63] keramischem MTO
Tin 38K 35K
po (3D) 3,76 m{) cm 2,21 mQ cm
Ace 7,9:10-3 pQl cm K2 4,6:103 pQ cm K2
po (2D) 3,75 mfl cm 2,19 mQ cm
Tr 2300K 1976 K

Tabelle 2: Vergleich der Werte fiir Tmin, po, Aee und Tr aus [63] mit den Werten aus den
Anpassungen an die Messkurven des spezifischen Widerstandes an einer 40 um diin-
nen k-MTO Schicht.

Die Werte fiir Tr sind dabei deutlich niedriger als in gewohnlichen Metallen wie Silber (Tr =
63700 K) oder Kupfer (Tr = 81700 K) [73]. Sie liegen aber grofienordnungsmafiig im Be-
reich von Hochtemperatur Oxidsupraleitern wie LaSrCuO [74] oder leitfihigen Keramiken
wie LaNiOs [75]. Als Grund fiir die geringen Werte von Tr wird die niedrige Konzentration
von Ladungstragern in den genannten Materialklassen angefiihrt [74]. Diese Begriindung ist
auch im Fall von keramischem MTO schliissig, da nur eine begrenzte Anzahl von freien La-

dungstrigern auf Grund der Abspaltung von Methylgruppen erzeugt wird.

Die mechanischen und elektronischen Eigenschaften der aus der Gasphase abgeschiedenen
diinnen Schichten dhneln offensichtlich stark denen des Volumenmaterials, das durch die
Polymerisation in der Schmelze gewonnen wurde. Der elektrische spezifische Widerstand
und der Restwiderstand scheinen sogar etwas geringer auszufallen. Dies kann jedoch even-
tuell auf den relativ hohen Messfehler bei der exakten Schichtdickenmessung zuriickgefiihrt

werden.

Zusatzlich zu diinnen Schichten von keramischem MTO wurde auch der Verlauf des spezifi-
schen temperaturabhingigen Widerstandes von interkalierten Schichten untersucht. Die
griinen Schichten, welche bei der Umsetzung mit NiCp; erhalten werden, zeigen dabei einen
sehr viel hoheren spezifischen Widerstand (500 m{ cm bei RT) und halbleitendes Wider-

standsverhalten. In Anbetracht des stark erhohten Ni-Gehaltes innerhalb der Schichten lasst
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2 Polymerisation von Methyltrioxorhenium

sich vermuten, dass hier hauptsachlich Schichten von NiCp; abgeschieden wurden, welche

nur sporadisch Bereiche von k-MTO enthalten.

Der Verlauf des spezifischen Widerstandes fiir ausgewahlte mit FeCp,; und CoCp; interka-

lierte diinne Schichten ist in Abbildung 22 dargestellt.
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Abbildung 22: Temperaturabhangiger Widerstandsverlauf verschiedener interkalier-
ter dliinner Schichten von keramischem MTO.

Abbildung 22 unterstiitzt den in Kapitel 2.3.1 diskutierten Fall der zunehmenden Elektro-
nenlokalisierung mit steigendem CoCp: Gehalt. So steigt der spezifische Widerstand zu-
sammen mit dem Interkalationsgrad an, da zunehmend weniger freie Elektronen im Lei-
tungsband zur Verfiigung stehen. Dieser Mechanismus wird analog in den Interkalationssys-

temen k-MTO/TTF [48] und k-MTO/SbF3 [49] gefunden.

Fazit:

Es konnte nachgewiesen werden, dass eine Abscheidung von diinnen, leitfahigen Schichten
von k-MTO reproduzierbar moglich ist. Die Interkalation mit metallorganischen Gastmole-
kiilen tragt dabei nicht zu einer Steigerung der Leitfahigkeit bei. Der Widerstand ist bei RT
im Vergleich zu ITO um den Faktor 10 hoher. Bei einer geniigend geringen Schichtdicke wei-
sen diese Schichten eine gute optische Transparenz im sichtbaren Bereich auf, auch wenn

diese nicht an die Transparenz von ITO heranreicht. Gerade fiir Anwendungen, bei denen
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eine hohe optische Transparenz nicht den limitierenden Faktor darstellt, konnten diinne

Schichten aus keramischem MTO als leitfahiges Elektrodenmaterial ihren Einsatz finden.

2.4 Methyl(4,7-diphenyl-1,10-phenantrolin)trioxorhenium

Zur weiteren Untersuchung der Basen-assistierten Polymerisation von MTO wurde das
Lewis-Basen Addukt Methyl(4,7-diphenyl-1,10-phenantrolin)trioxorhenium synthetisiert

und daran eine Einkristall-Réntgenbeugungsstudie durchgefiihrt.

2.4.1  Eigenschaften der Lewis-Basen Addukte von MTO
Die herausragenden katalytischen Eigenschaften von MTO wurden bereits in Kapitel 2.1
aufgelistet. Das wichtigste System bei der Epoxidierung von Olefinen ist MTO mit H,0, als
Oxidationsmittel [76]. Dabei bildet MTO mit H,0; in Abhéngigkeit von der H,0, Konzentra-
tion mono- und bisperoxo Komplexe [77]. Einen gravierenden Nachteil dieses Systems stellt
die Bildung von Diolen in Anwesenheit von H,0 auf Grund der Lewis-Aziditat des Rhenium-
zentrums dar [78]. Als interessante Mdglichkeit, dieses Problem zu umgehen, erwies sich
die Verwendung von Lewis-Basen Addukten von MTO [79]. Diese koordinieren an das
Rheniumzentrum und reduzieren dessen Lewis-sauren Charakter. Dadurch kann die Stirke
und Selektivitat fiir die Epoxidierung von Olefinen gezielt gesteuert werden [80]. Seit der
ersten Entdeckung der Lewis-Basen Addukte durch Herrmann et al. [81], wurden zahlreiche
einfach- und zweifach-koordinierte Lewis-Basen Addukte synthetisiert und charakterisiert
[80, 82]. Mit einfach koordinierenden Stickstoff-Basen bilden sich trigonal, bipyramidale
Produkte, eine zweifache Koordination fiihrt zu haufig fehlgeordneten oktaedrischen Kom-

plexen [83].

Die Schwéachung der Lewis-Aziditat ist auch im Hinblick auf die Polymerisation von MTO ein
wichtiger Effekt. So konnte durch Scherer et al. [27] gezeigt werden, dass eine unterstochi-
ometrische Zugabe von 2,2°-Bipyridine oder des korrespondierenden MTO-Adduktes eine
Polymerisation von MTO bereits bei 55 °C ermdglicht. Der genaue Mechanismus hinter die-
ser katalytischen Reaktion ist noch nicht abschliefdend geklart, jedoch kann ein dhnlicher
Mechanismus wie bei anderen organischen Polymeren vermutet werden. Einen wichtigen
Hinweis liber den Reaktionsablauf der Basenkatalyse kénnen Rontgenbeugungsstudien an
Einkristallen der MTO-Addukte liefern. Eine Aktivierung der Re=0- oder Re-C-Bindungen

wirde eine Analogie zum in Kapitel 2.2 beschriebenen Mechanismus mit NH3 aufzeigen.
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242  Rontgenbeugungsstudie an MTO-Bphen
An dem Basenaddukt Methyl(4,7-diphenyl-1,10-phenantrolin)trioxorhenium wurde eine
Rontgenbeugungsstudie durchgefiihrt. Die Synthese und Analytik sind in Kapitel 6.5 be-
schrieben. Die Verbindung kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P4,22. Die folgen-
den strukturellen Parameter konnten bei 200 K bestimmt werden: a = 12,0488(3) A; b =
12,0488(3) A; ¢ = 32,9859(9) A; V = 4788,7(2) A3; Z = 8; pver = 1,849 g/cm3. Das aus der
Rontgenbeugungsstudie erhaltene Strukturmodell zeigt Abbildung 23. Dabei weist der
Komplex eine verzerrte Oktaedergeometrie mit den Atomen 01, 02, N1 und N2 in dquato-
rialer Position und O3 und C1 als Spitzen auf. Dies deckt sich mit den bereits publizierten

Strukturmodellen vergleichbarer MTO-Basen Addukte [27, 80, 82, 84].

Abbildung 23: Strukturmodell von Methyl(4,7-diphenyl-1,10-
phenantrolin)trioxorhenium bei 200 K (Schwingungsellipsoide: 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Zur besseren Ubersicht wurde das im Kristallgitter vorhandene
CHCI; in diesem Strukturmodell nicht berticksichtigt.

Die aus dem Strukturmodell abgeleiteten Bindungsabstiande und Bindungswinkel sind in
Tabelle 3 aufgefiihrt. Diese zeigen dabei eine gute Ubereinstimmungen zu den Bindungsab-
stinden des Komplexes Methyl(1,10-phenantrolin)trioxorhenium [80]. Diese Parallelitit

wird durch die dhnlichen chemischen Verschiebung der Methylgruppe am Rheniumzentrum
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(*tH-NMR(400,4 MHz, CDCl3, RT): 6 = 1,08 ppm zu 6 = 1,07 ppm [80]) und der nur leicht un-
terschiedlichen Basizitit der Liganden (pKq = 4,30 zu pK, = 4,53 [85]) unterstiitzt.

Bindung Bindungsabstand [A] Bindung Bindungswinkel [°]
Re-01 1,714(6) 01-Re-02 107,6(2)
Re-02 1,701(6) 01-Re-03 105,2(3)
Re-03 1,749(6) O1-Re-N1 89,4(3)
Re-C1 2,196(9) O1-Re-N2 158,2(3)
Re-N1 2,300(7) 01-Re-C1 92,3(3)
Re-N2 2,270(6) 02-Re-C1 91,1(3)

02-Re-03 105,3(3)
02-Re-N1 160,3(3)
02-Re-N2 90,6(3)
03-Re-N1 78,8(3)
03-Re-N2 80,5(2)
03-Re-C1 150,7(3)
N1-Re-N2 70,9(2)
N1-Re-C1 78,1(3)
N2-Re-C2 75,1(3)

Tabelle 3: Ausgewahlte Bindungsabstdnde und Bindungswinkel in der Verbindung

Methyl(4,7-diphenyl-1,10-phenantrolin)trioxorhenium.

Die Absenkung der Lewis-Aziditdt des Rheniumzentrums durch die Elektronendonation des

Liganden wird dabei durch die Aufweitung der Re=0- und Re-C-Bindungen deutlich. Wah-
rend der Re=0-Abstand in reinem MTO durchschnittlich 1,702 A und der Re-C-Abstand

2,063 A betragt, sind diese im vorliegenden Komplex signifikant aktiviert. Die Aktivierung

der Bindungen liegt dabei in derselben Grofdenordnung wie die in [27] nachgewiesene Auf-

weitung bei der Basen-assistierten Polymerisation von MTO durch NHs.
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3 Polythiazyl: Chemische und physikalische Eigenschaften

Polythiazyl, kurz (SN);, ist ein Polymer, welches alternierend aus den nicht-metallischen
Atomen Schwefel und Stickstoff aufgebaut ist. Diese bilden Ketten aus, welche parallel zur
kristallographischen b-Achse innerhalb der Einkristalle angeordnet sind. Daraus ergibt sich
eine starke Anisotropie der physikalischen Eigenschaften wie z.B. der elektrischen Leitfa-
higkeit oder der magnetischen Suszeptibilitit von (SN). Besonders die herausragende
elektrische Leitfahigkeit erregte bereits in den 70er Jahren die Aufmerksamkeit vieler For-
schungsgruppen, da diese einen Einsatz in verschiedensten Bereichen der Technik ver-
sprach [86]. Die Exploration von Anwendungen in technischen Bereichen setzt jedoch ein
tiefes Verstdandnis der zugrunde liegenden chemischen und physikalischen Eigenschaften

des Materials (SN), voraus.

Dieses Kapitel fasst zuerst einmal tiberblickartig den aktuellen Stand der (SN).-Forschung
zusammen. Im zweiten Teil werden die Bindungsverhéltnisse einiger ausgesuchter Vertre-
ter aus der Klasse der S-N-Verbindungen durch Rontgendiffraktionsexperimente niher un-
tersucht, die Ergebnisse diskutiert und verglichen. Der dritte Teil dieses Kapitels widmet
sich Untersuchungen an einkristallinem (SN).. Hierzu wurden In-situ Polymerisationsexpe-
rimente von S;N; zu (SN), durchgefiihrt, um einen tieferen Einblick in den zu Grunde liegen-
den Polymerisationsmechanismus von (SN), zu erhalten. Die daraus gewonnenen Erkennt-
nisse werden anschlieffend genutzt, um auf Basis von Suszeptibilitits-, Magnetisierungs-,
elektrischen Widerstands- und spezifische Warmemessungen die physikalischen Eigen-

schaften von einkristallinem (SN)x ndher zu untersuchen und zu diskutieren.

3.1 Geschichte der (SN)x Forschung

Die erste Synthese von (SN), fand bereits im Jahr 1910 durch Davis et al. [16] statt. Wahrend
zuerst nur die Abscheidung in Form eines diinnen blauen Films gelang, konnten bereits im
selben Jahr durch Burt et al. [16] die ersten einkristallinen (SN)x-Proben durch die thermi-
sche Pyrolyse von S4N4 iiber einen heifden Silberdraht synthetisiert werden. Burt et al. konn-
ten zwar auf Grund der fehlenden Léslichkeit in den bekannten organischen Losungsmitteln
mutmafien, dass es sich bei dem Produkt um ein Polymer auf Basis von S-N-Ketten handelte,
die eigentliche Struktur von (SN), konnte jedoch erst ab 1953 durch Goehring und Voigt [87,
88] aufgeklart werden. Chapman et al. stellten 1964 eine Theorie fiir das halbleitende Ver-
halten von (SN).-Filmen auf [89]. Einen grofien Aufschwung erlebte die (SN),-Forschung
1973, als das anisotrope metallische Leitfahigkeitsverhalten bis 4,2 K durch Walatka et al.
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publiziert wurde [90]. Die 1975 von Greene et al. gefundene Supraleitung [91] bei einer
Sprungtemperatur von 0,26 K lief} die weltweiten Bemiihungen bei der Erforschung der
physikalischen Eigenschaften und alternativer Synthesen von (SN), noch einmal stark an-
steigen. Der letzte Ubersichtsartikel zu (SN), welcher eine gute Zusammenfassung aller

bisherigen Ergebnisse darstellt, stammt aus dem Jahr 1998 von Banister und Gorrell [92].

Als giangige Bezeichnungen fiir (SN)x werden im Deutschen Polythiazyl, Polyschwefelnitrid,
polymeres Schwefelnitrid und im Englischen polysulfur nitride, poly(sulfur nitride), polymeric

sulfur nitride oder polysulfur nitrogen verwendet.

Bis heute wurden viele teilweise sehr unterschiedliche Syntheseansatze fiir (SN), verfolgt

und publiziert.

Einen groben Uberblick tiber die Vielfalt der (SN)s-Synthesen liefert Tabelle 4.

Startmaterial Reaktionsbedingungen Produktform Referenz

Thermisches Cracken tiber Ag-
SaNy Einkristalle [93, 94]
oder Quarzwolle bei 200-300 °C

Thermisches Cracken iiber Ag-

55N5F6C14 Filme [95]
Wolle bei 230 °C
Einleiten von S4N4 bei 80 °C in
SaNy Filme [96]
ein Heliumplasma
S4Ny Reaktion mit Bry, I oder IBr Pulver [97]
SaN2Cly/
Reaktion mit Me3SiN3 Pulver [98]
S3N3Cl3
S3N3Cl3 Reaktion mit H,0 Pulver [99]
Pulver/ Pro-
S2Cl, Reaktion mit Me3SiN3 [100]
duktgemisch
Reaktion von NH3 mit einem Komplexes Pro-
SO2, NH3 . [101]
Uberschuss an SO; duktgemisch

Elektrochemische Umsetzung
SsNs+-Salze von verschiedenen Ss;Ns*-Salzen Pulver [102,103]

an Pt-Elektroden

Tabelle 4: Ubersicht iiber publizierte (SN),-Synthesen.
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3.2 Wichtige S-N Verbindungen fiir die (SN)x-Synthese

Es gibt viele unterschiedliche Synthesemethoden im Bereich der Schwefel-Stickstoff Ver-
bindungen. So kommen als Routen zur Darstellung von heterocyclischen S-N Systemen zum

Beispiel folgende Reaktionsmechanismen zum Tragen (Tabelle 5).

Reaktionsmechanismus Beispielreaktion
Oxidation [104] 28Ny —92 5 28:N;0- — 02 5 2 .5:N;30,
Cyclokondensation [105] 2 NH4Cl + 4 S;Cl; ——> S3N2Cl; + 8 HCI+5S
Reduktion [106] SaN3Cl KLy S4N,
Cycloaddition [107] 2/3 (NSCl)3 + Me;2NCN ———> (Me2NCN)(NSCD),
Metathese [108] 2 S3N-+ CuCl ———> Cu(S3N)2-
Ringschluss [109] CeHsS2N2Cl ————> CeHaS2N; + HCI
Ringerweiterung [110] S4N4 + NS+ ——> SsNst
Ringkontraktion [111] Cl2SaNs + Cl, —-NSCL_ o (NSCI);

Tabelle 5: Einige Beispiele fiir Syntheserouten von S-N Heterocyclen [112].

Wie man aus Tabelle 5 ersehen kann, ist dieses Arbeitsgebiet sehr umfangreich und viele
Arbeitsvorschriften erscheinen auf den ersten Blick zuféllig. Simtliche Verbindungen wur-
den inzwischen jedoch sehr gut charakterisiert und die entsprechenden Reaktionsmecha-

nismen nachgewiesen.

Die heterocyclische Verbindung Tetraschwefeltetranitrid (SisN4), welche ihre zentrale Stel-
lung bei der Synthese neuer cyclischer Schwefel-Stickstoffverbindungen auch heute noch
innehat, wurde zum ersten Mal im Jahr 1835 von Gregory et al. [113] synthetisiert und stellt

die vielleicht geeignetste Vorstufe bei der Synthese von (SN), dar.

S4N4 kristallisiert in Form von orange-gelben Nadeln, 16st sich gut in CS;, Benzol und Toluol
und méafdig gut in Methylenchlorid und ist als eines der wenigen S-N-Systeme inert gegen-
Uiber Sauerstoff und Feuchtigkeit. Auf Grund seiner recht hohen Bildungsenthalpie von AH; =
535,9 K] [69] kann es leicht unter Zersetzung zu N; und Ss explodieren. Deshalb sind beim

Umgang mit dem thermodynamisch nur metastabilen SiN4 besondere Vorsichtsmafdnah-
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men, wie das Arbeiten mit nur kleinen Mengen (< 20 mg), der Verzicht auf Metallspatel oder

Ahnliches und der Ausschluss von grofiem mechanischem Stress wie z.B. Mérsern nétig.

Ein wichtiger Aspekt von SisN4 sind seine strukturellen Eigenschaften. Es besteht aus einem
Achtring aus alternierenden Schwefel- und Stickstoffatomen. Das Strukturmodell von S4N4

zeigt Abbildung 24.

Abbildung 24: Strukturmodell von S4N4 [114].

Die Struktur von S4N4 weist dabei zwei besondere Merkmale auf. Die erste sind die dquiva-
lenten Bindungslingen von 1,629 A [115] aller S-N-Bindungen innerhalb der Struktur. Da-
mit liegt dieser Wert zwischen den Werten einer typischen S-N-Einfachbindung (1,74 A)
und einer S-N-Doppelbindung (1,54 A) [116], was sich auf das Vorliegen eines delokalisier-
ten m-Elektronensystem zurtckfiihren lasst. Die zweite Besonderheit stellt die Bindungslan-
ge zwischen zwei nicht iiber ein Stickstoffatom verkniipfte Schwefelatome von 2,59 A dar
[117], welche damit grofier als eine S-S-Einfachbindung (2,08 A), aber deutlich kleiner als
die Summe der van-der-Waals-Radien (3,7 A) ist. Es ist deshalb davon auszugehen, dass
zwischen diesen Schwefelatomen eine schwache Bindung mit kovalentem Charakter besteht

[115].

Die wichtigsten mesomeren Grenzformeln von SiN, die flir eine Stabilisierung der Verbin-

dung sorgen, sind in Abbildung 25 gezeigt.
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Abbildung 25: Mesomere Grenzformeln von S4sN4 [116].
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S4Ny4 ist sehr reaktionsfreudig, so dass man aus ihm eine grofie Vielzahl anderer S-N-
Verbindungen synthetisieren kann. So kann man neben verschiedenen ionischen Verbin-
dungen wie (SiN3)*Brs;, SiNa2*, S3N3-, S3N2* oder SisNs,, oder neutralen Verbindungen wie
S4N4H4 auch auf verschiedene Weisen direkt zu polymerem (SN), gelangen [99]. Neben der
urspriinglichen Synthese durch thermisches Cracken von Ss4N4 tiber Silberwolle [93] wurden
auch Methoden durch Einleiten von S4N4-Dampf in ein Helium-Plasma [96] oder die direkte
Umsetzung von S4N4 zu (SN)x durch gasférmiges Brom bei Raumtemperatur [97] publiziert.
Auch bei der elektrochemischen (SN),-Synthese ist S4N4 ein wichtiger Bestandteil fiir die
Darstellung der bendtigten [SsNs]+-Salze.

Eine weitere wichtige Substanz, die bei der Synthese von S-N-Verbindungen und vor allem
Polythiazyl eine wichtige Rolle einnimmt, ist das Ringsystem Trithiazyltrichlorid (S3N3Cls).
Dieses wird aus SzN»Cl, oder S4sN4 entweder durch eine direkte Chlorierung mit gasférmi-
gem Chlor oder durch Umsetzung in fliissigem Sulfurylchlorid (SO.Cl;) gewonnen [116,
118]. Diese Reaktionen sind jeweils auch in umgekehrter Richtung maoglich, so kann S3N3Cl3
durch Umsetzung mit SsNsH4 zu S4N4 oder durch vorsichtiges Erwarmen in S;Cl, wieder zu
S3N2Cl; tiberfiihrt werden [116]. Durch die Reaktion mit Fe, Hg oder Ph3Sb kann S3N3Cls di-
rekt zu S4N4 reduziert werden [112]. Beim Erhitzen von S3N3Clz auf 100 °C bildet sich gas-

formiges NSCI, aus welchem sich bei Raumtemperatur wieder festes S3N3Cl; bildet [116].

Vakuum, 100 °C
S3N3Cl3 3 NSCl
RT

S3N3Cl3 formt einen Sechsring in Sesselform, bei welchem sich der Ring aus alternierenden
Schwefel- und Stickstoffatomen zusammensetzt. An die Schwefelatome ist jeweils zusatzlich

ein Chloratom gebunden, welches axial vom Sechsring absteht (siehe Abbildung 26).

o e
\\0/*

Abbildung 26: Strukturmodell von S3N3Cl; [119].
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Alle S-N-Bindungen zeigen eine einheitliche durchschnittliche Linge von 1,605 A [119], was
auf das Vorliegen von delokalisierten m-Bindungen dhnlich zur Struktur von S4N4 hinweist.
Die auf Grund der sesselférmigen Struktur vorgegebene Auslenkung der Stickstoffatome

gegen eine durch die Schwefelatome gelegte Ebene betrigt durchschnittlich 0,18 A [119].

S3N3Clz ist in trockenem Zustand haltbar, aber wie fast alle Schwefel-Stickstoff-

Verbindungen empfindlich gegeniiber feuchter Luft [120].

Ausgehend von S4N4 und S3N3Cl; wurde bis heute eine Vielzahl weiterer Schwefel-Stickstoff-
und Schwefel-Stickstoff-Halogen-Verbindungen synthetisiert und charakterisiert [99, 121,

116]. Die Tabelle 6 zeigt eine Ubersicht dieser Verbindungen.

Neutrale
Anionen Kationen Fluoride Chloride Bromide Iodide
Molekiile
S2N- SN SN+ SaN4Fs S4N3Cl (NSBr)x SN, I,
S3N3- SN, SoN+ S3N3F3 S3N3Cl3 S4N3Br
SaN- S2N» S2N3z* NSF SeS;N»Cls S2N2Br
SaNs S3Na S3N2+ S4N3F NSCI S2N3HBry4
SeNs- SaN> S3No* S3N2F; S3NCl
SaNy S3Ns* NSF3 S3N,Cl
SaNe SaN3+ S3N3Cl
SsNy SaNg*
SsNe SaN42*
SeNs S4Ns*
(SN)x SsNp2*
SsNs*
SSN62+
SeN3*
SeN7*
S7Ne*

Tabelle 6: Ubersicht iiber binire S-N- und S-N-Halogen-Verbindungen [99, 121, 116].

3.3 Bindungsverhaltnisse in cyclischen S-N Verbindungen

Flr das Verstandnis der chemischen Bindungsverhéltnisse in cyclischen S-N Verbindungen
wurden in der Literatur verschiedene Anséatze verfolgt. So konnen durch einfaches Elektro-

nenzdhlen die planaren Strukturen der S-N Ringsysteme mit Hilfe der Hiickel’schen
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(4n+2)m-Elektronenregel [122] und die Strukturen von kéfigartigen S-N Molekiilen mit Hilfe
der Wade’schen Elektronenabzahlregeln [123] erklart und verstanden werden [112, 124,
125, 126, 127]. Unter Beriicksichtigung dieser theoretischen Grundlagen in Verbindung mit
Molekiilorbitalberechnungen [124] kann dabei der genaue Zusammenhang zwischen der
Struktur und den Bindungsverhaltnissen der cyclischen S-N Verbindungen abgeleitet wer-
den. Die Unterteilung der verschiedenen Schwefel-Stickstoffverbindungen anhand ihrer
Koordinationszahl [128] im Gegensatz zur iiblichen Angabe der Oxidationszahlen am

Schwefel sorgt fiir eine zusatzliche Ordnung des Stoffgebietes.

Mit einigen wenigen Punkten ldsst sich das Konzept der Aromatizitdt in S-N Verbindungen
erkldren. In einem stabilen aromatischen S-N System bendétigt jedes Schwefelatom mindes-
tens eine direkte Bindung zu einem Stickstoffatom [129]. Die sechs Valenzelektronen des
Schwefels und die fiinf Valenzelektronen des Stickstoffs werden so aufgeteilt, dass jedes
Atom mit je einem Elektron an beiden der zwei benachbarten o-Bindungen beteiligt ist und
jedes Atom ein freies Elektronenpaar besitzt. Die zwei am Schwefel und das eine am Stick-
stoff verbleibende Elektron besetzen die m-Niveaus. Im Gegensatz zu organischen aromati-
schen Verbindungen werden bei den cyclischen S-N Systemen auch m*-Niveaus besetzt, wel-
che durch die im Vergleich zu Kohlenstoff oder Schwefel héhere Elektronegativitit von
Stickstoff energetisch erniedrigt sind [124]. Die S-N Ringe haben dabei mehr m-Elektronen
als die aromatischen Kohlenwasserstoffe mit der entsprechenden Ringgrofde [127], weshalb
sie auch als ,Elektronen reiche“ Systeme [129] bezeichnet werden. Ausnahmen bilden
S3N2Cl und verwandte S3N;-Ringverbindungen, welche ein dreifach koordiniertes Schwefel-
atom besitzen. S3N,Cl hat sieben m-Elektronen und kann unter der Annahme, dass der drei-
fach koordinierte Schwefel nur ein m-Elektron beisteuert, zu den Verbindungen mit sechs m-
Elektronen gezahlt werden. Die relative Stabilitat der S-N Systeme trotz der Besetzung der
antibindenden m*-Orbitale kann zum einen auf die energetische Erniedrigung der m*-
Orbitale zuriickgefiihrt werden. Zum anderen fiihren die grofieren S-N-Abstdnde in diesen
Ringen zu einer durchschnittlich geringeren Abstofiung aller Elektronenpaare im Gegensatz
zu den vergleichbaren C-H m-Systemen, was zu einer Verringerung der Gesamtenergie des
m-Systems beitragt [124]. Die einzige Verbindung, welche die Hiickel-Regel nicht erfillt, ist
hierbei das radikale Kation S3N;* [127].

In Abbildung 27 ist zu erkennen, dass man durch Erhéhung der n-Elektronenzahl beim Hin-
zufiigen von Schwefel- und Stickstoffatomen den zu Grunde liegenden S-N Ring vergrofiert.
Solange dabei die Elektronendichte innerhalb des Ringes nicht zu grofd wird, erhdlt man

stets planare Ringe mit delokalisierten Elektronen [128].
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Einen weiteren wichtigen Faktor fiir die Stabilitat von cyclischen S-N Verbindungen stellen
positive oder negative Ladungen in den Verbindungen dar. Bei einer detaillierten Betrach-
tung von Tabelle 6 fillt auf, dass es deutlich mehr stabile SN-Kationen als Anionen gibt. Der
Grund hierfiir liegt in der Stabilisierung der Kationen (wie z.B. [SsNs]*) durch die positive
Ladung. Diese Ladungen sind innerhalb der Verbindungen stirker an den Schwefel-Zentren
lokalisiert, wo sie zu einer Kontraktion der Orbitale am Schwefel fiihren [121]. Daraus
ergibt sich eine bessere Uberlappung zwischen den Schwefel- und Stickstofforbitalen, was
wiederum zu einer Bindungsstabilisierung fiihrt. Die anionischen Verbindungen sind im
Gegensatz dazu meist nur mafdig stabil. Dies beruht auf der Tatsache, dass dort die energie-

reichsten Molekiilorbitale besetzte m*-Orbitale sind [121].

N N/S\N NN s/s\ls

N N © | © | |
S N N
N \ —s/ SN g7
S;Ny(6 ) SNp" (7m)  S3Ng (10m)  S4N, (10m)
N g N\

S/ \S N/S N\S \ /S N/S\N/S\N
I ® |\ | @ N N | |
N N N 4O ® s
\S— / N—S/ S\ /S S\N N/
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Abbildung 27: Struktur bekannter planarer, aromatischer S-N Ringe [127].

Ringe mit einem sehr hohen Schwefel- zu Stickstoffverhaltnis kommen in der Realitédt nicht
vor, da diese Systeme sehr energiereich waren, was zu einer starken Population der anti-

bindenden m*-Orbitale und damit zu Instabilitat fiihren wiirde.

3.4 Rontgenbeugungsstudien an S-N Systemen
In diesem Kapitel werden die in Kapitel 3.3 zusammengefassten allgemein in cyclischen S-N-
Systemen geltenden Bindungsverhéltnisse iiberpriift. Hierzu wurden Réntgendiffraktions-
studien an Einkristallen ausgewdahlter S-N-Verbindungen durchgefiihrt. Die erhaltenen Er-
gebnisse werden zudem mit bereits publizierten Daten anderer relevanter Verbindungen

verglichen.
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3.4.1  Rontgenbeugungsstudie an [Ss5Ns]*[FeCly]
Die Synthese von [SsNs]*[FeCls]- wurde geméafd der Vorschrift von Banister et al. [110]
durchgefiihrt. Hierzu wurde S3N3Cl3 in SOCI; gelést und die entstehende Lésung mit 2 Aqui-
valenten FeCl; versetzt. Es resultierte eine rostbraune Losung, welche das reaktive
[SN]*[FeCls]- enthielt. Durch Zugabe von 2 Aquivalenten SiN4 (bezogen auf das eingesetzte
S3N3Cl3), anschliefdendes Riihren fiir 2 Stunden, Einengen der Losung auf 50 % des Volu-
mens, Kristallisieren bei -10 °C und anschlieflender Filtration wurde das gewiinschte Pro-
dukt mit einer Ausbeute von 85 % erhalten. Da die Synthese von Einkristallen in der Litera-
tur bisher nicht beschrieben ist, wurden verschiedene Losungsmittel getestet, um das ocker-
farbene Pulver aufzunehmen und zu kristallisieren. Hierflir kamen folgende Losungsmittel
zum Einsatz: n-Hexan (CsH14), Methylenchlorid (CH2Cl;), Chloroform (CHCI3), DME (CH¢O),
THF (C4Hg0), Acetonitril (CH3CN). Die hochste Loslichkeit und die besten Einkristalle von
[SsNs]*[FeCls] konnten durch Kristallisation in Acetonitril bei -30 °C erhalten werden. Diese

waren orange-ocker farben und hatten eine nadelférmige Morphologie.

Abbildung 28 zeigt das erhaltene Strukturmodell fiir die Verbindung [SsNs]+[FeCls]-.

S3
N3 N4

© y

S2

Cl1’

Cl3

Abbildung 28: Strukturmodell von [SsNs]*[FeCls]- bei 100 K (Schwingungsellipsoide:
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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[SsNs]+[FeCls]- kristallisiert isostrukturell zum bereits durch Hazell et al. [130] beschriebe-
nen [SsNs]*[AlCl4]- in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma. Folgende strukturelle Pa-
rameter konnten bestimmt werden: a = 9.3097(6) &; b = 13.7421(9) A; c = 20.0286(12) &; V
= 2562.4(3) A3; Z = 8; prer = 2,219 g/cm3. Diese Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung zur
bereits publizierten Struktur von [SsNs]*[AICls]- (a = 9.412 A; b = 16,647 A; c = 20,761 &; V =
2667 A3; Z = 8; pper = 1,99 g/cm3) [130]. Wie man erkennen kann, besteht die Struktur aus
diskreten [SsNs]* und [FeCls]- Ionen.

Die aus dem Strukturmodell abgeleiteten Bindungsabstinde und Bindungswinkel sind in

Tabelle 7 aufgefiihrt.

Bindung Bindungsabstand [A] Bindung Bindungswinkel [°]
S1-N1 1,578(2) N1-S1-N2 108,14(13)
S1-N2 1,569(2) N2-S2-N3 119,31(14)
S2-N3 1,546(3) N3-S3-N4 118,38(17)
S2-N2 1,569(3) N4-S4-N5 116,73(15)
S3-N4 1,522(3) N1-S5-N5 108,87(12)
S3-N3 1,543(3) S1-N1-S5 125,58(15)
S4-N4 1,529(3) S1-N2-S2 139,36(16)
S4-N5 1,568(3) S2-N3-S3 172,90(2)
S5-N1 1,592(2) S3-N4-54 173,30(2)
S5-N5 1,568(3) S4-N5-S5 135,83(15)
Fel-Cl1 2,2014(8) Cl1-Fel-CI3 109,79(3)
Fel-Cl2 2,1960(11) Cl1’-Fel-Cl3 109,79(3)
Fel-CI3 2,1883(12) Cl1-Fel-Cl1’ 112,08(3)
Fel-CI1’ 2,2014(8) Cl1-Fel-Cl2 108,09(3)
Fe2-Cl4 2,1913(8) Cl1’-Fel-Cl2 108,09(3)
Fe2-Cl5 2,1944(12) Cl2-Fel-CI3 108,93(5)
Fe2-Cl6 2,2000(12) Cl4-Fe2-Cl6 108,81(3)
Fe2-Cl4’ 2,1913(8) Cl4’-Fe2-Cl6 108,81(3)
Cl4-Fe2-Cl4’ 110,70(3)
Cl4-Fe2-Cl5 110,02(3)
Cl4’-Fe2-Cl5 110,02(3)
Cl5-Fe2-Cl6 108,45(4)

Tabelle 7: Bindungsabstiande und Bindungswinkel in der Verbindung [SsNs]*[FeCls].
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Die zwei kristallographisch voneinander unabhangigen FeCls lonen zeigen in guter Nahe-
rung tetraedrische Symmetrie mit einem durchschnittlichen Cl-Fe-Cl Bindungswinkel von
109,47° und einem durchschnittlichen Fe-Cl Abstand von 2,196 A, und sind symmetrisch
beziiglich des Kations angeordnet. Der S-N-Flinfring zeigt die fiir [SsNs]* typische Herzform
[131, 132] und ist quasi planar. Die maximale Auslenkung der Stickstoffatome von einer
durch die Schwefelatome gelegten Ebene betrigt 0,05 A. Dies bestitigt die bereits in Kapitel
3.2 formulierte These, dass [SsNs]* gemafd der Hiickel’schen Regel als planarer, aromati-
scher S-N Ring mit 14 VE beschrieben werden kann. Der durchschnittliche Bindungsabstand
der S-N Bindungen betrigt 1,558 A und liegt dabei deutlich niher am Wert einer S=N Dop-
pelbindung (1,54 A) als vergleichsweise S4N4 (1,629 A). Dies deutet auf eine schwicher aus-
gepragtes delokalisiertes m-System hin als es beispielsweise in S4N4 vorliegt. Im Gegensatz
zu den publizierten S-N Bindungsabstdnden in [SsNs]*[AlCl4]- [130] variieren die in dieser
Arbeit erhaltenen Werte deutlich weniger. Wahrend sich die S-N Bindungsliangen in
[SsNs]*[AlCL]- in einem Bereich von 1,465 A und 1,590 A bewegen [130], divergieren sie in
[SsNs]*[FeCls]- nur zwischen 1,522 A und 1,592 A. Die Variation der S-N Bindungslingen
lasst sich durch die herzférmige Anordnung der Atome im Ss;Ns Ring erklaren, welche auf
der Wechselwirkung der freien Elektronenpaare an den Schwefel- und Stickstoffatomen

beruht [124].

3.4.2  Réntgenbeugungsstudie an [S5Ns]*[AsFe]
Die Verbindung [SsNs]*[AsF¢]- wurde durch die Umsetzung von SsNsCl mit AgAsFs in fliissi-
gem SO, gemdf} der Synthesevorschrift von Banister et al. [102] gewonnen. Nach einem Filt-
rationsvorgang zur Entfernung von ausgefallenem AgCl wurde mit einer Ausbeute von 90 %
ein gelb-orange farbener Feststoff erhalten. In der Literatur ist bisher weder die Gewinnung
von Einkristallen noch die Durchfiihrung von réntgenographischen Untersuchungen an Ein-
kristallen von [SsNs]*[AsFs]- beschrieben. Der Grund hierfiir sind vermutlich die schlechten
Kristallisationseigenschaften der Verbindung. So ist die Verbindung in SO,, SO,Cl;, SOCl,
CHCl;, CHCI3 und anderen organischen Losungsmitteln nicht l6slich, nicht bestdndig oder
kristallisiert nur in Form eines polykristallinen feinen Pulvers. Lediglich in Acetonitril ge-
lang in dieser Arbeit bei -30 °C die Gewinnung eines Kristalls mit dem Habitus mehrerer
libereinander geschichteter wenige pm dicker Plattchen. Mit Hilfe eines Skalpells konnte

daraus mechanisch ein geeigneter Kristall fiir Diffraktionsexperimente extrahiert werden.

[SsNs]*[AsF¢]- kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Abbildung 29 zeigt

das erhaltene Strukturmodell fiir diese Verbindung.
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Abbildung 29: Strukturmodell von [SsNs]*[AsFe]- bei 100 K (Schwingungsellipsoide:
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Wie man erkennen kann, besteht die Struktur aus diskreten [SsNs]* und [AsFs]- lonen. Fol-
gende strukturelle Parameter konnten bestimmt werden: a = 12,926(2) A; b= 12,188(2) 4; c
=13,830(3) &; V= 2178,8(7) A3; Z = 8; pver = 2,557 g/cmB3. Die aus dem Strukturmodell abge-

leiteten Bindungsabstiande und Bindungswinkel sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Die [AsFe]-lonen besitzen eine leicht verzerrte oktaedrische Symmetrie bei einer maxima-
len Abweichung der Bindungsldngen und -winkel von weniger als 1,5 % von der optimalen
Oktaedersymmetrie. Der durchschnittliche Bindungsabstand der S-N Bindungen im kationi-
schen [SsNs]* betragt 1,564 A und liegt damit deutlich naher am Wert fiir eine S=N Doppel-
bindung (1,54 A) als vergleichsweise in SsN4 (1,629 A) als neutrales Molekiil. Damit liegt

dieser in der gleichen Gréfienordnung wie das in Kapitel 55 untersuchte [SsNs]*[FeCls]-.

Die S-N Bindungslingen variieren zwischen 1,529 A und 1,585 A, was im Rahmen der Stan-
dardabweichung in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus dem Diffraktions-

experiment an [Ss;Ns]+[FeCls]- steht. Eine Erklarung fiir die fast identischen Bindungsabstan-
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de innerhalb des SsNs Ringes liefert die Betrachtung der Bindungsverhaltnisse in Abhéngig-

keit von den Koordinationszahlen der beteiligen Schwefel- und Stickstoffatome [128].

Schwefel und Stickstoff mit der Koordinationszahl 2 besitzen ein sehr dhnliches Verhaltnis

von Ladung zu Radius und eine Mullikan-Elektronegativitat von 2,28. Dies fiihrt zu einer

homogenen Delokalisierung des m-Systems, weshalb die Bindungen in SsNs als quasi unpo-

lar betrachtet werden kénnen [128].

Bindung Bindungsabstand [A] Bindung Bindungswinkel [°]
S1-N1 1,578(2) N1-S1-N2 108.53(12)
S1-N2 1,569(2) N2-S2-N3 119,47(13)
S2-N3 1,541(3) N3-S3-N4 118,28(13)
S2-N2 1,580(2) N4-S4-N5 118,96(13)
S3-N4 1,536(3) N1-S5-N5 108,34(12)
S3-N3 1,578(2) S1-N1-S5 125,91(14)
S4-N4 1,529(3) S1-N2-S2 137,86(16)
S4-N5 1,576(2) S2-N3-S3 176,26(18)
S5-N1 1,585(2) S3-N4-S4 174,16(17)
S5-N5 1,566(2) S4-N5-S5 137,15(16)
F1-As 1,7124(17) F1-As-F2 90.90(8)
F2-As 1,7181(16) F1-As-F3 90.35(9)
F3-As 1,7055(17) F1-As-F4 90.08(8)
F4-As 1,7284(16) F1-As-F5 90.08(9)
F5-As 1,7168(17) F1-As-F6 178.79(9)
F6-As 1,7249(17) F2-As-F6 90.21(8)

F3-As-F6 90.09(8)
F4-As-F6 88.80(8)
F5-As-F6 89.47(8)
F2-As-F3 90.83(8)
F2-As-F4 178.85(8)
F2-As-F5 89.69(8)
F3-As-F4 89.76(8)
F3-As-F5 179.33(8)
F4-As-F5 89.72(8)

Tabelle 8: Bindungsabstdnde und Bindungswinkel in der Verbindung [SsNs]*[AsFs]-.
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Der S-N-Fiinfring zeigt analog zur Verbindung [SsNs]*[FeCls]- die fiir [SsNs]* typische Herz-
form [131, 132] und ist ebenso quasi planar. Die maximale Auslenkung der Stickstoffatome
von einer durch die Schwefelatome gelegten Ebene betrigt 0,09 A. Wie bereits bei
[SsNs]*[FeCls]- kann damit die Giiltigkeit des Konzeptes belegt werden, welche eine Be-
schreibung des kationischen [SsNs]* Rings mit Hilfe der Hiickel’schen Regel als planarer,

aromatischer S-N Ring mit 14 VE postuliert [124, 127, 128].

3.4.3  Roéntgenbeugungsstudie an [S3N:Cl]*CIl
Die Kristalle von S3N,Cl; wurden gemaf? der Synthesevorschrift von Jolly et al. [105] darge-
stellt. Hierfiir wurde eine Suspension von Ammoniumchlorid und Schwefel in S;Cl; im Riick-
fluss auf 155 °C geheizt. Im Riickflusskiihler bildeten sich im Laufe von wenigen Stunden
viele orange Kristalle von S3N,Cl,. Fiir die Rontgenbeugungsstudie wurde einer der sehr

feuchtigkeitsempfindlichen Einkristalle unter Argongas aus dem Kiihler entfernt.

Abbildung 30 zeigt das erhaltene Strukturmodell fiir [SsN2Cl]*Cl-.

Ccl1

Cl2

N1
S2

S1
S3

Abbildung 30: Strukturmodell von [S3N2Cl]*Cl- bei 100 K (Schwingungsellipsoide: 50
% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Eine erste Kristallstrukturuntersuchung an dem gelb-orangen kristallinen Salz [S3N.Cl]+Cl-
wurde bereits 1966 durch Zalkin et al. [133] durchgefiihrt (publizierte strukturelle Parame-
ter: a = 6,546(7) &; b = 8,600(4) &; c = 5,508(5) A; B = 102,37(3)% Z = 2; pver = 2,14 g/cm3).
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S3N2Cl; kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; und besitzt geméaf der in dieser
Arbeit gewonnenen Daten folgende strukturelle Parameter: a = 5,4659(8) A; b = 8,5196(9)
A; c=6,501(1) A; V=1295,78(7) A3; B =102,308(12)°% Z = 2; pver = 2,191 g/cm3,

Die drei Schwefel- und zwei Stickstoffatome bilden einen leicht gewellten Fiinfring, welcher
im Grundsatz als planar betrachtet werden kann. Das Cl--Ion (Cl2) besitzt seinen geringsten
Abstand zu einem der Ringatome mit 3,11 A gegeniiber S1. Wenn man durch die drei Schwe-
felatome eine Ebene legt, so hat Cl1 einen Abstand von 2,10 A zur Ebene, N1 liegt 0,180 A
unter und N2 0,135 A iiber der Ebene. Die Bindungsabstinde und Bindungswinkel innerhalb

des Molekiils fasst Tabelle 9 zusammen.

Bindung Bindungsabstand [A] Bindung Bindungswinkel [°]

S1-N1 1,618(3) S1-N1-S2 117,88(16)
S2-N1 1,586(3) N1-S2-S3 98,1(1)
S2-S3 2,1366(10) S2-S3-N2 95,54(10)
S3-N2 1,627(3) S3-N2-S1 120,36(17)
S1-N2 1,548(3) N2-S1-N1 106,51(14)
S2-Cl1 2,1763(10) N1-S2-Cl1 106,34(9)

,S1-Cl2 3,1105(9) S3-S2-Cl1 99,94(4)

Tabelle 9: Bindungsabstiande und Bindungswinkel in der Verbindung [S3N,CI]*Cl-.

Der durchschnittliche Bindungsabstand der S-N Bindungen betrigt 1,703 A und stimmt da-
mit gut mit dem publizierten Wert von 1,698 A iiberein [133]. Die auf Grund der beobachte-
ten Bindungsabstdnde wahrscheinlichste Valenzstruktur fiir S3N;Cl, zeigt Abbildung 31.
Diese Struktur weist gemafd [125] die schwachste Trennung der positiven und negativen

Partialladungen auf und ist somit energetisch begiinstigt.

Cl\s® s
I
A

Abbildung 31: Wahrscheinlichste Valenzstruktur von S3N;Cl; inklusive Partialladun-
gen an den Schwefel- und Stickstoffatomen.
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Die Bindungsverhaltnisse innerhalb von S3N3Cl; unterscheiden sich auf Grund des trivalen-
ten Schwefelatoms von denen in planaren SsNs Ringen, in denen sowohl Schwefel- als auch
Stickstoffatome nur mit der Koordinationszahl 2 vorhanden sind. Das trivalente Schwefela-
tom ist nicht an der Ausbildung von m-Bindungen beteiligt, was zu einer grundsatzlichen
Schwichung des delokalisierten m-Systems innerhalb des Molekiils fiihrt. Dies erklart die
groferen S-N Bindungsabstinde in [S3N2Cl]* (1,564 A) gegeniiber denen im [SsNs]*-Kation
(1,595 A), welches in Kapitel 3.4.2. diskutiert wird. Die Tatsache, dass sich das delokalisierte
m-System auf die SNSN-Kette beschrankt, lasst vermuten, dass die SCI-Gruppe nur zufillig
eine Ebene mit der SNSN-Kette aufspannt [125].

Die Einkristalluntersuchungen an den verschiedenen S-N Systemen zeigen, dass die Koordi-
nationszahl der Schwefel- bzw. Stickstoffatome einen gewichtigen Einfluss auf die resultie-

renden Bindungsverhaltnisse innerhalb der Molekiile hat [128].

3.5 In-situ Polymerisationsexperiment von S2N>

Die Motivation fiir die Durchfithrung der In-situ Polymerisationsexperimente war die detail-
lierte Untersuchung des Bildungsmechanismus von (SN),. Auf Basis dieser Untersuchungen

sollte eine prazisere Bestimmung der Strukturparameter von einkristallinem (SN), erfolgen.

Das In-situ Polymerisationsexperiment von S;N; wurde auf einem Mikrosource-Einkristall-
diffraktometer durchgefiihrt. Die S;N; Kristalle wurden durch thermisches Cracken von SiN4
tiber Silberwolle bei 300 °C gewonnen. Das S;N; wurde nach der Synthese bei -30 °C unter
Argon in Diethylether aufgenommen und bei -30 °C in einem Argon betriebenen Hand-
schuhkasten kristallisiert. Die Synthese der S;N» Einkristalle ist in Kapitel 6.7 im Detail be-
schrieben. Die Kristalle wurden fiir die Messung mit Hilfe von perfluoriertem Polyether auf
einem MiTeGen Micromount fixiert. Der Polyether befand sich auf einem Kupferblock und
wurde vor der Verwendung mit diesem auf -30 °C gekiihlt. Somit konnten eine Erwarmung
der S;N; Kristalle sowie ein Kontakt mit H,0 oder Luft wihrend der Priaparation vermieden
werden. Trotzdem konnte unter dem Lichtmikroskop innerhalb kurzer Zeit eine Griinfar-
bung der anfangs farblosen Kristalle beobachtet werden. Dieses Verhalten wurde mehrfach
auch in einer Schutzgasbox unter Argon-Atmosphére reproduziert und konnte bei allen S;N;
Kristallen beobachtet werden. Dies lasst darauf schliefden, dass nicht allein eine Tempera-
turerh6hung die Polymerisation initiiert, sondern dass S;N, moglicherweise eine starke
Photosensitivitat aufweist, welche ebenfalls einen Start der radikalischen Polymerisation

bedingt. Hierzu finden sich bisher keinerlei Berichte in der Literatur.
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Direkt nach der Praparation eines S;N; Kristalls wurde eine Einkristalldiffraktionsstudie bei
200 K durchgefiihrt. Abbildung 32 zeigt die Rekonstruktion des reziproken Raumes aus die-
ser Messung. Sdmtliche Reflexe konnen mit den in [94] veroffentlichten Einkristalldaten fiir
S2N; einwandfrei beschrieben werden. Der Kristall konnte einwandfrei als Einkristall ohne
Ausbildung von Zwillingsdomanen identifiziert werden. Dariiber hinaus kénnen in der Re-
konstruktion des reziproken Raumes keine diffusen Streifen, wie sie fiir (SN)x charakteris-
tisch sind, beobachtet werden. Die wenigen schwach in Abbildung 32 erkennbaren Streifen
sind auf die 4-Lambda-Kontaminierung der Réntgenstrahlung durch die verwendete Ront-

genoptik zuriickzufiihren.

Okl-Ebene hOl-Ebene

hkO-Ebene

Abbildung 32: Reziproke Ebenen rekonstruiert aus der Einkristalldiffraktionsstudie
an S;N; bei 200 K.
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Eine Analyse der Restelektronendichte zeigt substantielle Konzentrationspeaks nahe den
Schwefelatomen innerhalb des Kristalls. Diese sind dort lokalisiert, wo man sie bei der Bil-
dung von (SN), erwarten wiirde, was auf eine Uberlagerung der Strukturmotive von S;N;
und (SN), hinweist. Die korrespondierenden Restelektronenkonzentrationen der Stickstoft-
Atome konnten in der Messung zwar festgestellt werden, lief3en sich jedoch nicht zuverlas-
sig genug lokalisieren, um sie grafisch darstellen zu konnen. Eine Darstellung der Analyse

der Restelektronendichte zeigt Abbildung 33.

S2

N1 S1

Abbildung 33: Analyse der Restelektronendichte eines S;N; Einkristalls bei 200 K
(Schwingungsellipsoide: 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die gelben Punkte
(S2) zeigen die Position der Restelektronendichtemaxima nahe der Schwefelatome
(S1). Abstande: S1-N1 1,6555(3) A; S1-S1 2,3439(3) A; N1-N1 2,3194(3) A.

Unter der Annahme, dass das S:N Verhaltnis weiter 1:1 ist, sitzen auf der S2 Position ca. 5%
und auf der S1 Position ca. 95% des Schwefels. Dies lasst den Schluss zu, dass bereits wenige
Prozent der Probe in polymerisierter Form vorliegen, was die leichte Griinfarbung der Kris-

talle erklart und den Mechanismus der photoinduzierten Polymerisation stiitzt.

Basierend auf der durchgefiihrten Einkristalldiffraktionsstudie und der Analyse der sub-
stantiellen Restelektronendichte des bereits teilweise polymerisierten Kristalles wurde der
potentielle Polymerisationsmechanismus von S;N; zu (SN), in Abbildung 34 schematisch
dargestellt. Analog zu fritheren Untersuchungen durch Mikulski et al. [134] ist darin ersicht-
lich, dass die Polymerisation liber die Ein-Punkt-Ringaufspaltung des S;N, Ringes mit einer
anschliefdenden Verschiebung der beteiligten Atome verlauft. Die Bildung von (SN), beruht

dabei auf einem radikalischen Polymerisationsmechanismus.
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1)

Abbildung 34: Konzeptionelle Darstellung des Polymerisationsmechanismus von S;N;
zu (SN),. Die Daten fiir die Darstellung wurden durch ein Einkristalldiffraktions-
experiment an einem bereits ca. 5 % polymerisierten S;N; Kristall bei 200 K gewon-
nen. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50 %. Die korrespondierenden Maxima der Restelektronendichte der Stickstoff-
Atome, welche fiir eine Darstellung der Verschiebung der Stickstoffatome nach der
Ringspaltung notwendig waren, konnten in der Messung zwar festgestellt werden,
liefRen sich jedoch nicht zuverlassig lokalisieren, so dass keine grafische Darstellung
derselben erfolgen kann.

Nach Beendigung der Messung bei 200 K wurde der Kristall auf 100 K gekiihlt und erneut
ein Rontgenbeugungsexperiment zum Zweck einer Ladungsdichtestudie durchgefiihrt. Die-
ses war auf Grund der bereits begonnenen Polymerisation jedoch nicht erfolgreich, da die
Verteilung der Ladungsdichte nicht exakt genug aufgeldst werden konnte. Auch durch die
Praparation weiterer Kristalle konnte kein Datensatz generiert werden, welcher fiir die
Durchfithrung einer Ladungsdichtestudie geeignet war. An allen gemessenen Kristallen

konnte eine bereits begonnene partielle Polymerisation nachgewiesen werden. Zur Unter-
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suchung des Polymerisationsmechanismus wurde der Einkristall schrittweise auf 243 K,

266 K und 280 K erwarmt und jeweils eine Rontgenbeugungsstudie durchgefiihrt. Abbil-

dung 35 zeigt den zeitlichen Verlauf der durchgefiihrten Diffraktionsexperimente bei ver-

schiedenen Temperaturen.
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Abbildung 35: Grafische Auftragung der durchgefiihrten Einkristalldiffraktions-
studien (dicke graue Balken) an einem S;N; Einkristall bei verschiedenen Tempera-
turen Uber der Zeit. Die gestrichelten schwarzen Linien geben an, in welchen Zeit-
rdumen bei konstanter Temperatur keine Datensammlung erfolgte. Die vertikalen ge-
strichelten Linien geben die Zeit fiir das Aufheizen oder Abkiihlen des Kristalles an. In

diesen Zeitraumen erfolgte ebenso keine Datensammlung.

Mit Hilfe der durchgefiihrten Diffraktionsstudien konnte oberhalb von 266 K eine langsam

fortschreitende Ausbildung von diffusen Streifen festgestellt werden.

Abbildung 36 zeigt die Rekonstruktion des reziproken Raumes aus der Rontgen-

diffraktionsmessung an partiell polymerisiertem S;N; bei 280 °C. Die bereits erwdhnte Aus-

bildung diffuser Streifen kann dabei speziell in der hOl- und hk0-Ebene beobachtet werden.

Eine direkte Korrelation des Polymerisationsgrades mit der Ausbildung der Restelektro-

nendichte nahe der Schwefel- und Stickstoffatome war nicht méglich, da die Intensititen

dieser diffusen Streifen nicht integriert werden konnten. Alle auftretenden Reflexe konnten

jedoch weiterhin vollstindig mit der S;N»-Zelle aus [94] beschrieben werden.
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Abbildung 36: Reziproke Ebenen rekonstruiert aus der Einkristalldiffraktionsstudie
an S;N; bei 280 K.

Wahrend der Erhohung der Temperatur von 280 K auf 300 K beschleunigte sich die Poly-
merisation von S;N; zu (SN), stark. Nach Ablauf der Messzeit von 19 Stunden bei 300 K war
die Probe vollstindig polymerisiert. Abbildung 37 zeigt die Rekonstruktion des reziproken

Raumes aus der Einkristallbeugungsstudie bei 300 K.
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Abbildung 37: Reziproke Ebenen rekonstruiert aus der Einkristalldiffraktionsstudie
an partiell polymerisiertem S;N; bei 300 K. In der hOl-Ebene werden die Reflexe farb-
lich getrennt durch zwei gegeneinander verdrehte Zwillingsindividuen mit derselben

Elementarzelle beschrieben.

Die erhaltenen Reflexe der Rontgenbeugungsmessung bei 300 K lassen sich nicht mehr mit
den Zellparametern von S;N; beschreiben. Eine Zuordnung gelingt nur durch eine Beschrei-
bung zweier gegeneinander verdrehter Zwillingsindividuen mit den Zellparametern von

(SN)x [94]. Dies ist besonders deutlich in der h0l-Ebene ersichtlich. In Abbildung 37 werden
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alle Reflexe in der hOl-Ebene farblich rot/griin getrennt durch die beide Zwillingsindividuen
beschrieben. Die Reflexe des Zwillingsindividuums kénnen auf Grund der starken Reflexver-
schmierung zum Teil auch in der hkO-Ebene beobachtet werden. Die Ausbildung einer aus-
gepragten Verzwilligung bei der Polymerisation ist dem System intrinsisch und wurde be-

reits ausfiihrlich untersucht und diskutiert [94, 134, 135, 136].

Final lasst sich festhalten, dass die Durchfithrung einer experimentellen Ladungsdichtestu-
die an S;N; auf Grund der Photosensitivitdt schwierig bis unmdoglich ist. Zudem sind sowohl
die Synthese von (SN), Einkristallen ohne kristallographische Zwillingsbildung als auch eine
dezidierte Verfolgung des Polymerisationsprozesses auf Grund der schnellen radikalischen
Polymerisation bei Uberschreitung einer Initiationstemperatur oberhalb von 280 K nicht

moglich.

3.6 Physikalische Messungen an (SN)x Einkristallen

Flr die Durchfiihrung von physikalischen Messungen wurden Einkristalle von (SN), synthe-
tisiert. In einem ersten Schritt wurde S;N2 durch thermisches Cracken von S4N4 tiber Silber-
wolle bei 300 °C dargestellt. Dieses wurde anschliefdend bei einem Druck von < 10-5 mbar in
einem verschlossenen Glasrohr zuerst fiir 2 Tage bei ca. 0°C und anschlief3end fiir weitere 2
Wochen bei Raumtemperatur polymerisiert. Eine Diskussion der Syntheseresultate hin-

sichtlich Durchfiihrung, Ausbeute und chemischer Analytik erfolgt in Kapitel 4.1.1.

An den (SN),-Einkristallen wurden magnetische Suszeptibilitat, Magnetisierung, Widerstand
und spezifische Warme bis zu tiefen Temperaturen (50 mK) und in Magnetfeldern bis 7 T
bestimmt. Auf Basis dieser Messungen soll ein tieferer Einblick in die physikalischen Eigen-

schaften von (SN), und deren Zusammenhange erhalten werden.

Alle Messungen wurden fiir eine Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse an
Kristallen zweier unterschiedlicher Synthesen durchgefiihrt. Dadurch kann auf den Einfluss
zwischen der Kristallqualitat auf die physikalischen Eigenschaften geschlossen werden. Zur
Unterscheidung und richtigen Zuordnung der Ergebnisse werden die Proben als Ansatz 1
und Ansatz 2 bezeichnet, wobei eine nahere Beschreibung der Ansatzparameter im experi-

mentellen Teil in Kapitel 6.7 erfolgt.
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3.6.1 Magnetisierung und Suszeptibilitat
Die Untersuchungen der magnetischen Suszeptibilitit und der Magnetisierung der (SN)x
Einkristalle wurden in einem SQUID Magnetometer durchgefiihrt (experimentelle Details im
Kapitel ,Instrumentierung“). Dabei wurde die Suszeptibilitdt in einem Magnetfeld von 1 T
zwischen 2 K und 300 K und die Magnetisierung bei 2 K und Feldern zwischen 0 Tund 7 T
bestimmt. Das Magnetfeld war dabei parallel zu den (SN),-Fasern orientiert. Die Ergebnisse

der Messungen sind in Abbildung 38 dargestellt.
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Abbildung 38: Magnetisierung von (SN), bei 2 K iiber einen Bereich von 0 G bis 70000
G. Das Insert zeigt den temperaturabhéngigen Suszeptibilititsverlauf bei 1 T zwi-
schen 2 Kund 9 K. Aus der Magnetisierungsmessung wurde der Wert fiir die magne-
tische Suszeptibilitdt aus der Steigung der linearen Anpassung bestimmt. Die Proben
stammen aus Ansatz 2.

Die Messkurven zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den in der Literatur veréffentlichten
Daten [137, 138]. Die magnetische Suszeptibilitdt weist im Temperaturbereich zwischen 20
Kund 300 K einen quasi konstanten Wert auf und steigt unterhalb von 20 K an. Der Wert fiir
die magnetische Suszeptibilitit bei 2 K wurde aus der linearen Anpassung der Magnetisie-

rungskurve zu y = 1,03 - 10-5 emu/mol bestimmt (Literatur: y =9 - 10-¢ emu/mol [137]).

Aus diesen Daten wurde mit Hilfe der Gleichungen (2.4) und (2.5) der Anteil der magneti-
schen Dipole zu n = 5,67 - 10-* bestimmt. Diese Dipole kdnnen mit dem Vorliegen von para-

magnetischen Streuzentren in den Kristallen erklart werden, welche an terminalen Kettena-
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tomen oder Kettenbriichen lokalisiert sind [137]. Der Kehrwert 1/n gibt dabei an, jedes
wievielte Atom in (SN), ein magnetisches Moment tragt. 1/n konnte zu 1760 bestimmt wer-
den. Dieser Wert kann unter der Annahme, dass keine Verunreinigungen durch Fremdato-

me vorliegen, als Giitefaktoren fiir die Qualitit von (SN), Kristallen herangezogen werden.

3.6.2  Elektrischer Widerstand und Supraleitung
Die Kontaktierung der Einkristalle erfolgte mit der Vier-Punkt-Kontakt Methode mit Platin-
drahten und Goldleitlack. Barrett et al. [139] beschrieben 1981 als einzige Gruppe Probleme
bei der Kontaktierung von (SN)x Proben mit Silberleitlack. Sie beobachteten eine rapide Ver-
schlechterung des Widerstandes an den Kontaktflachen zwischen Silberlack und Probe. Die-
se wurde mit der mdglichen Bildung von Silbersulfid erklart. Da der grofite Teil der publi-
zierten Widerstandsmessungen an (SN)x mit Silberleitlack durchgefiihrt wurde [140, 141,
142, 143, 144, 145, 146, 91, 147], wurde in dieser Arbeit zunédchst der Einfluss dieser Kon-

taktierungsmethode auf die Kontaktwiderstdnde untersucht.

In Abbildung 39 ist die prozentuale Anderung des spezifischen Widerstandes eines (SN)
Einkristalls bei RT iiber einen Zeitraum von 1050 Minuten aufgetragen. Zum Vergleich wur-

den ein Einkristall mit Silberleitlack und ein anderer mit Goldleitlack kontaktiert.

40
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Abbildung 39: Prozentuale Anderung des spezifischen Widerstandes von (SN), bei
300 K in einem Zeitintervall von 0 bis 1050 Minuten. Eine Probe wurde mit Silberleit-
lack und eine mit Goldleitlack kontaktiert. Beide Proben stammen aus Ansatz 1.

71



3 Polythiazyl: Chemische und physikalische Eigenschaften

Bei der Silberlackkontaktierung erkennt man einen sofortigen, signifikanten Anstieg des
spezifischen Widerstandes. Dieser Anstieg flacht zwar nach ca. 300 min etwas ab, jedoch
erhoht sich der Widerstand stetig weiter. Dieser Effekt macht die exakte Bestimmung des
spezifischen Widerstandes bei der Verwendung von Silberleitlack zur Kontaktierung un-
moglich. Deshalb wurden in dieser Arbeit die Einkristalle und diinnen Schichten von (SN),
mit Goldleitlack kontaktiert, welcher, wie in Abbildung 39 ersichtlich ist, keine Drift tiber die

Zeit aufweist.

In Abbildung 40 ist der temperaturabhangige elektrische Widerstandsverlauf entlang der
Fasern eines (SN)x Einkristalls zwischen 0,06 K und 300 K graphisch dargestellt. Die supra-
leitende Sprungtemperatur wurde daraus zu T¢ (50 %) = 0,24 K und der spezifische Wider-
stand bei RT zu prr = 1 mQ cm bestimmt. Das nur schwach ausgepragte Widerstandsmini-
mum bei ca. Twmin = 20 K wurde in einkristallinem (SN), bereits in fritheren Untersuchungen
beobachtet [90, 137, 148]. Dieses wurde mit dem Vorliegen des Kondo-Effektes in diesem
System erklart. Ein solches Minimum im elektrischen Widerstandsverlauf wurde 1934
erstmals von de Haas et al [149] in mit magnetischen Stdrzentren verunreinigten Gold-
Proben beobachtet, dessen Ursache konnte von den Autoren jedoch nicht erklart werden.
Kondo [150] veroffentlichte auf der Basis weiterer Untersuchungen 1964 seine Theorie der
Wechselwirkung zwischen den Leitungselektronen mit lokalisierten magnetischen Elektro-
nen. Dieser Mechanismus, der auf der Streuung der Leitungselektronen an den lokalisierten
magnetischen Momenten beruht und zu einem Spin-Flip an den Atomen fiihrt, ist fiir die
Ausbildung des Widerstandsminimums verantwortlich. Dieser Effekt tritt vor allem in Sys-
temen mit magnetischen Verunreinigungen auf und wird detailliert in [151] beschrieben. Im
Falle von (SN), sind die bereits in Kapitel 3.6.1 nachgewiesenen paramagnetischen Streu-
zentren an den Kettenenden und -briichen der Fasern fiir den Kondo-Effekt und das damit
verbundene Minimum im elektrischen Widerstand verantwortlich. Der relativ breite supra-
leitende Ubergang wird mit thermischen Fluktuationen, welche typisch fiir niedrig dimensi-
onale Systeme sind, erklart und ist nicht auf eine niedrige Homogenitit der Proben zurtck-
zufiihren [152]. Zudem deutet das nur schwach ausgepragte Widerstandsminimum auf eine

hohe Qualitit der Einkristalle hin.
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Abbildung 40: Doppeltlogarithmische Auftragung des temperaturabhdngigen Wider-
standsverlaufes eines (SN), Einkristalls zwischen 300 K und 0,06 K parallel zu den
(SN)« Fasern. Das Insert zeigt einen Aufriss des Tieftemperaturbereiches zwischen

0,05 Kund 0,45 K. Die Messungen stammen aus Kristallen von Ansatz 2.

Azevedo et al. [153] untersuchten in einer fritheren Studie an (SN), die Abhangigkeit der
supraleitenden Sprungtemperatur von einem angelegten magnetischen Feld. Dabei fillt bei
einer detaillierteren Betrachtung des Phasendiagrammes auf, dass die Sprungtemperatur
bei der Erhéhung des magnetischen Feldes von 3 mT auf 7 mT zunéchst um ca. 3 mK an-
steigt und erst ab einer weiteren Erhohung des Magnetfeldes auf 12 mT den theoretisch
erwarteten Abfall [153, 154] zeigt. Dieser Effekt wurde auf Grund eines bis dato fehlenden
Konzeptes fiir die physikalische Erklarung desselben ignoriert. Bis zum heutigen Tage exis-
tieren keine weiteren veroffentlichten Untersuchungen dieses Phdnomens in (SN)x Einkris-

tallen.

Um diesen Sachverhalt zu reproduzieren und eingehender zu untersuchen, wurde der spezi-
fische elektrische Widerstand von Einkristallen aus beiden Ansétzen in einem Bereich von
60 mK bis 350 mK in Abhdngigkeit vom angelegten Magnetfeld parallel zur (SN), Faserrich-
tung gemessen. Abbildung 41 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen. Zur genaueren Be-
trachtung der Feldabhangigkeit wurde in Abbildung 42 ein Phasendiagramm erstellt, in

welchem das angelegte Magnetfeld iiber T. aufgetragen ist.
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Abbildung 41: Spezifischer Widerstand parallel zu den Fasern eines (SN), Einkristalls
aus Ansatz 2 in Magnetfeldern zwischen 0 T und 0,25 T in einem Temperaturbereich
zwischen 60 mK bis 350 mK.
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Abbildung 42: Aus Abbildung 41 abgeleitetes Phasendiagramm eines (SN), Einkris-
talls. Aufgetragen ist die supraleitende Sprungtemperatur in Abhdngigkeit vom ange-
legten Magnetfeld. Man erkennt einen anormalen Abhangigkeitsverlauf, welcher im
Insert detaillierter dargestellt ist.
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In Abbildung 42 erkennt man deutlich, dass die supraleitende Sprungtemperatur, wie in
[154] beobachtet, mit dem Anlegen von schwachen Magnetfeldern bis 20 mT zunéachst an-
steigt und anschliefdend abfallt. Dieses Verhalten konnte in allen gemessenen Einkristallen
beider Ansitze beobachtet werden. Als Werte fiir 7. wurden dabei die Werte des supralei-
tenden Ubergangs herangezogen, welche sich bei 50 % zwischen einer Geraden die oberhalb

von T an die Daten angepasst wurde und dem Nullpunkt befanden.

Die positive Krimmung oberhalb des Wendepunktes bei T = 0,257 K ist dabei charakteris-
tisch fiir niederdimensionale Systeme [155] und wurde neben (SN)x [153, 154] auch bei den
Bechgaard Salzen (TMTSF)2X (mit X = PFe, AsFs, C104, ReO4, SBFs etc.) [156, 157] oder in
Sc3CoC4 [158] beobachtet.

Basierend auf Beobachtungen in relevanten Literaturquellen wird im Folgenden eine mogli-
che Erklarung fiir das anomale Verhalten der Sprungtemperatur bei schwachen Magnetfel-

dern vorgeschlagen und diskutiert.

Auf Basis der BCS - Theorie ist bekannt, dass das Anlegen von Magnetfeldern die Supralei-
tung abschwacht und diese bei einer Erh6hung des Feldes oberhalb eines kritischen Mag-
netfeldes Hc; schliefilich vollstandig unterdriickt [159, 160]. Der Grund hierfiir ist die zu-
nehmende Ausbildung von Flussschlduchen, deren normalleitender Kern durch Abschirm-
strome von den supraleitenden Bereichen der Probe getrennt ist. Nimmt die Anzahl und
Ausdehnung dieser Flussschlduche iiber ein kritisches Maf hinaus zu, bricht die Supralei-

tung zusammen.

Einen weiteren Parameter, der fiir eine Schwichung der Supraleitung bekannt ist, stellen
magnetische Verunreinigungen dar. Der Abschwichungseffekt beruht auf dem Aufbrechen
von Cooper-Paaren auf Grund von Spin-flip-Streuung der Elektronen an den magnetischen

Verunreinigungen [161, 162].

Gemaf3 den giangigen Theorien ist das anormale Verhalten der supraleitenden Sprungtem-
peratur in (SN), offensichtlich nicht erklarbar, da das Anlegen eines Magnetfeldes an Proben
mit magnetischen Verunreinigungen eine verstiarkte Unterdriickung der Supraleitung be-
dingen miisste. Eine eingehende Literaturrecherche ergab, dass ein dhnliches Verhalten der
Sprungtemperatur zum einen bereits in diinnen Schichten aus Pb [163] oder Au-Ge [164,
165] und zum anderen in ultradiinnen Drahten aus MoGe oder Nb [166] beobachtet werden
konnte. Die dort diskutierten Theorien fiir die Erhohung der Supraleitung in diinnen Filmen
sind dabei nicht auf die gemessenen (SN), Einkristalle anwendbar. Sie beruhen auf der The-

orie von Kogan und Nakagawa [167], welche besagt, dass das Anlegen eines parallelen Mag-
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netfeldes auf Grund der Feldabhangigkeit der Koharenzlange zu einer Erhéhung der Supra-
leitung fiihrt, wenn sich die Schichtdicke unterhalb einer kritischen Dicke von 2,68 I (I: mitt-

lere freie Wegliange) bewegt.

Eine Erklarung fiir das anormale Verhalten der Supraleitung in (SN)x Einkristallen liefern
moglicherweise Wei et al. [168] und Kharitonov et al. [169]. Sie beschreiben, dass das Zu-
sammenspiel von Magnetfeldern mit paramagnetischen Verunreinigungen in niederdimen-
sionalen Supraleitern (speziell in supraleitenden Drahten) zuerst zu einem Anstieg der
Sprungtemperatur und nach dem Uberschreiten eines kritischen Feldes zu dem konventio-
nell erwarteten Abfall fiihrt. Die Konzentration der paramagnetischen Streuzentren be-
grenzt den Wert der supraleitenden Sprungtemperatur auf Grund der bereits diskutierten
Spin-flip-Streuung der Cooper-Paare. Durch das Anlegen eines schwachen Magnetfeldes
werden die Spins der magnetischen Verunreinigungen polarisiert, wodurch die Streurate
und somit das Aufbrechen der Cooper-Paare verringert werden. Beim Uberschreiten eines
kritischen Magnetfeldes wird der Polarisationseffekt durch das verstarkte Durchdringen der

Proben durch Flussschlduche neutralisiert und die Ausbildung der Supraleitung nimmt ab.

Dasselbe Verhalten wurde in schwacher ausgepragter Form auch im quasi-
eindimensionalen System SczCoCs beobachtet [158]. Auch hier bilden paramagnetische Ver-

unreinigungen die Erklarungsgrundlage.

3.6.3  Spezifische Wirme
Zur Uberpriifung des im elektrischen Widerstand beobachteten Phinomens wurde die spe-
zifische Warme an (SN), Einkristallen im Null-Feld und in Abhdngigkeit von Magnetfeldern
verschiedener Stirken untersucht. Die Feldabhadngigkeit der spezifischen Warme wurde in
der Literatur bisher nicht untersucht. Neben den Messungen im Null-Feld [170, 171] exis-
tiert nur eine Messung bei einer magnetischen Feldstarke von 0,1 T [172], welche zum einen
beweist, dass die Supraleitung in (SN)x durch ein hinreichend hohes Magnetfeld unterdriickt
wird, und zum anderen, dass eine Koexistenz von Supraleitung und magnetischen Momen-
ten existiert. Diese wird auf das Vorliegen von paramagnetischen Zentren in (SN), zuriickge-

fihrt.

Abbildung 43 zeigt den elektronischen Anteil der spezifischen Warme geteilt durch die
Temperatur eines (SN)x Einkristalls im Tieftemperaturbereich zwischen 50 mK und 500 mK.
Zu erkennen ist analog zu den elektrischen Widerstandsmessungen ein breiter supraleiten-

der Ubergang unterhalb von 0,35 K [158]. Die deutliche Verbreiterung des Uberganges im
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Gegensatz zu den Widerstandsmessungen lasst darauf schliefden, dass innerhalb der Kristal-
le schon ab 0,4 K supraleitende Fluktuationen bestehen, welche noch nicht tiber durchge-

hende supraleitende Pfade verbunden sind.
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Abbildung 43: Elektronischer Anteil der spezifischen Warme eines (SN), Einkristalls

(Ansatz 2) iiber der Temperatur zwischen 50 mK und 500 mK. Die rote Linie stellt ei-

ne Extrapolation des supraleitenden Uberganges dar, wie er anhand der BCS-Theorie
vorhergesagt wird [173].

Fiir das als rote Linie dargestellte Miihlschlegel-Modell [173] fiir ideale BCS Supraleiter
wurde die Entropie-Bilanz zwischen normal leitendem und supraleitendem Zustand be-
riicksichtigt. Aus den Messungen ergibt sich, dass ca. 60 % der totalen elektronischen spezi-
fischen Warme y, = 0,25 mJ/molK? zur Supraleitung beitragen. Diese kann in (SN), folglich
als Bulk-Effekt betrachtet werden. Die Messung zeigt dabei eine starke Analogie zu dem
quasi eindimensionalen Supraleiter Sc3CoC4 [158]. Auch hier weist die spezifische Warme-
kapazitit einen sehr breiten supraleitenden Ubergang in Verbindung mit einem relativ ge-
ringen prozentualen Verhaltnis von normalleitenden zu supraleitenden Bandelektronen auf.
Daraus kann geschlossen werden, dass diese Eigenschaften fiir niedrigdimensionale Supra-

leiter charakteristisch sind.

In Abbildung 44 ist die Abhangigkeit der spezifischen Warme von einem parallel zu den

(SN)x Fasern angelegten Magnetfeld {iber der Temperatur grafisch dargestellt. Die Messun-
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gen wurden iiber 20 Wiederholungen pro Messpunkt gemittelt. Auf Grund der geringen

Probenmasse (ca. 40 mg) weisen die Messkurven ein relativ starkes Rauschen auf.
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Abbildung 44: Elektronischer Anteil der spezifischen Warme eines (SN), Einkristalls
(Ansatz 1) iiber der Temperatur zwischen 50 mK und 600 mK in Abhangigkeit von

verschiedenen Magnetfeldern parallel zur Faserrichtung. Das Insert zeigt einen Auf-
riss des Temperaturbereiches von 50 mK bis 220 mK.

Es ist deutlich zu erkennen, dass der supraleitende Ubergang mit Anlegen eines Magnetfel-
des von 10 mT starker und deutlicher ausgepragt vorliegt und das Peak-Maximum um we-
nige mK zu héheren Temperaturen schiebt. Mit der stufenweisen Erhohung des Feldes auf
15 mT und 20 mT nimmt die Auspragung wieder ab, wobei das Peak-Maximum bei einer
weiteren Erhohung des Magnetfeldes signifikant zu tieferen Temperaturen verschoben
wird. Die deutlichere Priagnanz des Kurvenverlaufes der 10 mT Messung deutet darauf hin,
dass die Supraleitung beim Anlegen eines schwachen Magnetfeldes = 20 mT in (SN)x Ein-
kristallen insgesamt stiarker ausgebildet vorliegt. Dies kann analog zu den elektrischen Wi-
derstandsmessungen auf die Polarisierung der magnetischen Streuzentren an den Ketten-

enden und Kettenbriichen in den SN-Fasern zuriickgefiihrt werden.

Insgesamt ergibt sich so ein schliissiges Gesamtbild der Abhéngigkeit der physikalischen
Eigenschaften von magnetischen Streuzentren bzw. Verunreinigungen in niederdimensiona-
len Supraleitern wie (SN). oder SczCoCs. Durch Suszeptibilitiats- und Magnetisierungsmes-

sungen kann das Vorliegen von magnetischen Zentren nach Pauli in den Proben nachgewie-

78



3 Polythiazyl: Chemische und physikalische Eigenschaften

sen werden. Diese konnen im elektrischen Widerstand als Kondo-Effekt in Form eines Wi-
derstandsminimums beobachtet werden. Weiterhin fiihren diese paramagnetischen Zentren
zu einem ungewohnlichen Verhalten im B(T)-Phasendiagramm sowohl beim elektrischen

Widerstand als auch in der spezifischen Warme der Proben.
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4 Synthesen und Abscheidungen von Polythiazyl

Auf Grund der in Kapitel 3.6.2 nachgewiesenen guten elektrischen Leitfahigkeit und der
einfachen und giinstigen Verfiigbarkeit der Elemente Schwefel und Stickstoff stellt (SN), ein
duflerst vielversprechendes Material fiir viele technische Anwendungen dar. So wurde (SN)x
bereits erfolgreich in Solarzellen [17, 18], Transistoren [19, 20], LEDs [21], Batterien [22,
23, 24] sowie als Elektrodenmaterial [25, 26] eingesetzt.

Der entscheidende Nachteil von (SN),, welcher bisher den technologischen Durchbruch ver-
hindert hat, ist die zeitaufwendige Synthese tliber die explosiven Zwischenstufen S4N4 und
S2N>. Die Exploration neuer Synthesewege, welche diesen Nachteil negieren oder zumindest
stark mindern konnten, stellt deshalb eine zentrale Herausforderung in dieser Arbeit dar.
Neben der Entwicklung neuer und Verbesserung bereits bekannter Synthesestrategien soll
die Gasphasenabscheidung von (SN),-Prekursoren, die aus verschiedenen Syntheserouten
erhalten wurden, in Form diinner Schichten weiterentwickelt werden, um so einen sicheren,

kostengiinstigen und grofdtechnisch umsetzbaren Einsatz von (SN), zu erméglichen.

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit den verschiedenen durchgefiihrten Synthesen fiir (SN),,
sowie der Gasphasenabscheidung der erhaltenen Produkte. Einige darin vorgestellte Ergeb-
nisse wurden im Rahmen einer Bachelorarbeit, welche von mir betreut wurde, gewonnen

[174].

4.1 Verschiedene Synthesemethoden

Neben der klassischen Syntheseroute von (SN), durch das thermische Cracken von SiN4
liber Ag-Wolle wurden noch drei alternative Synthesemethoden untersucht und miteinan-
der hinsichtlich Durchfiihrungsdauer, Reinheit, synthetischem Aufwand, Form des erhalte-

nen Produktes und Wirtschaftlichkeit verglichen.

Zur besseren Lesbarkeit und Ubersichtlichkeit werden die Synthesen folgendermafen be-

nannt:
- Synthese via Festkorperpolymerisation von S;N»: "EK-Synthese"
- Synthese via Reduktion von S3N3Clz mit Me3SiN3: "Azid-Synthese"
- Synthese via Hydrolyse von S3N3Cls: "Hydrolyse-Synthese"
- Synthese via elektrochemische Umsetzung von SsNs-Salzen: "EC-Synthese"
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4.1.1  Synthese via Festkorperpolymerisation von Sz:N>
Die am besten untersuchte (SN)y-Synthese stellt die Festkorperpolymerisation von S;N; dar
[93, 86, 134]. Das Edukt S4N4 kann dabei thermisch entweder tiber Kupferwolle, Silberwolle,
Quarzwolle oder mit Kupfer oder Silber beschichteter Quarzwolle gecrackt werden [86].
Dabei erwies sich Silberwolle als bestes Material, da sie zusatzlich liberschiissigen Schwefel
bindet, der sich aus der Spaltung von SiN4 bilden kann. Dies verringert die Bildung und An-
reicherung von Verunreinigungen im finalen Produkt. Bei der Reaktion von Schwefel mit
der eingesetzten Silberwolle entsteht Ag,S, welches zusatzlich als Katalysator [134] fiir das

thermische Cracken von S4N4 fungiert.
8Ag+Si:Ny, —> 4AgS+2N;

SiNs(g) 255 25N, (g)
Die Generierung von N, konnte anhand eines schwachen Druckanstieges von 2 x 10-6 mbar
auf 8 x 10-¢ mbar beobachtet werden. Ein moglichst niedriger Druck < 10-5> mbar ist fiir die
Durchfithrung der Reaktion essentiell wichtig, da ein hoherer Druck die vermehrte Bildung

von S4N; fordert [93].

Die Reaktions- und anschlieflende Polymerisationsdauer von S;N; zu (SN); betrug insge-
samt ca. 4 Wochen (ausgehend von S4N4) und lag damit deutlich héher als bei den anderen
Syntheserouten. Zudem musste auf Grund der potentiellen Explosivitit [175] von S;N; und
S4N4 sehr vorsichtig gearbeitet und auf spezielle Sicherheitsvorkehrungen geachtet werden.
Neben dem Tragen von Schutzausriistung aus Kevlar verstarktem Gewebe an Handen und
Unterarmen, wurde wahrend der Synthese auf Gehorschutz, ein Splitterschild und einen
Vollgesichtsschutz zuriickgegriffen. Aus demselben Grund wurde auf den Einsatz von Me-
tallspateln verzichtet und beim Morsern von S4N4 in einem Achat-Morser wurden immer

nur kleine Mengen < 10 mg gleichzeitig verarbeitet.

Die Festkorperpolymerisation von S;N; stellt die einzige Synthese dar, mit Hilfe derer teils
wenige Millimeter grofie, hoch reine Einkristalle von (SN), gewonnen werden konnten. Eine
gezielte Steuerung des Kristallwachstums oder der Grofee der Kristalle war nur iiber die
Temperatur wiahrend der Polymerisation moglich. Ein Versuch, S;N, durchgangig bei 0 °C
anstatt bei Raumtemperatur zu polymerisieren lieferte deutlich kleinere Kristalle < 0,5 mm.
Diese waren zu klein, um daran Messungen von physikalischen Eigenschaften wie z.B. elekt-
rischem Widerstand durchzufiihren. Alle (SN), Kristalle hatten eine gold-bronzene Farbe
und unter dem Lichtmikroskop liefien sich, wie in Abbildung 45 dargestellt, gut die einzel-

nen (SN),-Faserbiindel erkennen.
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Abbildung 45: Lichtmikroskopische Aufnahmen von (SN),-Einkristallen. A: 500 x
Vergroflerung im Aufdenbereich eines in einem Moérser geringfiigig gepressten Kris-
talls; B und C: Einkristalle mit ca. 1 mm Kantenldnge.

Die elementaranalytischen Untersuchungen bewiesen ein nahezu perfektes S:N-Verhiltnis
von 1:1 ohne nachweisbare Verunreinigungen. Die Literatur gibt teilweise Werte fiir Verun-
reinigungen in einer Gréflenordnung von 4 bis 5 Atomprozent an [93]. Die Ausbeute der
Reaktion war mit ca. 31 % nicht besonders hoch. Beziiglich seiner physikalischen Eigen-
schaften (z.B. der elektrischen Leitfahigkeit) oder bei der chemischen Gasphasenabschei-
dung ist das Produkt aus dieser Synthese den (SN); Pulvern aus den anderen Synthesen
deutlich iiberlegen. So ist die Abscheidung schneller und technisch einfacher méglich und
die elektrische Leitfahigkeit der abgeschiedenen Schichten ist hoher. Ein detaillierter Ver-
gleich mit den anderen Synthesemethoden fiir (SN), und ein Nachweis fiir die besseren phy-

sikalischen Eigenschaften erfolgt in Kapitel 4.3.

4.1.2  Synthese via Reduktion von S3N3Cl3 mit Me3SiN3
Die Synthese von (SN)x Pulver durch die Reduktion von S3N3Clz oder S3N2Cl, mit Me3SiN3
wurde bereits in mehreren Veroffentlichungen untersucht [98, 100, 176]. Fiir einen Ver-
gleich mit den anderen Syntheserouten fiir (SN)x wurden einige der beschriebenen Reakti-
onsbedingungen und Einwaagen getestet. Als am besten beziiglich Ausbeute und Reinheit
des Produktes erwies sich die in Kapitel 6.9 beschriebene experimentelle Durchfiithrung. Die
Reaktions- und anschliefende Extraktionsdauer betrug insgesamt ca. 6 Tage (ausgehend

von den Ausgangsprodukten S, NH4Cl und S;Cl;).

Kennett et al. geben fiir die Reaktion zwischen SzN3Clz und Me3SiN3 folgende Reaktionsglei-
chung an [100]:

S3N3Cl3 +3 SiME3N3 E— 9/2 Nz +3 SiMe3Cl + 3/X (SN)X
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Das Produkt war nach der Synthese stark verunreinigt. Durch Rontgendiffraktionsstudien
und IR-Spektroskopie-Messungen konnten hauptsachlich Verunreinigungen durch SsN4 und
NH4CI festgestellt werden. Fiir deren Extraktion wurde das Produkt entweder 10 - 15 mal in
fliissigem SO; oder zuerst mit Acetonitril und anschliefdend mit Benzol gewaschen. Das Wa-
schen mit SO; schien dabei effektiver zu sein, da bis auf 1,3 Gew% alle Verunreinigungen
aufler S und N extrahiert werden konnten. Allerdings war das S:N Verhaltnis deutlich
schlechter (1,2:1) als bei der Verwendung organischer Losungsmittel. Beim Waschen mit
Acetonitril und Benzol erhielt man ein Produkt mit einem fast perfekten S:N Verhaltnis von
1:1, aber es verblieben ca. 4,5 Gew% Verunreinigungen (wahrscheinlich in Form von Sauer-
stoff und Chlor) im Produkt. Sauerstoff und Chlor konnten mit dem zur Verfiigung stehen-

den Aufbau der Elementaranalytik nicht bestimmt werden.

Es wurde auch versucht, die Verunreinigungen mit Benzol (CsHs) unter Riickfluss in einer
Soxhlettextraktionsapparatur fiir 48 h zu extrahieren, allerdings zersetzte sich das Produkt
dabei komplett und es blieben nur wenige mg eines weifien Pulvers (Schwefel) iibrig. Der
Grund hierfiir diirfte die erhohte Temperatur des Losungsmittels sein. Die Thermolabilitat
von (SN) Pulver aus der Azid-Synthese wurde offenbar bereits durch Banister et al. [98]
beobachtet, welcher fiir die Extraktion von Verunreinigungen neben dem Einsatz von Lo-
sungsmitteln mit einem niedrigen Siedepunkt wie Benzol einen Temperaturbereich von 0-

15 °C als geeignet beschreibt.

Die Ausbeuten der Synthese waren mit bis zu 49 % (bezogen auf den Stickstoff in S3N3Cl3)

relativ hoch.

Ein grofder Nachteil dieser Synthese ist die hohe Photosensitivitat des erhaltenen Produktes,
welche auch in [98] beschrieben wird. Die Synthese, Extraktion, Lagerung und auch die wei-
teren Schritte wie physikalische Messungen oder die Gasphasenabscheidung mussten neben
dem Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit auch unter dem Ausschluss von direkter
Lichteinwirkung stattfinden. Dies wurde durch die Verwendung von Aluminiumfolie er-
reicht. Die Photosensitivitit des Produktes konnte deutlich bei Réntgendiffraktions-
messungen und der Gasphasenabscheidung beobachtet werden. Ein Verlust der Photosensi-
tivitat durch Lagerung fiir mehrere Tage in Dunkelheit, wie in [98] beschrieben, konnte in
dieser Arbeit nicht verifiziert werden. Auch eine Lagerung fiir 2 Monate in Dunkelheit in

einer Argon-Schutzgasbox liefd diese Eigenschaft des Produktes nicht signifikant abnehmen.

Ein detaillierter Vergleich mit den anderen Synthesemethoden fiir (SN). erfolgt in Kapitel
4.3.
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4.1.3  Hydrolyse von S3N3Clz in H20
Als weiterer sehr schneller und einfacher Zugang zu (SN), hat sich die hydrolytische Zerset-
zung von S3N3Clz in H,0 erwiesen. Sie liefert (SN)x in ausreichender Reinheit, einer relativ
hohen Ausbeute von ca. 35 %, bei einer sehr kurzen Reaktions- und Extraktionsdauer von
insgesamt ca. 3 Tagen (ausgehend von den Ausgangsprodukten S, NH4Cl und S;Cl;) und bei

relativ geringen Kosten.

Die ersten Hinweise auf eine Reaktivitat von S3N3Clz in Gegenwart von Feuchtigkeit wurden
schon 1931 durch Meuwsen [177] beobachtet. Er beschreibt eine heftige Reaktion von
S3N3Cl; mit Wasser oder Lauge, bei der es neben der Schwarzfarbung der Losung zu einer

Rauchentwicklung kommt.

Spatere Untersuchungen des Reaktionsmechanismus sowie der entstehenden Produkte und
Nebenprodukte durch Reuschel [178], Meuwsen [179] und Schréder [120] ergaben, dass die
Hydrolyse zur Ausbildung von schwarzen Flocken bzw. eines braunen Feststoffes fiihrt,
welcher als Diamid der Thioschwefelsdure (H4N.S;0) identifiziert wurde. Zusatzlich konn-
ten Sulfit, Sulfat, Thiosulfat und Trithionat nachgewiesen werden. Eine Zusammenfassung
der bis 1963 erzielten Ergebnisse inklusive einer chemischen Interpretation liefern Glemser

etal. [180].

Erst 1983 veroffentlichte Bruchhaus [99] eine Arbeit, welche nahelegt, dass es sich bei dem
erhaltenen schwarzen Pulver hauptsachlich um (SN), handelt. Bruchhaus erklart die Bil-
dung von (SN), als Resultat der intermedidren Bildung von Sulfit und Thiosulfat, welche
S3N3Cl3 als gentigend starke Reduktionsmittel iiber die Zwischenstufe (SsNs)* zu (SN), redu-
zieren. Diese Synthesemdglichkeit fiir (SN), welche neben der von Bruchhaus veréffentlich-
ten Dissertationsschrift in keiner weiteren Literaturquelle auftaucht, wurde in dieser Arbeit

bestatigt und durch zusatzliche Untersuchungen ausgearbeitet und optimiert.

Das Produkt bestand aus einem in Reflexion metallisch schimmernden schwarzen Pulver.
Unter dem Lichtmikroskop konnten neben kleinen gold-bronze schimmernden Koérnchen

auch einige wenige mm lange gold-bronzene ,Faden“ beobachtet werden.

Die genauen Mengen und Reaktionsbedingungen haben einen grofden Einfluss auf die Aus-
beute und Reinheit des Produktes. So fiihrt eine zu geringe Konzentration an S3;N3Cl3z in
Wasser (7,0 g S3N3Clz auf 500 ml H,0 2 14 mg S3N3Clz/ml H,0) auf Grund der zu geringen
Konzentration an entstehendem Sulfit und Thiosulfat zu sehr geringen Ausbeuten (6,6 %)
von (SN).. Eine Erh6hung der Konzentration auf 3,0 g S3N3Clz in 50 ml Wasser (2 60 mg
S3N3Clz/ml H20) erhohte die Ausbeute auf 18,5 %. Als ideales Wasser zu S3N3Cl; Verhéltnis
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erwiesen sich mit einer Ausbeute von 34,4 % 3,5 g S3N3Clz auf 30 ml Wasser (£ 117 mg
S3N3Clz/ml H,0). Eine zu hohe Konzentration (2,0 g S3N3Clz auf 5 ml H,O £ 400 mg
S3N3Clz/ml H20) fiihrte zu einer sehr heftigen exothermen Reaktion, bei welcher neben
starker Rauchbildung nur eine sehr geringe Menge (5 mg) eines braunen Pulvers zurtick-
blieb. Der Versuch, die Ausbeute durch Zugabe von Na;S;03 in die Reaktionslésung zu erh6-
hen, brachte keine Verbesserung der Ausbeute mit sich. Dies widerspricht dem von Bruch-
haus postulierten Reaktionsmechanismus [99]. Das insgesamt beste erhaltene Schwefel-
Stickstoff-Verhaltnis betrug bei optimalen Reaktionsbedingungen 1,11:1. Dieses konnte
auch durch noch exzessiveres Waschen mit Aceton, Methylenchlorid, Benzol und SO; nicht
weiter verbessert werden, was den Schluss nahelegt, dass die vor allem vorhandenen Sauer-
stoff- und Chlorverunreinigungen (ca. 3 Gew.%) fest im Produkt gebunden sind. Einen Hin-
weis darauf, dass die Verunreinigungen auf gebundenen Sauerstoff zurtickzufiihren sind,
liefern Pulverdiffraktionsmessungen, welche in Kapitel 4.3.1 gezeigt und diskutiert werden.
Anhand dieser Untersuchungen konnte eine Verunreinigung durch (NH4)3H(SO4)2 nachge-

wiesen werden.

Beim Waschen des Rohproduktes erwies sich die Extraktion der nicht naher spezifizierba-
ren Verunreinigungen durch fliissiges SO, im Vergleich zu organischen Losungsmitteln als
deutlich iiberlegen. Der Einsatz von Methylenchlorid in einer Soxhlettextraktionsapparatur
fiihrte auf Grund der erhohten Temperatur des Losungsmittels (ca. 50 °C) zu einer schlei-
chenden Zersetzung des Produktes, was anhand der immer starker rot gefarbten Waschlo-
sung ersichtlich war. Beim Einsatz von SO, wurde durchgehend bei einer Temperatur < 25
°C gearbeitet, was die Ausbeute (34,4 % statt 17,4 %) bei einer dhnlich guten Waschleistung
stark erhohte. Diese Thermolabilitiat wurde bereits in pulverformigem (SN)x aus der Reduk-

tion von S3N3Cls mit Me3SiN3 beobachtet.

Das gewaschene Produkt erwies sich als sehr hygroskopisch, was sowohl bei den durchge-
fithrten Elementaranalysen wie den Pulverdiffraktionsstudien beobachtet werden konnte.
Trotz der Praparation zwischen zwei mit Fett abgedichteten Mylarfolien, konnte hier bereits
nach wenigen Stunden das Auftreten von stark kristallinen Reflexen auf Grund von Zerset-
zungsreaktionen im Produkt beobachtet werden. Das Pulverdiffraktogramm dieses Zerset-
zungsproduktes oder Produktgemisches wird in Kapitel 6.8 gezeigt, eine Stoffidentifikation
gelang jedoch nicht. Bei keiner der hergestellten Proben konnte eine dem Produkt aus Kapi-
tel 4.1.2 entsprechende Photosensitivitit festgestellt werden. Das Produkt konnte unter
Schutzgas, bei Raumtemperatur und unter Ausschluss von Feuchtigkeit iiber mehrere Mo-
nate ohne jegliche Anzeichen von Zersetzung aufbewahrt werden. Ein Vergleich mit den

anderen Synthesemethoden fiir (SN), erfolgt in Kapitel 4.3.
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4.1.4  Elektrochemische Synthesen
Neben den ,klassischen“ chemischen Synthesen kann (SN)x auch durch elektrochemische
Methoden gewonnen werden. Hierfiir wurde die Umsetzung verschiedener S-N-
Verbindungen, z.B. S5NsCl, SsNsFeCls, SsNsAICls, SsNsBF4 oder SsNsAsF, in unterschiedlichen
Elektrolytsystemen untersucht [92, 102, 103, 181]. Gegeniiber ,herkémmlichen“ Synthe-
sestrategien besitzt die praparative Elektrochemie einen entscheidenden Vorteil. Zum einen
kann durch eine exakte und gut steuerbare Potentialkontrolle zwischen den Elektroden eine
gezielte Umsetzung der Edukte erreicht werden, zum anderen ist keine Zugabe von Reduk-
tions- oder Oxidationsmitteln notwendig. Dies vermindert Verunreinigungen und uner-

winschte Nebenreaktionen.

Gerade bei der Chemie der cyclischen S-N-Verbindungen, in welcher die Aufspaltung der
verschiedenen Ringsysteme eine aufierordentliche Rolle spielt, da die durch die Ringspal-
tung entstehenden Bruchstiicke eine Vielzahl von Nebenprodukten bilden kénnen, kann so

direkt ein sauberes Produkt bei guter Ausbeute erhalten werden [99].

Fiir die elektrochemische Synthese von (SN)x zwischen 2 Platinelektroden kamen folgende

Elektrolytsysteme zum Einsatz:
- [BusN][PF¢] 0,1 M in CH3CN
- [BusN][PFs] 0,1 M in CH,Cl.
- [BusN][BF4] 0,1 M in CH3CN

Als beste Elektrolytlosung erwies sich das System aus Tetra-n-butylammoniumhexafluoro-
phosphat/Acetonitril (Ausbeuten bis 30 %). Ein Vergleich der Ausbeutewerte mit [102] ist
nicht mdglich, da dort keine Aussagen beziiglich der Ausbeute getroffen werden. Die ande-
ren beiden Systeme ergaben deutlich niedrigere Ausbeuten (ca. 10 %) an (SN).. Auch die
Synthese tlber die Elektrolyse von SsNsSbFs unter analogen Bedingungen lieferte keine ho-

heren Werte (7 %).

Das Produkt wuchs an den Elektroden in Form einer diinnen Schicht, welche an der Aufden-
seite mit schwarzem, metallisch glanzendem mikrokristallinem (SN).-Pulver iiberzogen
war. Auf der der Elektrode zugewandten Seite war das Produkt gold-bronze farben und
wies eine faserartige Struktur dhnlich den Einkristallen von (SN), auf. Diese ist in Abbildung

46 ersichtlich.
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Abbildung 46: Lichtmikroskopische Aufnahme einer auf einer Platinelektrode
elektrochemisch abgeschiedenen (SN),-Schicht.

Insgesamt zeigten alle elektrochemisch synthetisierten (SN).-Proben ein quasi perfektes
S:N-Verhéltnis von 1:0,99. Das einzig nachweisbare Nebenprodukt bildete SiNi, welches
durch Waschen mit CH;Cl; und SO; entfernt werden konnte. Der Nachweis von S4N4 erfolgte
mit Hilfe der Pulverdiffraktion mit Rontgenstrahlung. Die extrahierte Menge an S4N4 wurde
gravimetrisch zu maximal 5 % bestimmt. Berichte in [102], wonach es sich bei dem erhalte-
nen Produkt um {[SN]s0AsFe}x handeln soll, konnten nicht bestitigt werden. So konnten we-
der durch ICP-OES- noch durch REM-EDX-Studien Spuren von Arsen in den Proben nachge-

wiesen werden.

Es konnte festgestellt werden, dass die Ausbeute an (SN), direkt mit der Flache der Arbeits-
elektrode zusammenhéngt. So konnte diese bei der Verwendung grofierer Elektroden kon-
tinuierlich gesteigert werden (siehe Kapitel 6.10.3). Eine Erklarung hierfiir liefert die grofde-
re aktive Oberflache. Mit Anwachsen der Beschichtung nimmt die Leitfahigkeit der Elektro-
denoberfliche auf Grund der immer geringer werdenden Kristallinitit der wachsenden
(SN)x-Schicht kontinuierlich ab, was die weitere Anlagerung von (SN)x erschwert, die

schliefilich ganz zum Erliegen kommt.

Zur genaueren Analyse der Beschichtung hinsichtlich Kristallinitdt und Oberflachenbeschaf-
fenheit wurde diese mit Hilfe eines REM untersucht. Das Fehlen von Aufladungseffekten bei
den Untersuchungen deutete auf eine ausreichend gute elektrische Leitfahigkeit der Probe

hin. Die erhaltenen Aufnahmen zeigt Abbildung 47.
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ACCY  SpotMagn  Det WD Exp —0——o——{ 100 pm
200kv 6.0 3505 SE 95 2 AMU

AccY  Spot Magn Det WD Exp pb————— 10pm AccV Spot Magn Det WD Exp\
AMU

200kV 60 3500x SE 94 2 200KV 60 8000x SE 956 2
-~ T

Abbildung 47: REM-Aufnahmen von elektrochemisch synthetisiertem (SN), bei verschiede-
nen Vergrofderungen: A) 350 x Vergroflerungen; B) 800 x VergrofRerung; C) 3500 x Vergrofe-
rung, die geringe Kristallinitat der Probe ist gut zu erkennen; D) 8000 x Vergrofierung, Zu er-

kennen sind mehrere (SN),-Fasern mit etwas hoherer Kristallinitat. Der Faserdurchmesser

betragt ca. 1,2 pm.

Abbildung 47 zeigt die geringe Kristallinitat und die hohe Sprodigkeit der elektrochemisch
abgeschiedenen (SN)y-Schichten. Die Oberflache der Schichten ist von unzihligen Mikroris-
sen durchzogen. Die Faden und knollenartigen Strukturen zeigen keine scharfen Kanten,
sondern besitzen weiche und abgerundete Konturen. Die Durchmesser der knollenartigen
Strukturen bewegen sich im Bereich von wenigen pm bis zu 10 pm. Dies stimmt gut mit den

in der Literatur veroffentlichten Werten iiberein [182].

Ein Nachteil der Abscheidung von (SN), auf Platinelektroden sind die schlechten Nutzungs-
moglichkeiten im Hinblick auf Anwendungen wie z.B. der Verwendung als Elektrodenmate-
rial. Hier wére ein transparentes Substrat fiir die Abscheidung deutlich geeigneter. Aus die-
sem Grund wurde erstmals die elektrochemische Abscheidung von (SN), auf einem mit 100

nm ITO beschichteten Glassubstrat untersucht.

Die Abscheidung lief, wie in Kapitel 6.10.3 beschrieben, analog zur Abscheidung auf Platine-
lektroden. Die Ausbeute war mit 9 % allerdings deutlich geringer. Es konnte eine relativ

homogene im reflektierten Licht gold-bronze glanzende und im Durchlicht blaulich schim-
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mernde Schicht von (SN), auf dem Substrat abgeschieden werden. Diese besaf$ allerdings
eine nur mafdige Haftung auf der ITO-Oberflache. So platzten grofiere Bereiche beim Wa-
schen mit Acetonitril/CH2Cl; und dem anschlief;enden Trocknen ab. Die Schicht und die

abgeplatzten Bereiche zeigt Abbildung 48.

Abbildung 48: Foto eines elektrochemisch mit (SN), beschichteten Substrates. Das
Substrat war mit 100 nm ITO beschichtet.

Die Dicke der Schicht wurde mit Hilfe eines Lichtmikroskops zu ca. 0,05 mm bestimmt. Ein
Grund fiir die schlechte Haftung von (SN), auf ITO konnte der relative grofie Unterschied

der jeweiligen Gitterparameter sein. Diese sind in Tabelle 10 aufgefiihrt.

Parameter ITO (SN)« Abweichung
Raumgruppe Ia-3 P24/c
a 10,131 A 4,153 A 41%
b 10,1314 4,439 A 44 %
c 10,1314 7,637 A 75 %
a 90° 90 ° 0%
B 90 ° 109,7 ° 22 %
Y 90 ° 90 ° 0 %

Tabelle 10: Strukturdaten von ITO [183] und (SN), [94] und Abweichung zwischen
den Strukturparametern.

An der abgeschiedenen (SN),-Schicht wurden per 4-Punkt-Methode Widerstandsmessungen
von 300 K bis 2 K durchgefiihrt. Diese zeigten einen halbleitenden Widerstandsverlauf bei
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einem spezifischen Widerstand von 170 Qcm bei Raumtemperatur. Das halbleitende Verhal-
ten ist zwar typisch fiir nicht einkristalline (SN)x Proben oder in diinnen Schichten abge-
schiedenes (SN),, allerdings ist der spezifische Widerstand bei Raumtemperatur deutlich
hoher als der spezifische Widerstand der durch CVD-Prozesse abgeschiedenen Schichten
von 0,5 Qcm [98]. Der erhohte Widerstand lasst sich zum einen auf die in Abbildung 47 ge-
zeigten Mikrorisse und die geringe Kristallinitdt der Schichten zuriickfithren, welche auch in
den auf ITO abgeschiedenen Schichten per REM nachgewiesen werden konnten. Zum ande-
ren konnten in den elektrochemisch synthetisierten Proben vor dem Extrahieren mit Hilfe
von Pulverdiffraktionsstudien und durch IR-spektroskopische Messungen Spuren von S4N4
nachgewiesen werden, welche nach dem Extrahieren kleine Locher in den Schichten zurtick-

lassen.

Die eigentliche Durchfiihrung der elektrochemischen Synthese dauert nur wenige Stunden.
Allerdings benotigt die Synthese der Vorstufen ca. 7 Tage und ist auf Grund der bendtigten,

relativ teuren Chemikalien kostspielig.

Auf der anderen Seite erhdlt man, abgesehen von der urspriinglichen Syntheseroute, das
sauberste Produkt bei einer guten Ausbeute von 30 %. Elektrochemisch lassen sich keine
Einkristalle von (SN)x gewinnen. Die auf Platin oder ITO abgeschiedenen Schichten eignen
sich nicht direkt fiir elektrische Anwendungen. Auch hier muss das Produkt vor einer mogli-

chen Anwendung erst liber einen CVD-Prozess auf einem Substrat abgeschieden werden.

4.2 Gasphasenabscheidung von (SN)x

Fiir die Abscheidungsversuche der verschiedenen (SN)x Proben kamen drei Anlagen bzw.
Gerataufbauten zum Einsatz. Zum einen wurde eine kommerziell erhiltliche Aufdampfanla-
ge der Firma LEYBOLD-HERAEUS genutzt, zum anderen zwei unterschiedliche Glasgera-

teaufbauten.

4.2.1  Abscheidung von (SN)x in einer Hochvakuumbedampfungsanlage
Die experimentellen Details der Abscheidungsversuche sind in Kapitel 6.11.1 beschrieben.
Bei keinem der durchgefiihrten Abscheidungsansatze konnte eine Beschichtung der Glas-

substrate oder ITO beschichteten Substrate erreicht werden.

Hierfiir gibt es mehrere mogliche Erklarungen. Zum einen ware es moglich, dass der lokale

Gasdruck im Bereich der Substrate auf Grund des grofien Volumens (ca. 10 1) der Aufdampf-
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kammer zu niedrig war, um die Polymerisation der entstehenden Gasspezies (SN)2, (SN)3
und (SN)4 [184, 185] zu (SN)x einzuleiten. Dies wiirde allerdings nicht schliissig erklaren,
wieso sdmtliche Metalloberflachen innerhalb der Vakuumkammer beschichtet wurden. Of-
fensichtlich spielt hier eine schlichte Kiihlung des zu beschichtenden Substrates nicht die

entscheidende Rolle.

Der nachste Ansatz war die Verwendung reaktiverer Substratoberflichen. Hierzu wurden
sowohl unbehandeltes mit ITO beschichtetes Glas als auch fiir 15 min im Argonplasma ge-
atztes Glas und im Argonplasma gedtztes mit ITO beschichtetes Glas verwendet. Beim Plas-
maatzen wird die Oberflache eines Substrates hinsichtlich Reaktivitit und Benetzbarkeit
(Hydrophilie) durch die Bildung von Hydroxid-Endgruppen verbessert, was die Gasphasen-
abscheidung reaktiver Spezies verbessert. Auch diese Versuche waren nicht erfolgreich und

es kam nur zu einer Abscheidung von (SN), an den Metalloberflachen der Vakuumkammer.

Offensichtlich ist die Anwesenheit der Metalloberflache innerhalb der Verdampfungskam-
mer der entscheidende Storfaktor. Vielleicht ist schlicht der ,Haftungskoeffizient” [186],
welcher definiert ist als das Verhaltnis der in einer Schicht eingebauten Molekiile zur Ge-
samtheit der auf dem Substrat auftreffenden Molekiile, von Glas sehr viel geringer als der
der Metalloberflache. Viel wahrscheinlicher jedoch ist, dass es sich um eine chemische Ursa-
che handelt. So kann eine hohe Affinitat der (SN)-Spezies zur vorliegenden Metalloberflache
vermutlich auf Grund einer katalytischen Reaktion an der Metalloberfliche vermutet wer-
den. Es sind bereits eine Vielzahl von direkten Reaktionen zwischen Metallen (z.B. Fe, Al,
Ag) und S-N Verbindungen bekannt [187, 188, 86]. Speziell die Reaktion zwischen S4N4 mit

Silber zu AgS [189] liefert hier einen klaren Hinweis.

Wenn man den Abscheidungsprozess von (SN). nicht als Aufdampfprozess sondern als
chemischen Gasphasenabscheidungsprozess (CVD) betrachtet, kann dies die Probleme der
Abscheidung in einer metallenen Umgebung groféen Volumens gut erklaren. Die wenigen in
der Literatur beschriebenen Geratschaften fiir die Abscheidung von (SN)x werden als ,Glas-
sublimatoren” [190, 98] bezeichnet, es wird jedoch keine ndhere Erklarung fiir die Verwen-

dung von Glas oder gegen die Verwendung von metallischen Umgebungen genannt.

422  Abscheidung von (SN)x in einem Schlenkkolben
Flir die Abscheidung von (SN)x wurde die in Kapitel 6.11.2 abgebildete Apparatur verwen-
det. Als Startmaterial kamen die pulvrigen (SN):-Proben aus den Kapiteln 4.1.2, 4.1.3 und

4.1.4 zum Einsatz. Bei allen Durchldaufen konnten dabei gold-bronze farbene, metallisch
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glanzende Schichten auf dem Substrat abgeschieden werden. Diese wiesen jedoch unter
dem Lichtmikroskop eine starke Inhomogenitdt in Form vieler verschieden-orientierter
Domainen auf. Zudem waren auf der Oberflache zahlreiche gelb-orange Kristalle zu erken-
nen. Diese kristallinen Strukturen konnten auch mit Hilfe von REM-Aufnahmen nachgewie-

sen werden, wie in Abbildung 49 zu erkennen ist.

. ot Magn ¥ Exp
=20 0kV 6.0 38 SE 1011 AMU

Abbildung 49: REM-Aufnahme einer (SN)x-Schicht bei 38-facher Vergrofierung. Die
hellen, kristallinen Bereiche entsprechen Verunreinigungen (SaNa).

2-Punkt-Widerstandsmessungen ergaben Widerstande im MQ-Bereich. Die Schichten wur-
den mit Hilfe eines Spatels vom Substrat entfernt und mit Hilfe von Pulver-XRD-Studien
untersucht. Dabei konnten in allen Schichten Verunreinigungen durch S;N4 festgestellt wer-
den. Diese konnten durch Extraktion mit CH,Cl, komplett entfernt werden. Daraus resultie-
ren Leerstellen innerhalb der Schichten, welche wiederrum einen sehr hohen elektrischen

Widerstand im MQ-Bereich bedingen.

Als Grund fiir die schlechten Resultate bei der Abscheidung von (SN), in einem Schlenkkol-
ben kann die schlechte Vakuumkontrolle in diesem Aufbau angefiihrt werden. Gerade in
Hochvakuumsystemen stellen Durchldsse mit geringem Vakuumquerschnitt ein Problem
dar. So war der an der Pumpe gemessene Druck zwar durchgehend < 10-5 mbar, allerdings
diirfte der tatsichlich im Kolben vorliegende Druck um einiges hoher sein. Der am Kolben
angebrachte Hahn mit einem Vakuumquerschnitt von nur 1 mm und der daran angeschlos-
sene Schlauch zur Verbindung mit der Schlenk-Apparatur wirkten in diesem Fall wie eine
Drossel, was zu einem Anstieg des Druckes innerhalb des Kolbens und damit zur partiellen

Zersetzung von (SN), zu S4N4 fiihrte. Das Konzept der chemischen Gasphasenabscheidung in
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einem Schlenkkolben ist auf Grund des Anschlusses iiber Schlauche und der damit verbun-
denen schlechten Vakuumkontrolle somit schlecht fiir die Abscheidung von (SN), geeignet,

weshalb im weiteren Verlauf eine spezielle Glasapparatur zum Einsatz kam.

4.2.3  Abscheidung von (SN)y in einer CVD-Glasapparatur
Die experimentellen Details der CVD-Experimente an (SN), sind in Kapitel 6.11.3 beschrie-
ben. Die homogensten Schichten beim geringsten Materialeinsatz konnten durch das Ver-
dampfen von einkristallinen Proben gewonnen werden. Hier mussten fiir die Abscheidung
einer 1 um dicken Schicht auf einer Flache von ca. 8 cm? nur 30 mg (SN), eingesetzt werden.
Fiir die Erzielung einer entsprechenden Schichtdicke durch das Verdampfen der polykristal-
linen Pulverproben wurden dagegen mind. 150 mg bendétigt. Dabei verblieben nach Ende
des Vorgangs ca. 50 % des eingesetzten Materials in Form eines weifden Pulvers (hauptsach-

lich Schwefel) in der Verdampfungskammer.

Wihrend das Aufdampfen von (SN)x aus einkristallinem Edukt sehr schnell und einfach
durchgefiihrt werden kann, sind die Verdampfungseigenschaften der verschiedenen Pul-
verproben deutlich schlechter: Die Pulveredukte aus der Azid-Synthese und der Elektro-
chemie zersetzen sich bei Temperaturen > 130 °C und setzen auch unter guten Vakuumbe-
dingungen < 1 - 10-5> mbar und bei sehr langsamem Aufheizen iiber die gesamte Prozesszeit
kleine Mengen von SiN, frei. Hier muss sehr genau darauf geachtet werden, dass das Sub-
strat bis zum Beginn der eigentlichen Beschichtung nicht bereits mit S4sN4 verunreinigt wird.
Zusatzlich wurde bei der Azid-Syntheseroute auf Grund der Photosensitivitidt der Produkte
auf den bestmoglichen Ausschluss von Lichteinwirkung geachtet, da diese zu einer sichtba-
ren Zersetzung des (SN).-Pulvers zu S4N, fiihrt. Beim Verdampfen des Pulvers aus der Hyd-
rolyse-Synthese wurde nach der Durchfiihrung einer mehrstiindigen Ausgasphase bei 60 °C

kein weiteres S4N4 nachgebildet, welches die abgeschiedenen Schichten verunreinigt hatte.

In den mit der CVD-Apparatur abgeschiedenen Schichten konnten mit Hilfe von IR-
Spektroskopie-und Pulver-XRD-Studien keine Verunreinigungen durch SiN4 nachgewiesen
werden. Der entscheidende Vorteil der CVD-Glasapparatur gegeniiber der Schlenk-
konstruktion aus Kapitel 4.2.2 ist neben dem moglichen Verzicht auf Schlauche vor allem
der durchgehend grofde Vakuumquerschnitt von mind. 1 cm. Dieser verhindert einen star-
ken lokalen Anstieg des Druckes in der Verdampfungskammer und damit die Bildung von

S4N4-Verunreinigungen.
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Die Dicke der abgeschiedenen (SN).-Schichten wurde mit Hilfe eines REM gemessen. Dazu
wurde das jeweilige Substrat in der Mitte geteilt und dieses senkrecht auf dem Probenhalter
befestigt. Abbildung 50 zeigt eine REM-Aufnahme einer ca. 1 um dicken (SN),-Schicht. Diese
Auswertemethode besitzt einen Fehler von ca. 30 %. Dieser wurde bei der Auswertung der

physikalischen Messungen an den Schichten beriicksichtigt.

Abbildung 50: Schichtdickenbestimmung einer aufgedampften (SN),-Schicht mit Hilfe
eines Rasterelektronenmikroskops bei 3500facher Vergrofierung. Die Dicke der hel-
len (SN),-Schicht wurde direkt mit der Software des Gerates ausgemessen.

Insgesamt lief sich neben einkristallinem Produkt vor allem das pulvrige Material aus der
Hydrolysereaktion von S3N3Clz mit H,O am einfachsten und besten auf den Glassubstraten
abscheiden. Ein Vergleich der Schichten hinsichtlich der physikalischen Eigenschaften, be-

sonders des elektrischen Widerstandsverhaltens, erfolgt in Kapitel 4.3.

4.3 Vergleich der Syntheserouten
Zum Vergleich der Produkte der verschiedenen Synthesemethoden wurden diese rontgeno-
graphisch und IR-spektroskopisch analysiert. Zudem wurden die erhaltenen diinnen Schich-
ten aus den Gasphasenabscheidungsexperimenten hinsichtlich ihrer spezifischen Wider-

standsverlaufes untersucht und verglichen.

43.1  Pulver-XRD-Studien
Fiir eine Bestimmung der Reinheit der synthetisierten Proben werden die erhaltenen Pul-
verdiffraktogramme mit Hilfe der in Tabelle 11 aufgefiihrten publizierten Daten verglichen

und ausgewertet.
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berechnete dni-Werte dn-Werte Gandolfi- dn-Werte pulver-
hkl auf Basis der Struktur Experiment an (SN)y- formiges (SN), aus
von Mikulski et al. [134] Einkristall Azid-Synthese
- - 4,45 A
100 3,914 3,914 } i
. o 3,77
002 3,59 A 3,59 A
102 3,24 A 3,23 A 3,24 A
110 2,93 A 2,93 A } i
. o 2,87
012 2,79 A 2,80 A
102 2,29 A 2,29 A 2,30 A
020 2,22 A 2,22 A 2,22 A
021 2,12 A 2,11 A 2,14 A
112 2,03 A 2,03A } ]
2,07 A
121 1,94 A 1,94 A
122 1,83 A 1,83 A } .
. o 1,82 A
114 1,74 A 1,73 A
204 1,62 A 1,63 A
130 1,38 A 1,38 A

Tabelle 11: Ubersicht der in der Literatur verdffentlichen d-Werte fiir (SN). Aufge-
fiihrt sind berechnete Werte, mit Hilfe eines Gandolfi-Experiments gewonnene Werte
aus Einkristallmessungen und Werte fiir pulverférmiges (SN), aus der Azid-Synthese

[98].

Die Pulver-XRD-Studien an den erhaltenen pulverformigen (SN)x Proben wurden mit einer
Guinier-Kamera durchgefiihrt. Dabei fiel bei allen Produkten ihre geringe Stabilitit gegen-
liber Hydrolyse an Luft auf. So konnte trotz der Abdichtung des Probenhalters mit Schlifffett
die Ausbildung von kristallinen Fremdphasen wie S4N4 mit anhaltender Messdauer beo-
bachtet werden. Zur Vermeidung dieses Phdnomens wurden die Belichtungszeit mit 10 Mi-
nuten relativ niedrig gewahlt und nur Diffraktogramme ohne Zersetzungsprodukte an-
schlieRend aufsummiert. Abbildung 51 zeigt eine Ubersicht der erhaltenen Pulver-
diffraktogramme der verschiedenen Synthesemethoden. Diese werden einem Diffraktions-
Pattern gegeniiber gestellt, welches mit der Gandolfi-Methode an einem (SN), Einkristall

gewonnen wurde.
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Abbildung 51: Pulverdiffraktogramme der verschiedenen (SN), Synthesen und Gan-
dolfi-Pattern eines (SN), Einkristalls. Die fiir (SN), charakteristischen Reflexpositio-
nen mit den entsprechenden 2@-Werten sind mit den gestrichelten Linien markiert.
Die mit * markierten Reflexe werden durch die verwendete Mylar-Folie verursacht.
Eine Auflistung und Interpretation der angegeben Reflexwerte erfolgt in Tabelle 12.

Die Diffraktogramme weisen eine hohe Linienbreite auf, was auf eine geringe Kristallinitat
und Fehlordnung der S-N-Ketten oder auf das Vorliegen zu kurzer S-N-Kettenldngen und
damit zu kleiner kristalliner Bereiche der untersuchten Pulver hindeutet. Dariiber hinaus
stimmen die erhaltenen d-Werte gut mit den in der Literatur veroffentlichten Werten fiir
einkristallines (SN)x [94] und pulverférmiges (SN), [98, 103] iiberein. Von elektrochemisch
synthetisiertem (SN), existieren bislang keine publizierten Vergleichsdaten. Die in den Ein-
kristallen beobachteten mit o markierten Reflexe fallen in den Pulverproben zu jeweils ei-
nem breiten Reflex zusammen. Dieses Verhalten wurde fiir Pulver aus der Azid-Synthese
bereits berichtet [98]. Die Pulverdiffraktogramme weisen dariiber hinaus noch einige zu-
satzliche Reflexe auf. Diese deuten auf Verunreinigungen in den Proben hin. Eine Benen-
nung und Auswertung dieser Reflexe erfolgt in Tabelle 12. Die jeweiligen potentiellen Ver-
unreinigungen wurden durch einen Abgleich mit Referenzdiffraktogrammen aus der pow-

der-diffraction-files(pdf)-Datenbank ermittelt.
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Identifikation der Ver-
Probe 2 O-Wert da-Wert A Wert bindung / Nummer pdf-
(Messung) | (Messung) | (Datenbank)
Datenbank
Azid- 32,7° 2,73 A 2,72 A NH,Cl [72-2378]
Synthese: 47,0 ° 1,93 A 1,934 NH.Cl [72-2378]
Hydrolyse- 17,7 ° 4,99 A 494 A (NH4)3H(S04); [35-1500]
Synthese: 19,1° 4,64 A 4,62 A (NH4)3H(SO4), [35-1500]
23,3° 3,824 3,81A (NH4)3H(S04); [35-1500]
26,3 ° 3,384 3,39 A (NH4)3H(SO04): [35-1500]
30,5 ° 2,934 2,924 (NH4)3H(SO04): [35-1500]
32,8° 2,74 A 2,73 A (NH4)3H(S04); [35-1500]
35,6 ° 2,52 A 2,53 A (NH4)3H(SO04): [35-1500]
36,6 ° 2,47 A 2,46 A (NH4)3H(SO04): [35-1500]
40,8° 2,214 2,22 A (NH4)3H(SO04): [35-1500]
EC- 17,6 ° 5,03 A 5,02 A (NH4)2S,0; [01-0241]
Synthese: 23,6 ° 3,76 A 3,76 A (NH4)2S207 [01-0241]
26,4 ° 3,37 A 3,37 A (NH4)2S:0; [01-0241]
28,4° 3,14 A 3,14 A (NH4)2S,0; [01-0241]
29,4 ° 3,03A 3,02 A (NH4)2S;0; [01-0241]
32,7° 2,73 A 2,74 A (NH4)2S:07 [01-0241]
36,8° 2,44 A 2,42 A (NH4)2S,0; [01-0241]
39,8° 2,26 A 2,23 A (NH4)2S207 [01-0241]
44.5° 2,034 2,04 A (NH4)2S:07 [01-0241]
46,2 ° 1,96 A 1,98 A (NH4)2S:0; [01-0241]

Tabelle 12: Aufstellung der zusétzlich in den Diffraktogrammen der (SN), Pulversyn-

thesen beobachteten Fremdreflexe und Zuordnung zu den jeweiligen Verunreinigun-

gen. Zusétzlich ist die Nummer der Referenzmessung aus der pdf-Datenbank angege-

ben. Auf Grund der geringen Intensitat der Messdaten wurden fiir die Referenzierung
nur die intensitatsstarksten Reflexe der Referenzsubstanzen herangezogen.

Bei der Azid-Synthese liegen vermutlich auch nach dem Waschprozess noch geringe Mengen
an NH4Cl als Verunreinigungen vor. Dies deckt sich mit den Beobachtungen in [98]. Die rela-
tiv scharfen Reflexe im Diffraktogramm der Produkte der Hydrolyse-Synthese weisen auf
eine Verunreinigung mit Triammoniumhydrogendisulfat [191, 192] hin. Dieses konnte trotz
intensiven Waschens mit H,0, Aceton, Methylenchlorid und Schwefeldioxid offensichtlich

nicht restlos aus dem Produkt entfernt werden, da es vermutlich fest an Kettenenden und -
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briichen gebunden ist. (NH4)3H(SO4): zersetzt sich beim Erhitzen auf 120 °C unter Bildung
von Schwefeloxiden, Stickoxiden und Ammoniak [69]. Diese Zersetzungsprodukte fiihren
bei der Abscheidung von diinnen (SN),-Schichten eventuell zu Verunreinigungen in den
Schichten, was die schlechtere Leitfahigkeit im Gegensatz zu den aus Einkristallen gewon-
nenen Beschichtungen erkliaren wiirde. Bei den Produkten der EC-Synthese findet sich ein
deutlicher Hinweis auf eine Verunreinigung des Produktes mit Ammoniumdisulfat [193].
Auch dieses konnte durch Acetonitril, Methylenchlorid und Schwefeldioxid nicht vollstandig
extrahiert werden. Bei allen Produkten erklaren diese Verunreinigungen moglicherweise
auch in Kombination mit einer zu geringen S-N-Kettenldnge und damit einer hohen Anzahl
an Kettenenden in den pulverférmigen Proben die geringe Stabilitit gegeniiber Temperatur,

Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff im Gegensatz zu (SN)x Einkristallen.

4.3.2  ATR-IR-Studien
Die Reinheit der hergestellten (SN)i-Proben wurde zusitzlich mit Hilfe von ATR-IR-
Untersuchungen bestimmt. Tabelle 13 fasst die Frequenzen der in (SN); beobachteten

Schwingungsmoden zusammen und ordnet diese den jeweiligen Normalmoden zu.

Frequenz (cm1) Zuordnung der Schwingungsmoden
1001 v1 A: symmetrische Streckschwingung
918 vw,br 2xvzundvy + vy

812 Kombinationsschwingung: 384 + 435
768 vs B: asymmetrische Streckschwingung
689 v, A: symmetrische Streckschwingung

662 sh v, A: symmetrische Streckschwingung
629 ve B: Deformationsschwingung in der Ebene

590 sh Kombinationsschwingung: 245 + 355

560 sh 2X Vs
500 v3 A: Deformationsschwingung in der Ebene
465 v3 A: Deformationsschwingung in der Ebene
384 v7 B: Deformationsschwingung in der Ebene
355 vg B: Deformationsschwingung aus der Ebene
330 vg B: Deformationsschwingung aus der Ebene
278 v4 A: Deformationsschwingung aus der Ebene

Tabelle 13: Frequenzen und Zuordnung der charakteristischen Schwingungsbanden
von (SN), [194].
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Eine schematische Darstellung der verschiedenen Schwingungen zeigt dabei Abbildung 52.

viA vz A vz A va A vs B Ve B v7 B vg B

Abbildung 52: Schema der méglichen Schwingungsmoden von (SN), gemaf3 [194].

Bei allen gemessenen Proben konnen dabei die charakteristischen Schwingungsbanden von
(SN)x beobachtet werden. Die erhaltenen IR-Spektren sind in den Kapiteln 6.8, 6.9 und
6.10.3 graphisch dargestellt. Wie bei den Diffraktionsexperimenten konnen auch hier zu-
satzliche Banden beobachtet werden, welche auf das Vorliegen von Verunreinigungen
schliefien lassen. Diese Banden sind in Tabelle 14 aufgefiihrt und zugeordnet. Die Messun-
gen unterstiitzen das Vorliegen der bereits in Kapitel 4.3.1 via Diffraktionsexperimente
identifizierten Verunreinigungen. So lassen sich im Falle der Hydrolyse-Synthese alle zu-
satzlichen Schwingungsbanden in den Produkten durch die charakteristischen Banden von
(NH4)3H(SO4)2 und bei der EC-Synthese durch (NH4)2S,07 erklaren. Die Zuordnung erfolgte
gemdfd [195, 196, 197]. Es konnen dariiber hinaus keinen weiteren Schwingungsbanden

beobachtet werden.
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Probe Frequenz Identifikation der Verbindung /
(cm-1) Zuordnung der Bande
Hydrolyse-Synthese: 3156 m Vas (N-H)
3009 m vs (N-H)
2819 m vs (N-H)
1755w 6 (N-H)
1688w v (S-OH)
1605w 6 (N-H)
1397 s vb (N-H)
1178s Vas (S=0)
1074 s vs (5=0)
1044 w vs (S=0)
EC-Synthese: 1441w Vas (S=0)
1399 s Vb (N-H)
1164 m Vas (5=0)
1066 w Vs (S=0)
1038w Vs (S=0)
723 m 6 (§=0)

Tabelle 14: Aufstellung der in den IR-Spektren der jeweiligen (SN), Proben beobach-
teten zusatzlichen Schwingungsbanden und Zuordnung zu den jeweiligen Verunrei-
nigungen.

4.3.3  Elektrischer Widerstand abgeschiedener (SN)x Schichten
Die durch CVD-Prozesse auf Glassubstraten abgeschiedenen (SN). Schichten der verschie-
denen Synthesemethoden wurden in einem PPMS hinsichtlich ihres spezifischen elektri-
schen Widerstandes in einem Temperaturbereich von 2 K bis 300 K untersucht. Die Ab-
scheidung von diinnen Schichten aus elektrochemisch gewonnenem (SN), gelang, jedoch
waren diese stark mit dem elektrischen Isolator S4N4 verunreinigt. Der daraus resultierende
sehr hohe Widerstand in Verbindung mit der sehr geringen Schichtdicke (< 500 nm) ver-

hinderte die Bestimmung des temperaturabhdngigen Widerstandsverlaufes.

Das temperaturabhingige Widerstandsverhalten wurde bisher nur fiir (SN), Schichten pu-
bliziert, welche direkt aus S;N; oder aus (SN). Einkristallen gewonnen wurden [142, 143,
145]. Fiir Schichten aus der Azid-Synthese wird lediglich ein Widerstandsbereich von 0,15 -
0,5 Q cm bei RT [98] angegeben, wohingegen fiir Schichten aus der EC- und der Hydrolyse-

Synthese keine publizierten Widerstandsdaten existieren.

100



4 Synthesen und Abscheidungen von Polythiazyl

(SN)x Schichten aus einkristallinen Precursoren zeigen grundsatzlich weder einen metalli-
schen Widerstandsverlauf noch weisen sie einen supraleitenden Ubergang bis 25 mK auf
[140]. Die niedrigsten Widerstandswerte konnten durch Heizen des Substrates wahrend der
Abscheidung auf 50 °C erhalten werden [143]. Hier zeigen die Schichten einen quasi kon-
stanten elektrischen Widerstand liber den gesamten Temperaturbereich unterhalb von 300
K. Die Widerstandswerte dieser Schichten sind mit ca. 0,01 Q cm jedoch immer noch um den

Faktor 10 hoher als der elektrische Widerstand gemessen an Einkristallen [143].

Abbildung 53 zeigt den temperaturabhdngigen Verlauf des spezifischen Widerstandes fiir
abgeschiedene diinne Schichten von (SN), aus Precursoren, die via EK-, Azid- bzw. Hydroly-

se-Synthese hergestellt wurden.

®
250+ l —*— (SN) -Schicht via Precursor aus Azid-Synthese
200+ +
150 °
[
100+ e
501 K (300 K) = 200 mQ cm
T TN
3(5)8' . —=— (SN) -Schicht via Precursor aus Hydrolyse-Synthese
= 2504 )
g 2004 !
a 150 &
— A
S 1004 G
50{ % £ (300 K) =80 mQ cm
0
|
0,75 —a— (SN)X-Schicht via Precursor aus EK-Synthese
0,50-'.
0,258
\ £ (300K) =6 mQcm
0‘00- T T T T T
50 100 150 200 250 300
T (K)

Abbildung 53: Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstandes von diinnen
(SN) Schichten erhalten aus (SN)s-Precursormaterial aus 3 verschiedenen Synthe-
semethoden. Die Schicht aus der EK-Synthese besaf? eine Dicke von ca. 100 nm, die
Schichten aus den beiden anderen Syntheserouten waren wenige pm dick. Die ge-
messene Schichtdicke enthélt einen Fehler von bis zu 30 % (siehe Kapitel 4.2.3),
weshalb auch die angegebenen Werte fiir den spezifischen Widerstand einen absolu-
ten Fehler dieser GréfRenordnung enthalten.

Die abgeschiedenen Schichten weisen unabhingig von der zu Grunde liegenden Precursor-
Synthese einen mit sinkender Temperatur ansteigenden Widerstand auf. Die Werte des spe-

zifischen Widerstandes bei Raumtemperatur stimmen im Rahmen der Schichtdicken-
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Messgenauigkeit gut mit den Literaturwerten fiir (SN)x Schichten aus Precursoren der EK-

und der Azid-Synthese tliberein [98].

Zur genaueren Untersuchung des Widerstandsverlaufes wurden die Messkurven gemaf3

[145] mit Hilfe der Formel
R=Ro-exp(4-Th) (4.1)

grafisch angepasst. Diese Relation beschreibt fiir b = 1 halbleitendes Verhalten [62]. Eine
1/T-Abhangigkeit des Widerstandes kann in keiner der vorliegenden Schichten beobachtet
werden. Auch eine Auftragung mit b = %, mit welcher die Hopping-Leitung in amorphen
Halbleitern beschrieben werden kann [198], flihrt zu keiner Linearitit im Bereich zwischen
2 K und 300 K. Soulen et al. [145] fiihrten Widerstandsmessungen an diinnen (SN), Schich-
ten durch, welche sie aus (SN) Einkristallen gewonnen hatten. Sie konnten zeigen, dass das
Widerstandsverhalten dieser Schichten am besten fiir einen Wert von b = % beschrieben
werden kann. Dieses Verhalten wurde zuerst in granularen Metallfilmen wie Ni-SiO; [199,
200] oder W-Al;03 [201] beobachtet, welche durch gleichzeitiges Aufbringen von Metallen
und Isolatoren auf ein Substrat hergestellt wurden. Die Leitfahigkeit ergibt sich dabei durch
das thermisch angeregte Tunneln der Elektronen durch die zwischen den metallischen In-
seln befindlichen isolierenden, amorphen Bereiche [200]. Ein dhnlicher Mechanismus kann
fiir (SN)x Schichten angenommen werden. Jene weisen moglicherweise keine geordnete S-N
Kettenrichtung auf, so dass sich gut-leitfahige Inseln ausbilden kénnen, welche voneinander
isoliert vorliegen. Leitungselektronen miissen deshalb zwischen diesen Inseln thermisch-
aktivierte Tunnelvorginge vollziehen [145]. Eine Bestimmung des vorliegenden elektri-
schen Leitungsmechanismus erfolgt anhand der Auftragung von In R gegen T -05 fiir diinne
(SN)x Schichten aus den verschiedenen Synthesen. Diese Auftragung ist in Abbildung 54

dargestellt. Die schwarzen Linien stellen dabei lineare Anpassungen an die Messpunkte dar.
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Abbildung 54: Auftragung von In R gegen T -05. Die Widerstandswerte wurden an
diinnen (SN)x Schichten aus dem Precursormaterial der EK-, Azid- und Hydrolyse-
Synthese gemessen. Die schwarzen Geraden stellen lineare Anpassungen an die
Messpunkte dar.

Man kann erkennen, dass sich der Verlauf der Messpunkte bei allen Proben gut mit der

Formel 4.1 fiir b = ¥ beschreiben lasst. Die aus den grafischen Anpassungen ermittelten

Werte fiir Ry und A, sowie die mittlere quadratische Abweichung der Geraden von den

Messwerten sind in Tabelle 15 zusammengefasst. Dabei wurde jeweils der grofdte lineare

Bereich fiir die Anpassung ausgewdhlt, wobei fiir die Schichten aus dem Produkt der Azid-

Synthese der Tieftemperaturbereich auf Grund des zu stark ansteigenden Widerstandes

unterhalb von 40 K nicht mehr gemessen werden konnte.

Synthese- | Temperatur- Ro A Mittlere quadratische
route bereich [K] b [©2] [©Q Ko5] Abweichung [%]
EK 30-60 0,5 17,2 9,6 0,08
Azid 60-155 0,5 2474 37,2 1
Hydrolyse 14-55 0,5 1,8 30,9 0,2

Tabelle 15: Aus der grafischen Anpassung von In R gegen T-0° gewonnene Werte flir
diinne (SN), Schichten aus Produkten verschiedener Synthesemethoden.

Die Werte flir Ry und A fiir die aus Einkristallen gewonnenen Schichten stimmen in ihrer

Grofienordnung gut mit den Literaturwerten aus [145] Uberein. Dort wurden die (SN); Fil-
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me durch epitaktisches Wachstum gewonnen, was die geringeren Werte fiir A erklart. In
epitaktisch gewachsenen Schichten sind die isolierenden Bereiche auf Grund einer geordne-
ten Ausrichtung der einzelnen Ketten weniger ausgeprigt, was eine Erniedrigung der fiir

einen Tunnelvorgang benotigten Energie bewirkt.

Die deutlich bessere Leitfahigkeit der Schichten aus den Precursoren der EK-Synthese ge-
geniiber denen aus Azid- und Hydrolyse-Synthese ldsst sich durch das Elektronen-Hopping
fiir granulare Metalle gut erklaren. Das Verhiltnis von leitfdhigen, inselartigen Bereichen zu
isolierenden Grenzflachen ist in den aus einkristallinem (SN)x gewonnenen Schichten we-
sentlich geringer. Einen Grund hierfiir stellen deutlich grofiere Kettenldngen dar. Gaspha-
senexperimente an evaporisiertem (SN)x [184, 185] belegen, dass der Transport zu und die
Re-Polymerisation auf den Substraten liber kurzkettige lineare SN-Radikale (SN, S2Nz, S3N3,
S4N4) erfolgt. Langere (SN)x Ketten erzeugen eine grofiere Zahl von Spezies mit 2 terminalen
Radikalen, wohingegen kurze Ketten eine grofie Zahl von Kettenenden ausbilden, welche
nur ein Radikal tragen und somit das Wachstum langer (SN), Ketten begrenzen bzw. ver-
hindern. Die Ausbildung ldngerer Ketten fiihrt zu einer Vergrofierung der gut leitfadhigen

kristallinen Bereiche.

S-N Verhaltnisse von > 1:1 und weitere Verunreinigungen, wie sie in den Produkten der
alternativen (SN), Synthesen meist gefunden werden, deuten auf die Bildung von S-S Einhei-
ten innerhalb der Polymerketten hin [98]. Diese fiihren zum einen zu einer schwerer kon-
trollierbaren Radikalbildung der verdampften Spezies, was sich in der Ausbildung kleinerer,
weniger leitfahiger Bereiche auswirkt. Zum anderen fiithren sie wihrend der Abscheidung
zu einer teilweisen Zersetzung des Ausgangsmaterials zu SsN4, was sich auch in einer um
den Faktor 10 geringeren Ausbeute bei der Abscheidung im Gegensatz zu einkristallinem

Material niederschlagt.

Zur Uberpriifung der Homogenitit und Kristallinitit der abgeschiedenen Schichten wurden
REM-Aufnahmen zwischen 100facher und 15000facher Vergrofierung angefertigt (siehe
Abbildung 55). Die Schichten weisen dabei weder makroskopisch noch mikroskopisch Risse
auf. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Schichten, welche aus Einkristallen gewonnen
wurden, eine deutlich hohere Homogenitdt und weniger kristalline Bereiche aufweisen als
die Schichten aus der Hydrolyse- oder Azid-Synthese. Diese vermutlich starker kristallinen
Bereiche kdnnten zum Teil auf das Vorliegen von Verunreinigungen wie z.B. S4N4 hinweisen.
Grundsatzlich konnten die diskutierten gut leitfahigen und isolierenden Bereiche jedoch

nicht optisch ermittelt werden.
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Abbildung 55: REM-Aufnahmen von abgeschiedenen (SN), Schichten bei verschiede-
nen Vergrofderungen. A+B) Schicht aus dem Produkt der EK-Synthese; C+D) Schicht
aus dem Produkt der Azid-Synthese; E+F) Schicht aus dem Produkt der Hydrolyse-

Synthese.

434  Fazit
Alle Pulver-Proben erwiesen sich als empfindlich gegeniiber Losungsmitteln mit einer Tem-
peratur > 50 °C wie Benzol oder CH:Cl;. So fiihrten Soxhlettextraktionsexperimente zu einer
sichtbaren Zersetzung und nach einer Extraktionsdauer von 48 h zum Zuriickbleiben von
elementarem Schwefel. Einkristalle von (SN), erwiesen sich unter solchen Bedingungen als
stabil. Trotz exzessiven Waschens der Pulver-Proben in SO; und/oder organischen Lo-

sungsmitteln war es dabei bei keiner der Synthesen méglich, alle Verunreinigungen aus den
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Produkten zu entfernen, da diese offensichtlich in den Pulvern chemisch gebunden vorlie-

gen.

Hinsichtlich Reinheit und physikalischer Eigenschaften ist einkristallines (SN)x den Produk-
ten aus den Pulversynthesen deutlich iiberlegen. Als grofier Nachteil fallt jedoch die mit ca.
4 Wochen sehr lange und zudem auf Grund der Explosivitdt von S;N» und Si:N4 aufwendige
Synthese ins Gewicht. Die Gasphasenabscheidung auf Substraten ist dagegen mit den ein-
kristallinen Precursoren unkompliziert und gut reproduzierbar. Sie liefert homogene, diinne
Filme mit guter optischer Transparenz und guter elektrischer Leitfdhigkeit. Die Abschei-
dung diinner Filme ist auch aus den Produkten der Azid- und Hydrolyse-Synthese einfach
und reproduzierbar moglich. Die Filme haben dabei bislang eine geringere Homogenitiat und
Leitfahigkeit als die Beschichtungen aus einkristallinen Precursoren. Fiir einen Einsatz als
Elektrodenmaterial ist abgeschiedenes pulverféormiges (SN): deshalb bisher noch keine
gleichwertige Alternative zu ITO. Ein weiteres Feintuning der Prozessparameter bei der

Abscheidung kénnte diese Probleme in Zukunft eventuell beheben.

Bei der Synthese der (SN)x Pulver konnte die Hydrolyse von S3N3Clz als hervorragende und
iiberlegene Alternative zur elektrochemischen Synthese oder der Umsetzung von S3N3Cl3
mit Trimethylsilylazid exploriert werden. So weist diese weder die hohe Photosensitivitat
der Produkte der Azid-Synthese auf, noch ist sie so zeit- und kostenintensiv wie die elektro-
chemische Synthese. Zudem ist der Widerstand diinner Schichten um den Faktor 2 geringer
als der Widerstand von Schichten aus der Azid-Synthese. Somit stellt diese Synthese einen
schnellen, kostenglinstigen und auch in groffem Mafistab durchfiihrbaren Zugang zu Poly-
thiazyl dar. Das grofdte Problem der Hydrolyse-Synthesen besteht in der Verunreinigung des
Produktes mit (NH4)3H(SO4)2. Dieses Ammoniumsalz zersetzt sich bereits bei 120 °C unter
der Bildung von SO,, NO, und NH3, was letzten Endes zur Verunreinigung der abgeschiede-
nen Schichten fiihrt. Eine erfolgreiche Verhinderung der Bildung dieser Verbindung oder
eine komplette Extraktion aus dem Produkt kdnnten zu einer signifikanten Verbesserung

der Reinheit bzw. Leitfahigkeit der (SN), Filme fiihren.
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5 Reaktionen von SN-Verbindungen mit Methyltrioxorhenium

Alle in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse und Messungen stellen vorlaufige Zwischen-
ergebnisse dar. Diese entstanden erst am Ende der Dissertation und konnten im zeitlichen
Rahmen dieser Arbeit deshalb nicht final exploriert werden. Da diese Versuche aber sehr
interessante Ergebnisse liefern, sollen sie hier auf Basis der bisherigen Datenlage zusam-

mengefasst und analysiert werden.

Die Motivation fiir die Experimente ist durch die chemischen Eigenschaften von poly-MTO
und (SN), begriindet. MTO ist eine harte Lewis-Saure, d.h. es stellt einen Elektronenpaarak-
zeptor dar. Zusatzlich wird die Polymerisation von MTO durch Elektronendonoren wie H,0
katalysiert. Von einigen S-N-Verbindungen ist bereits bekannt, dass sie mit Lewis-Sauren
definierte Reaktionen eingehen konnen. Hier sind vor allem S3N3Cl; und S4N4 zu nennen
[126, 202]. Dieses Verhalten ist besonders im Falle von S4N, interessant, da hier bereits
durch die Reaktion von S4N4 mit Bry, I, ICl und IBr [97, 203] ein direkter Zugang zu dotier-

tem (SN), gefunden wurde.

Die Hoffnung der folgenden Versuche bestand darin, durch die Reaktion von S3N3Cl; oder
S4N4 eine vollig neuartige Synthesestrategie fiir ein Hybridmaterial auf Basis von mit MTO
(oder poly-MTO) interkaliertem (SN), zu explorieren. Dieses Material kdnnte analog zu den
halogenierten (SN)i-Spezies eine verbesserte elektrische Leitfahigkeit aufweisen und so den
Einsatz fiir verschiedene technische Anwendungen wie diinne, gut leitfahige Elektroden

ermoglichen.

5.1 Reaktion von S3N3Cl3 mit MTO

Die Reaktion von S3N3Clz mit Basen und Sdauren wurde bereits 1931 von Meuwsen [177]
untersucht und beschrieben. Eine weiterfithrende Untersuchung erfolgte 1982 durch Gille-
spie et al. [202], welche sich speziell mit den Reaktionen von S3N3Cls mit Lewis-Sdauren

(Lewis-Sauren: elektrophile Elektronenpaarakzeptoren) beschaftigt.

In dieser Arbeit wurde die Reaktion zwischen S3N3Cls und der harten Lewis-Sdure MTO na-

her untersucht. Die Durchfiihrung der Synthese ist im Detail in Kapitel 6.13 beschrieben.

Die Reaktion von S3N3Cl; mit MTO wurde unter verschiedenen Bedingungen (Festkorper-
synthese bei RT, Losemittelsynthese in Methylenchlorid gekiihlt bei -40 °C und ungekiihlt)

und mit unterschiedlichen molaren Mischungsverhaltnissen durchgefiihrt.
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Bei der Festkorpersynthese wurden in einem Schlenkkolben unter Argon 1,3 mmol S3N3Cls
mit 0,86 mmol MTO vermischt. Dabei verdnderte sich die Farbe des Gemisches schlagartig
von gelb nach schwarz. Das schwarze Produkt wurde anschlief}end mit 20 ml Methylenchlo-

rid gewaschen, um nicht reagierte Bestandteile von S3N3Cl3 oder MTO zu extrahieren.

Um eine langsamere und besser kontrollierbare Reaktion zwischen S3N3Cl; und MTO zu
erzielen, wurde diese in Methylenchlorid einmal bei Raumtemperatur und einmal bei -40 °C
wiederholt. Hierfiir wurde eine dquimolare Mischung von S3N3Cl; zu MTO (je 1,6 mmol)
eingesetzt. In beiden Féllen wurde eine braune Reaktionslosung erhalten, wobei die Reakti-
on in der gekiihlten Losung erst beim Erwarmen auf > -10 °C sichtbar rot-braun wurde. Bei
beiden Ansatzen wurde nach einem Filtrationsschritt ein braun-schwarzes, feines Pulver
erhalten, welches rein optisch keine Reste von weifem MTO oder gelbem S3N3Cl; mehr ent-
hielt. Die gekiihlte Reaktion wies eine deutlich h6here Ausbeute (42 %) auf als die Synthese

bei Raumtemperatur (31 %).

Zur Identifizierung der Produkte wurden von allen Proben Elementar- und ICP-OES-

Analysen durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 16 zusammenge-

fasst.
Element Gewichts-% (EA/ICP-OES) Verbliebene Menge des
Elementes im Produkt [%]
FK-Reaktion | Lésung (RT) | Lésung (-40°C) | Lésung (RT) | Léosung (-40°C)
H 0,45 0,47 0,46
S 15,10 12,70 12,96 20 27
N 11,22 10,88 10,58 40 50
C 2,38 2,42 2,68 32 50
Re 40,28 42,13 43,16 35 51
Rest 30,57 31,40 30,16

Tabelle 16: Ergebnisse der Elementar- und ICP-OES-Analysen an den Produkten der

Festkorper- und Losungsmittelreaktion bei der Umsetzung von S3N3Clz mit MTO; zu-

dem ist das Verhaltnis der eingewogenen Elementmassen mit den Elementmassen im
erhaltenen Produkt angegeben.

Die prozentualen Massenanteile der gemessenen Elemente unterscheiden sich bei den Pro-
dukten der verschiedenen Reaktionsbedingungen im Rahmen der Mess- und Wage-
genauigkeit nicht signifikant. Dies deutet darauf hin, dass die durchgefiihrten Synthesen zu

einem definierten Produkt fithren.
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Die nicht aufgeklarten knapp 30 gew.% in den Proben sind sehr wahrscheinlich die Elemen-
te Sauerstoff und Chlor aus den Edukten, welche auf unterschiedlichste Art innerhalb der
Proben gebunden sein konnen. Diese Elemente konnten mit der zur Verfiigung stehenden

Elementaranalytik nicht detektiert werden.

Unter der Annahme, dass das Produkt einphasig vorliegt, betrdgt das molare Verhaltnis von
Rhenium zu Kohlenstoff im Produkt ca. 1:1, das von Schwefel zu Stickstoff ca. 1:1,7. Der
starke Stickstoff-Uberschuss ist sehr untypisch fiir cyclische Schwefel-Stickstoff Verbindun-
gen, was gegen die Bildung eines (SN) - MTO Adduktes oder die Bildung von (SN), analog zu
den Hydrolysereaktionen von S3N3Clz und mehr fiir die Bildung einer neuartigen Verbin-

dung auf Re-Basis spricht.

Die stdchiometrischen Formeln der Produkte der verschiedenen Reaktionsbedingungen

zeigt Tabelle 17.

FK-Reaktion Losung (RT) Losung (-40°C)

ReCo92H2,0652,18N3,700xCly | ReCog9H2,06S1,75N3,430xCly | ReCoo6H1,97S1,74N3,250xCly

Tabelle 17: Stochiometrische Formeln der Produkte der verschiedenen Reaktionsbe-
dingungen.

Folgende Aussagen konnen sicher aus den EA- und ICP-OES-Analysen abgeleitet werden:

- MTO fungiert nicht als Katalysator einer etwaigen Zersetzungsreaktion von S3N3Cls,
sondern reagiert direkt mit S3N3Clz zu einem neuen Produkt. Diese Reaktion scheint

unter den verschiedenen Reaktionsbedingungen reproduzierbar zu sein.

- Eine unter Zersetzung von S3;N3Cl; stattfindende Polymerisation von MTO zu poly-
MTO kann nicht ausgeschlossen werden. Besonders das Re:C Verhaltnis von 1:0,9
wirde fiir die Polymerisation von MTO sprechen, da das Vorliegen von monomerem
MTO auf Grund des Filtrationsprozesses und des anschlief3enden Trocknens unter

Vakuum ausgeschlossen werden kann.

Zur weiteren Analyse der Reaktionsprodukte wurden von diesen IR-ATR-Spektren aufge-
zeichnet und miteinander verglichen. Abbildung 56 zeigt, dass die verschiedenen Reakti-
onsbedingungen keinen Einfluss auf das entstehende Produkt zu haben scheinen. Die Spek-

tren stimmen sowohl hinsichtlich der Bandenlagen als auch der Intensitdten gut iiberein.
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Abbildung 56: IR-ATR-Spektren der Produkte aus der Umsetzung von S3N3Cl; mit
MTO unter den verschiedenen Synthesebedingungen. Die roten vertikalen Striche
zeigen die symmetrischen und asymmetrischen Schwingungsbanden von Re=0, wie
sie in poly-MTO beobachtet werden.

Das Vorliegen von monomerem MTO und S3;N3Clz konnte durch Spektrenabgleiche ausge-
schlossen werden. Im Infrarotspektrum kann durch die Zuordnung der charakteristischen
Schwingungsbanden zweifelsfrei das Vorliegen von Verunreinigungen durch NH4Cl nachge-
wiesen werden. Die Banden bei 960 (w) und 924 (vs) kénnen eventuell den symmetrischen
und asymmetrischen Streckschwingungen von Re=0, wie sie in polymerem MTO beobachtet
werden [45], zugeordnet werden. Die Banden bei 1061 (w), 798 (m), 732 (vs) und 695 (vs)
Wellenzahlen konnten auf das Vorliegen von Si:N4 hinweisen [204], allerdings lasst sich dies
durch Pulverroéntgendiffraktionsstudien und der Tatsache, dass das Produkt mit Methyl-
enchlorid gewaschen und filtriert wurde, quasi ausschlief3en. Die grofie und uniibersichtli-
che Vielfalt an S-N Addukten, welche bei der Reaktion von S3N3Clz mit Lewis-Sauren entste-
hen koénnen [202, 205, 187, 206, 207], und die generell hohe Reaktivitidt von S3N3Cl; er-

schweren die Auswertung der IR-ATR-Spektren enorm.

Als weiterer Zugang zur Strukturaufklarung wurden Rontgendiffraktionsstudien an den

pulvrigen Produkten herangezogen. Abbildung 57 zeigt eine Ubersicht iiber die erhaltenen

Diffraktogramme.
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Abbildung 57: Rontgen-Pulverdiffraktogramme der Produkte aus der Umsetzung von
S3N3Cl; mit MTO bei verschiedenen Reaktionsbedingungen. Der mit * markierte Re-
flex ist ein Untergrundsreflex der verwendeten Mylar-Folie. Zuséatzliche sind im Dif-

fraktogramm die zugehorigen d-Werten der signifikanten Reflexe angegeben.

Als Verunreinigung in den Produkten aus der Festkorper- und der gekiihlten Losungsmittel-
synthese kann NH4Cl nachgewiesen werden. Die Produkte weisen generell eine relativ ge-
ringe Kristallinitdt auf, was sich in stark verrauschten Diffraktogrammen mit teils recht ho-
hen Peakhalbwertsbreiten dufdert. Besonders das Produkt aus der ungekiihlten Lésungsmit-
telreaktion zeigt nur sehr wenige, breite Reflexe. Die Produkte aus der Festkorperreaktion
und aus der gekiihlten Losungmittelsynthese zeigen deutlich mehr und schérfere Reflexe.
Beide Diffraktogramme zeigen eine gute Ubereinstimmung beziiglich Reflexpositionen und -
intensitaten. Daraus lasst sich schliefden, dass die Produkte identisch sind oder zumindest
eine identische kristalline Verbindung innerhalb der Produkte existiert. Zudem kann auf
Grund der geringen Kristallinitat spekuliert werden, dass ein erheblicher Teil der Probe
rontgenamorph vorliegt. Auf Grund der EA, ICP-OES und IR-Daten ist davon auszugehen,
dass allen Produkten dieselbe rontgenamorphe Verbindung zu Grund liegt, welche bei den
Produkten aus der Festkorpersynthese und der gekiihlten Losungsmittelsynthese mit min-
destens einer kristallinen Fremdphase verunreinigt ist. Es wurde versucht, die Reflexe bzw.
die Verbindung mit Hilfe der ICSD-Datenbank und der pdf-Datenbank zu identifizieren. Das
Vorliegen von S3N3Cls, ReS;, ReO3, ReO2, SsN4s und MTO kann auf Grund dessen ausgeschlos-
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sen werden. Weiterhin konnte keine Ubereinstimmung zu einem in der Datenbank gespei-

cherten Diffraktogramm festgestellt werden.

Weitere Analytik

Als weitere Methode wurden Sublimationsexperimente herangezogen. Hierfiir wurde ver-
sucht, die Proben bei einem Vakuum von 5 x 10-5 mbar bei 150 °C fiir 5 h an einen Wasser
gekiihlten Kiihlfinger zu sublimieren. Nach Ablauf der Zeit konnten am Kiihlfinger keine
Spuren von abgeschiedenem Material nachgewiesen werden. Damit lassen sich MTO, SsNa,
S3N3Clz und auch (SN), ausschliefden. Pulverdiffraktionsstudien nach der Sublimation zeigen
einen kompletten Verlust der Kristallinitit, was darauf schliefden lasst, dass die kristalline

Phase in der Ursprungsverbindung beim Heizen im Vakuum abgezogen oder zersetzt wird.

Der Nachweis von poly-MTO oder einem verwandten Re-haltigen Polymer wurde gemaf3
[208] iber die Synthese von  Methyl(oxo)di(n2-peroxo)rhenium(VII)-Hydrat
(CH3Re0(02)2'H20) gefiihrt. Es wurden zwei Spatelspitzen der Substanz mit 100 pl H»0-
(33% in H20) in ca. 3 ml D;0 gelost. Nach einer stark exothermen Reaktion entstand inner-
halb von wenigen Minuten eine dunkel-gelbe-Losung mit weifdlichen Schwebstoffen an der
Oberflache. Die Losung wurde in ein NMR-Rohrchen pipettiert und NMR-spektroskopisch
vermessen. Als Referenz wurde zuerst eine kleine Menge von keramischem MTO auf identi-
sche Weise gelost und gemessen. Dabei konnte wie erwartet das 'H-Signal bei einer chemi-
schen Verschiebung von 6 = 2,6 ppm [208] beobachtet werden. Bei den gemessenen Proben
hingegen konnten weder im 1H- noch im 3C-NMR-Spektrum irgendwelche Signale beobach-
tet werden. Da jedoch die Gegenwart S-N haltiger Produkte die Bildung des Rhenium-
Peroxokomplexes eventuell unterdriickt, kdnnen die Resultate dieser Messungen nicht als
einwandfreier Ausschluss fiir das Vorliegen von poly-MTO oder anderer Re-haltiger Polyme-

re dienen.

Fazit:

Die Ergebnisse der Elementar-, ICP-OES- und IR-Analysen zeigen, dass sich die Produkte aus
der Reaktion von S3N3Clz und MTO unter den verschiedenen Reaktionsbedingungen kaum
unterscheiden. Es ist zu vermuten, dass der Hauptbestandteil des Produktes ein rontgen-
amorphes Polymer dhnlich zu poly-MTO, bei welchem die Oxo-Gruppen partiell durch =S
(Thio-) bzw. =N (Nitrido-) Gruppen subsituiert wurden, bildet. Zusatzlich entsteht wohl
eine geringe Menge einer kristallinen Verbindung, welche durch Rontgendiffraktionsstudien

nachgewiesen werden konnte. Die einzige zweifelsfrei identifizierbare Verunreinigung stellt
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NH4CI dar. Dies erklart das aus den elementaranalytischen Untersuchungen erhaltene N:S-

Verhaltnis > 1:1.

5.2 Reaktion von S4N4 mit MTO

Auch bei S4N; wurden bereits diverse Reaktionen mit Lewis-Sauren wie BF3, SbCls oder SO3
beobachtet [209, 210]. Neben einer einfachen Addukt-Bildung konnten in Gegenwart von
Lewis-Sauren auch die Oxidation von S4N4 zu S-N Kationen oder Ringspaltungsreaktionen

mit anschliefdender Bildung von S;N;-Addukten beobachtet werden [112, 126].

Fiir dieses Kapitel ist besonders die von Das et al. [211] beobachtete Reaktion zwischen S4N4
und diversen Zinn(II)-Salzen interessant. Diese Reaktion fithrt zu polymeren, unléslichen

Feststoffen der Zusammensetzung S;N,.SnX, (mit X = Br, Cl, OMe, NMe,).

Weiterhin war auch die Synthese von dotiertem (SN), durch die direkte Halogenierung von
S4N4 mit Bry, I, ICl und IBr [97, 203] eine interessante Entdeckung, da so ein direkter Zu-
gang zu dotiertem (SN), ohne die zeitaufwendige und explosive vorherige Synthese von
(SN)x und anschliefRender Halogenierung moglich ist. Dieses dotierte (SN), besitzt zudem

eine bessere elektrische Leitfahigkeit als undotiertes (SN)..

In dieser Arbeit wurde die Reaktion zwischen S4N4+ und MTO zum einen in Form einer Fest-
korper-Gasphasenreaktion bei 55 °C und zum anderen in Losung (CH2Cl) bei RT untersucht

(Experimentelle Durchfithrung siehe Kapitel 6.14).

Festkorperreaktion

Bei der Festkorper-Gasphasenreaktion von S4N4 mit MTO (molares Verhaltnis S4sN4 : MTO =
2: 1) entstand nach einer Reaktionszeit von 20 Tagen bei 55 °C ein braun-schwarzes Pulver.
Beim Mdrsern des Pulvers verdnderte sich dieses von schwarz-braun zu hellbraun. Es war
zu erkennen, dass die Pulverkorner nur an der Oberfliche schwarz waren, im Kern aller-
dings noch orange-gelb. Dies deutet darauf hin, dass die stattfindende Reaktion hauptsach-
lich an der Oberflache der SsN4 Kristallite ablauft und die Reaktionszone im Reaktionszeit-
raum nicht vollstandig die S4sN4 Kristallite durchdringt. Die Substanz wurde anschlief3end
zur Extraktion von S4N4 zweimal mit je 50 ml Methylenchlorid gewaschen und filtriert. Von
den urspriinglichen eingesetzten 560 mg an Edukt blieben nach dem Waschen noch 303 mg
schwarzes Pulver. Vor und nach dem Waschen der Probe wurden Elementar- und ICP-OES-

Analytikmessungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse fasst Tabelle 18 zusammen.
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Element Ungewaschene Probe Gewaschene Probe
Gew% Relativ zu Re Gew% Relativ zu Re

Re 20,60 1 21,92 1

C 2,23 1,68 2,26 1,60

H 0,42 3,77 0,52 4,38

O ber 8,01 4,53 8,21 4,36
S 51,16 14,42 49,06 13,00
N 17,25 11,13 18,03 10,93

Tabelle 18: Ergebnisse der Elementar- und ICP-OES-Analysen am Produkt aus der
Festkorperreaktion von S4N4 mit MTO. Der Wert fiir Sauerstoff wurde berechnet un-
ter der Voraussetzung, dass sich keine weiteren Elemente in der Probe befanden.

Die knapp 20 gew% Rhenium in der Probe beweisen, dass es zu einer Reaktion von MTO mit
S4N4 gekommen ist. Die molaren Verhéltnisse von Rhenium zu Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff wiirden unter Beriicksichtigung von Mess- und Wagefehlern und den vorherr-
schenden Inhomogenititen innerhalb des Pulvers fiir ein Vorliegen von poly-MTO in der
Probe sprechen. Das molare S-N Verhaltnis von 1,3:1 zeigt einen deutlichen Schwefeliiber-

schuss. Ein zur Stoffidentifizierung gemessenes ATR-IR-Spektrum zeigt Abbildung 58.
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Abbildung 58: ATR-IR-Spektrum des Produktes aus der Festkorper-
Gasphasenreaktion von S4N4 mit MTO. Die mit Zahlen markierten
Schwingungsbanden sind dabei nicht auf S4N4 zuriickzufiihren.
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Man kann erkennen, dass das Produkt trotz Waschens mit Methylenchlorid noch hauptséach-
lich aus S4N4 besteht. Es konnen jedoch zusatzliche Banden beobachtet werden. Diejenigen
bei 2964 und 2890 Wellenzahlen zeigen die asymmetrische und symmetrische Streck-
schwingung einer CH-Mode. Die Banden bei 951 und 860 Wellenzahlen lassen sich mit
Rhenium-0Oxo Schwingungen und Rhenium-Sauerstoff-Rhenium Schwingungen analog zu
den Schwingungen in poly-MTO [50] erkldren. Die Bande bei 1190 cm-! lasst sich nicht ein-

wandfrei zuordnen, konnte jedoch von der C-H Deformationsschwingung stammen.

Das Vorliegen von nicht reagiertem S:N4 und einer neuen Verbindung konnte auch durch

Pulver-Rontgendiffraktionsstudien (siehe Abbildung 59) nachgewiesen werden.

—Produktaus S N, + MTO (FK-Reaktion)
—S,N, (ICSD)

Intensitdt (a.u.)
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Abbildung 59: Pulverdiffraktogramm des Produktes aus der Reaktion von S4N4 mit

MTO nach dem Waschen mit CH,Cl,. Zum Vergleich ein simuliertes Diffraktogramm

von S4N4 [117]. Bei den zusatzlichen Reflexen, welche sich nicht auf S4N4 zuriickfiih-
ren lassen, sind die den Reflexen zugehorigen d-Werte angegeben.

Auch das Pulver-Rontgendiffraktogramm bestatigt, dass das nach dem Waschen resultie-
rende Produkt hauptsachlich aus S4N4 besteht. Weiterhin lasst sich mindestens eine zuséatz-
liche kristalline Verbindung im Produkt nachweisen. Die Reflexlagen und -intensitdten spre-
chen dabei gegen das Vorliegen von poly-MTO, vielmehr ist die Bildung eines neuartigen

S4N4-MTO Adduktes oder eines Zersetzungsproduktes von S4:N4 und MTO zu vermuten.
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Eine exakte Aufklarung der Struktur- und Bindungsverhéltnisse ist auf Grund der starken
Verunreinigung durch unreagiertes S4N4 schwierig. Zudem ist davon auszugehen, dass das
neu entstandene Produkt nur in sehr geringer Ausbeute an der Oberflache der SsN4 Kérner

entstanden ist.

Um eine homogenere und vollstindige Reaktion zwischen S4N4 und MTO zu ermdéglichen,

wurde die Reaktion zusatzlich nasschemisch in Methylenchlorid durchgefiihrt.
Nasschemische Reaktion von S4;N, mit MTO

Die Reaktion von S4N4 mit MTO wurde in Methylenchlorid bei Raumtemperatur und mit
einem molaren Verhiltnis von S4N4 zu MTO von 1,9:1 durchgefiihrt. Das feine schwarz-
braune, fein-pulvrige Produkt wurde mit Methylenchlorid gewaschen und filtriert, um Ver-

unreinigungen durch nicht reagiertes MTO oder S:N4 zu entfernen.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Elementar- und ICP-OES-Analysen sind in Tabelle 19

zusammengefasst.
Element Gew% Relativ zu Re
Re 48,29 1
C 3,80 1,22
H 0,48 1,84
O ber 10,16 2,44
S 22,43 2,7
N 14,84 4,09

Tabelle 19: Ergebnisse der Elementar- und ICP-OES-Analytik am Produkt aus der Re-
aktion zwischen S4N4 und MTO.

Das Schwefel-Stickstoff Verhaltnis von 1:1,5 unterscheidet sich deutlich von dem aus der
Festkorper-Gasphasenreaktion von S4N4 mit MTO (1,3:1). Die molaren Verhaltnisse von C, H
und O gegeniiber Re sind bei der nasschemischen Reaktion wesentlich geringer. Trotzdem
liegen sie mit Re:C:H:0 mit 1:1,22:1,84:2,44 noch im Bereich von MTO bzw. poly-MTO. Die
erniedrigten Werte von Sauerstoff lassen den Schluss zu, dass eventuell einige Sauerstoff-
durch Schwefel- oder Stickstoffatome substituiert wurden. Generell muss bei den Werten
von Elementar- und ICP-OES-Analysen jedoch beachtet werden, dass Inhomogenititen in-
nerhalb der Probe zu grofien Abweichungen fiihren kénnen, da selbst gutes Morsern der

Proben keine 100%ige Homogenitdt garantieren kann. Gerade wenn man die Annahme zu-
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grunde legt, dass bei der hier durchgefiihrten Reaktion eventuell mehr als ein Produkt ent-

steht, erschwert das die Auswertung dieser Daten.

Zur Klarung der Struktur der Verbindung bzw. der verschiedenen Verbindungen wurden
Pulver-Rontgendiffraktionsstudien durchgefiihrt. Die Diffraktogramme weisen jedoch nur
eine sehr schwache Intensitét auf, so dass eine klare Bestimmung und Indizierung von Re-
flexen auf Grund des stark verrauschten Untergrunds nicht moglich ist. Offensichtlich be-

sitzt das Produkt so gut wie keine Kristallinitdt und ist folglich rontgenamorph.
Die Resultate von durchgefiihrten ATR-IR-Spektroskopiestudien zeigt Abbildung 60.
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Abbildung 60: ATR-IR-Spektrum des Produktes aus der Reaktion von S4N4 mit MTO
in CHzClz.

Die Schwingungsbanden bei 697, 729, 916, 1304, 1400 und 1601 cm! korrelieren gut mit
den erwarteten intensitatsstarksten Schwingungen von S4N4 aus [204] und eigenen Mes-
sungen. Die Banden bei 2956, 2887 weisen auf das Vorliegen einer CHz-Gruppe hin, wah-
rend die Banden bei 960 (w) und 924 (vs) eventuell den symmetrischen und asymmetri-
schen Streckschwingungen von Re=0, wie sie in polymerem MTO beobachtet werden [45],
zugeordnet werden konnen. Die Banden bei 1188 und 1030 cm-1 kénnen nicht zweifelsfrei

zugeordnet werden. Aus dem IR-Spektrum geht hervor, dass das grundlegende S4N4-
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Strukturgeriist eventuell noch erhalten ist. Auf Grund der zuséatzlich identifizierten Re-O

Banden lasst sich das Vorliegen eines S4N4-MTO Adduktes vermuten.

Ein Nachweis der Bildung von Einkristallen eines 1:1 Adduktes aus S4N4 und MTO durch
eine stochiometrische Umsetzung in CH,Cl; gelang nicht. Deshalb wurde der Reaktionsver-
lauf temperaturabhédngig durch eine NMR-Spektroskopie-Studie untersucht. Hierfiir wurden
in einem NMR-Rohrchen dquimolare Mengen von SsN4 und MTO in auf -30 °C gekiihltem
CDCl; gelost und eine mogliche Reaktion In-Situ mit Hilfe von NMR-Spektroskopie-Studien
verfolgt. Das Losungsmittel wurde gekiihlt, um eine mogliche Reaktion der Probe vor dem
Einbau in das NMR-Spektrometer zu verhindern, bzw. zumindest zu verlangsamen. Vor dem
Start der ersten Messung war die Losung klar und leicht gelblich verfarbt. Das Ergebnis der
NMR-Studie bei verschiedenen Temperaturen und nach verschiedenen Zeiten zeigt Abbil-

dung 61.
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Abbildung 61: Temperaturabhingig gemessene NMR-Spektren der Reaktion S4N4 mit

MTO. Die Probe wurde vor der Messung die angegebene Zeit auf der jeweiligen Tem-

peratur gehalten. AnschliefRend wurde die ndchsthéhere Temperatur eingestellt. Das

Verhiltnis der integralen Peakintensitdten zwischen dem Methylgruppen-Signal bei

einer chemischen Verschiebung von 2,6 ppm und dem Signal des Losungsmittels bei
5,3 ppm betrug bei allen Messungen 3,2 + 0,2.

Die Reaktionslosung dnderte die Farbe bei einer Temperatur von 25 °C innerhalb von 300

min von gelb liber rot zu braun-schwarz und ein brauner Feststoff fiel aus. Wie in Abbildung
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61 zu erkennen ist, kam es dabei jedoch zu keiner Anderung hinsichtlich der chemischen
Verschiebung des Signales der Methylgruppe bei 2,6 ppm. Die leichte Verschiebung des Sig-
nales zu hoheren Feldern mit Erh6hung der Temperatur ist auf thermische Effekte inner-
halb des Losungsmittels zuriickzufithren und weist nicht auf eine Reaktion hin. Auch nach
einer Reaktionszeit von 64 Stunden, nach welcher das gesamte NMR-Réhrchen innen mit
einer schwarz-braunen, unléslichen Schicht iiberzogen war, konnte keine Anderung des
Spektrums nachgewiesen werden. Das Verhdltnis der integralen Signalintensitdten zwi-
schen Lésungsmittel- und Methylgruppensignal blieb iiber den gesamten Messzeitraum im

Rahmen des Messfehlers konstant.

Diese NMR-Spektroskopie-Studie beweist zum einen die Abwesenheit eines stabilen S4N4-
MTO-Adduktes liber die gesamte Reaktionsdauer. Zudem liegt der Schluss nahe, dass es sich
bei dem entstehenden Produkt primar um ein Zersetzungsprodukt von S4N4 handelt. Dessen
genaue Struktur kann anhand der vorliegenden Daten und auf Grund der speziellen Pro-
bencharakteristika, wie der absoluten Unloslichkeit in gangigen Losungsmitteln und der

Rontgenamorphitat, nicht final geklart werden.

Vergleich und Zusammenfassung

Die Produkte aus Festkorper-Gasphasensynthese und Losungsmittelsynthese unterscheiden
sich hinsichtlich der Elementar- und ICP-OES-Analytik stark. Wahrend man auf der einen
Seite einen deutlichen Schwefelliberschuss von 1,3:1 erhalt, enthédlt das andere Produkt
einen Stickstoffiiberschuss von 1,5:1. Auch die Verhaltnisse von Rhenium zu den anderen

Elementen variieren stark.

Wihrend bei der Festkorper-Gasphasensynthese in den aufgenommenen Diffraktogrammen
neben S4N. noch mindestens eine weitere kristalline Verbindung nachgewiesen werden

kann, ist das Produkt aus der nasschemischen Syntheseroute vollstindig rontgenamorph.

Die ATR-IR-Spektren der Festkorpersynthese und der Synthese in CH,Cl, zeigen eine relativ
gute Ubereinstimmung, was darauf schliefRen lisst, dass bei beiden Syntheserouten ein sehr
dhnliches Produkt entsteht, welches eventuell durch verschiedene Nebenprodukte verun-

reinigt ist.

Beide Reaktionstypen laufen schon bei Raumtemperatur ab, was auf eine hohe Reaktivitat
zwischen MTO und S4N4 hinweist. Diese ist allerdings nicht so stark ausgepragt wie die Re-

aktivitat zwischen S3N3Cl; und MTO.
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All diese Beobachtungen lassen den Schluss zu, dass die zu Grunde liegende Reaktion der
Umsetzung von S4N4 mit Zinn(II)-Salzen [211] dhnelt, aus welcher polymere, unlésliche
Feststoffe der Zusammensetzung S;N2.SnX; (mit X = Br, Cl, OMe, NMe;) resultieren. Die
Struktur dieser Verbindungen wurde mit Hilfe der Zinn-119 Md&ssbauer-Spektroskopie-
Methode untersucht, konnte jedoch von Das et al. nicht final geklart werden. Abbildung 62

zeigt ein Modell fiir die Struktur dieser Verbindungsklasse.

X

Abbildung 62: Mogliche polymere Struktur der Verbindung S;N,«SnX; (mit X = Br, Cl,
OMe, NMey) [211].

Bei dem Produkt der Reaktion von S4N4 mit MTO liegt eventuell eine dhnliche Struktur vor.
Auf Grund der Unloslichkeit des Produktes in gdngigen organischen Losungsmitteln war
eine endgiiltige Aufklarung jedoch bisher nicht erfolgreich. Vermutlich kénnten hier Fest-
korper-NMR-spektroskopische Untersuchungen entscheidende Hinweise auf die Struktur

liefern. Diese waren im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht mehr mdéglich.
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6 Experimenteller Teil

In diesem Kapitel werden die Synthesen der Vorstufen und Endprodukte aller in dieser Ar-
beit verwendeten Verbindungen beschrieben. Sofern nicht ausdriicklich erwahnt, wurden
samtliche Syntheseschritte unter Schutzgas durchgefiihrt. Hierfiir wurde entweder in einer
Schutzgashandschuhbox unter Argon oder an einer Schlenkline unter Anwendung von Stan-
dard-Schlenktechnik unter Stickstoff oder Argon gearbeitet. Die Trocknung oder spezielle
Lagerung von Reagenzien und Losungsmitteln wird im Kapitel ,,Chemikalientibersicht” be-

schrieben.

6.1 MTO-Synthese

Da die urspriingliche MTO-Synthese von Herrmann et al. [212] das recht giftige Tetrame-
thylzinn bendtigt und eine niedrigere Ausbeute liefert, wurde MTO gemaf3 [30] syntheti-

siert.
1.Schritt: Synthese von AgReO.

10 g (53,7 mmol) Rhenium wurden in 50 ml H;O suspendiert und mit Hilfe eines Eisbades
gekiihlt. Im Verlauf von 2 h wurden in 5 Portionen 100 ml H,0; zu getropft. Es entstand
Perrheniumsdure (Re;07*2H;0). Das Riihren wurde fiir eine Stunde fortgesetzt und an-
schlieflend iiberschiissiges H,0, mit Hilfe eines Wasserbades bei 80 °C entfernt. Die klare
Losung wurde nach dem Filtrieren durch einen D3-Glasfilter mit 10 g AgNOs (58,9 mmol)
versetzt. Das ausgefallene AgReO4 wurde filtriert und zuerst mit 40 ml H,O und anschlie-
Bend 100 ml Diethylether gewaschen. Das Produkt wurde in einen Schlenk iiberfiihrt und

fiir Stunden unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute lag bei ca. 17 g (48 mmol; ca. 90 %).

+ 7 H202 +2 AgNO3
2Re ——> 2HReOy ——> 2 AgReOy
-6 H20 - HNOs

2. Schritt: Synthese von CH3ZnOC(=0)CH3 (Methylzinkacetat; MZA)

11,1 g (60,6 mmol) Zn[OC(=0)CH3]2*2H20 wurden fiir 5 h bei 70 °C im Vakuum getrocknet
und der Kristallwasserverlust anschlieffend gravimetrisch bestimmt. Das entwdisserte
Zinkacetat wurde in 50 ml Toluol suspendiert und bei -10 °C tropfenweise mit 10,6 ml (20,2

mmol) Trimethylaluminium (2,0 M in Toluol) versetzt. AnschliefRend wurde die Reaktion 5
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Stunden bei -10 °C geriihrt und die Suspension danach mit einer Filter besetzten Kaniile
filtriert. Die Losung wurde bei -30 °C gelagert, um die Reaktivitit der Methylgruppen zu

erhalten.

Zn[OC(=0)CHs], + 1/3 Al(CH3)s ——> CH3ZnOC(=0)CHs + 1/3 Al[0C(=0)CH]s

3. Schritt: Synthese von CH3ReO3

16 g AgReO4 wurden in 150 ml Acetonitril geldst, vorsichtig mit 3,2 ml frisch destilliertem
CH3C(=0)Cl versetzt und die Losung fiir 30 min geriihrt.

AgReO, + CH3C(=0)Cl ——> (0=)3Re0C(=0)CHs + AgCl |

Mit Hilfe eine Filter besetzten Kaniile wurde das ausgefallene AgCl abfiltriert und die helle,
leicht gelbliche Reaktionslésung tropfenweise mit 2 Aquivalenten Methylzinkacetat (in To-
luol) versetzt. Es erfolgten iiber die Reaktionszeit von 60 min eine Rotfirbung der Reakti-
onslosung und das gleichzeitige Ausfallen von Zn[OC(=0)CHzs].. Die Losung wurde filtriert

und anschlief3end vorsichtig im Vakuum bis zur Trocknung eingeengt.

(0=)sRe0C(=0)CHs + MZA ———> CHsRe(=0)s3 + Zn[0C(=0)CHs], |

Das Produkt wurde anschlieffend durch 3-malige Sublimation bei 60 °C und einem Druck
von 6 - 10-2 mbar gereinigt. Die Ausbeute betrug 6,7 g (60 %) und lag damit deutlich unter
dem in [30] publizierten Wert von ca. 90 %.

Die Reinheit des Produktes wurde mittels IR- und NMR-Spektroskopie tiberpriift.
1H-NMR (400,4 MHz, CDCl3): 6 = 2,64 ppm (s, 3H, CHs)

ATR-IR: Das IR-Spektrum des Produktes wurde auf einer ATR-IR-Einheit gemessen. Das
erhaltene Spektrum wurde sowohl mit Literaturwerten [213, 214, 50] als auch mit einkris-
tallinem MTO (gemessen in Transmission in KBr-Presslingen) hinsichtlich der Bandenlagen
und relativen Bandenintensitaten verglichen (siehe Abbildung 63). Die IR-Spektren des Pul-
vers und der Einkristall-Messungen sind dabei in sich und im Vergleich mit den Literatur-

werten konsistent.
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Abbildung 63: IR-Spektren von polykristallinem MTO (gemessen auf einer ATR-
Einheit) und MTO-Einkristallen (gemessen in KBr-Presslingen in Transmission).

6.2 Synthese von (Bisamin)methyltrioxorhenium

Fir die Gewinnung von CH3zReO3(NH3), wurden in einen Schlenk mit 300 mg MTO 35 ml
Ammoniak einkondensiert und die entstehende gelbe Losung fiir 2 h geriihrt. Anschlieféend

wurde der Ammoniak bei -30 °C abgezogen und das resultierende gelbe Pulver analysiert.
Die Reinheit des Produktes wurde mittels IR- und NMR-Spektroskopie-Studien iiberpriift.
1H-NMR (400,4 MHz, CDClz): 6 = 0,96 (s, 6H, NH3z), 6 = 2,08 (s, 3H, CH3)

ATR-IR (cm1): 3365w, 3312m, 3239m, 3146m, 2910w, 1605ms, 1408w, 1389w, 1263ms,
1233s,1202m, 1193m, 958m, 930vs, 912vs, 899vs, 820s, 810s, 754vs, 720s, 678s.

Zur Gewinnung von Einkristallen wurde das Produkt bei RT in 15 ml CH»Cl; aufgenommen.
Das Pulver war dabei nur partiell 16slich. Die Waschl6sung war nur leicht gelblich gefarbt
und wurde nach dem Filtrieren bei -30 °C in einem verschlossenen Kolben im Kiihlschrank
gelagert. Dort wuchsen innerhalb von 1 h sehr viele nur schwach gelb gefarbte Kristalle an

der Glaswand des Kolbens.
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6.3 Synthese von keramischem MTO und Durchfiihrung der Interkalationen

6.3.1  Probensynthese: Keramisches MTO mit und ohne Interkalationen
von CoCp;, FeCpz und NiCp;

Flr die Probenherstellung wurden die jeweiligen Mengen an MTO und Interkalat (CoCpa,
FeCp: oder NiCpz) in der Argon-Box in einem Achat-Morser fein vermahlen und mit Hilfe
eines Trichters in Quarz-Glas-Ampullen transferiert. Diese wurden mit Parafilm luftdicht
verschlossen. Aufierhalb der Argon-Box wurden die Ampullen unter Vakuum mit Hilfe eines
Knallgasbrenners luftdicht abgeschmolzen. Auf Grund der hohen Fliichtigkeit von MTO
wurde das Probengemisch wihrend des Abschmelzvorgangs mit fliissigem Stickstoff ge-
kiihlt. Die Ampullen wurden darauthin in einem auf 120 °C vorgeheizten Ofen fiir 2 Tage bei

120 °C getempert.

Die Ampullen wurden in einer Argon-Schutzgasbox geodffnet und die entstandenen Produkte
chemisch und physikalisch charakterisiert. Die Produkte waren unabhingig vom Interkalat
und Interkalationsgrad hart und sprode. Lediglich in der farblichen Erscheinung waren Un-

terschiede von goldbronze-glanzend bis schwarz zu beobachten.

Fiir die Durchfiithrung der IR-Transmissions-Messungen wurden je 3-4 mg der sproden Pro-
dukte unter Argon zusammen mit 400 mg wasserfreiem Kaliumbromid fein vermérsert und
bei einem Druck von 9 Tonnen zu Presslingen mit einem Durchmesser von 1 cm und einer

Dicke von ca. 1 mm verdichtet.

6.3.2 Probeniibersicht: keramisches MTO mit Interkalaten

Tabelle 20 zeigt eine Ubersicht der hergestellten Proben von keramischem MTO mit den

verschiedenen Interkalaten und Interkalatgehalten.
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Einwaage Menge Inter- Methvleru
Interkalat Interkalat | kalatim Produkt en ei,laglt [E/ 1 Probenfirbung
[Mol %] [Mol %] pensg 0
- 0 0 81 gold-bronze
CoCp2 5 5 76 gold-bronze
CoCp2 10 10 62 gold-bronze
schwarz; metal-
CoCpz 15 14 76 lisch gldnzend
schwarz; metal-
CoCp: 18 18 73 lisch glanzend
schwarz; metal-
CoCp: 21 21 83 lisch gldnzend
CoCp2 49 48 61 schwarz; matt
CoCp2 60 58 68 schwarz; matt
CoCp: 80 79 64 schwarz; matt
FeCp2 1 1 91 gold-bronze
FeCp2 10 10 85 gold-bronze
NiCp: 1 1 72 gold-bronze
griinliche und
NiCp2 10 7 82 gold-bronzene
Bereiche
griinliche und
NiCp2 30 22 78 gold-bronzene
Bereiche
NiCp2 50 18 75 stark griinlich

Tabelle 20: Ubersicht iiber die hergestellten Proben von keramischem MTO mit den
verschiedenen Interkalaten und Interkalatgehalten. Die Interkalatgehalte wurden
durch ICP-OES-Studien bestimmt, der Gehalt der verbliebenen Rest-Methylgruppen
durch elementaranalytische Untersuchungen.

An der Probe mit 58 % CoCp. wurde versucht, nicht reagiertes liberschiissiges Cobaltocen in
einer Soxhlettapparatur zu extrahieren. Hierzu wurden 300 mg Probe fiir 48 h mit Toluol
extrahiert. Mit Hilfe von NMR- und GC-MS-Studien konnten dabei im Extrakt keine chemi-

schen Verbindungen isoliert und charakterisiert werden.

Die mit NiCp; interkalierten Proben wiesen eine sehr geringe Homogenitat im Hinblick auf
die Verteilung des NiCp; auf. Ein Teil des NiCp, war an die Wand der Quarzampullen subli-

miert, der Rest bildete griine Bereiche von NiCp; im Endprodukt.
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6.3.3  Synthese diinner Schichten von keramischem MTO
Die Abscheidungen von reinem keramischem MTO und mit CoCp; interkalierten Proben in

Form von diinnen Schichten wurden in dem in Abbildung 64 gezeigten Ofen durchgefiihrt.

Abbildung 64: Schematische Darstellung und Fotografie des Ofens fiir die Abschei-
dung von keramischen MTO Schichten innerhalb einer Quarzampulle. Die Zahlen 1-3
geben verschiedene Temperaturbereiche an. Bei Nummer 4 befindet sich ein Gasaus-

lass, welcher einerseits locker mit Temperatur bestandiger Wolle gefiillt und ande-

rerseits mit einer Blende versehen ist, die gedffnet oder geschlossen werden kann.
Uber diese Kombination lasst sich gezielt ein Temperaturgradient entlang der
Quarzampulle einstellen.

Der in Abbildung 64 gezeigte Ofen wies bei 120 °C Heiztemperatur an den Punkten 1 und 3
eine Temperatur von 120 * 1 °C und am Punkt 2 in der Mitte der Ampullen 115 * 2 °C auf.
Dieser Gradient lag auch bei 90 °C in derselben Grofdenordnung von 5 + 1 °C. Die Tempera-
turen wurden mit Hilfe eines Messfiihlers bestimmt, welcher durch die Offnung im oberen
Teil des Ofens eingefiihrt wurde. Die Offnung war mit temperaturbestindiger Watte ver-

schlossen, um das Messergebnis nicht zu verfalschen.

Fiir die Beschichtungen wurden 400 mg MTO mit der entsprechenden Menge des Inter-
kalats unter Vakuum in einer Quarzampulle auf eine Lange von ca. 18 cm abgeschmolzen.
Waihrend des Abschmelzvorgangs wurde das vorher gemorserte Material mit fliissigem

Stickstoff gekiihlt, um ein Abdampfen zu verhindern.

Anschlieféend wurden die Ampullen in den Ofen tberfiihrt und die Temperatur des Ofens
langsam bis zur bendtigten Temperatur erh6ht, welche maximal 120 °C betrug. Es spielte
dabei keine Rolle, ob die Ampullen in den kalten oder den bereits vorgeheizten Ofen einge-

bracht wurden.
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Tabelle 21 zeigt eine Ubersicht iiber die hergestellten k-MTO Schichten mit Angabe der In-

terkalate, Interkalationsgehalte und der jeweils bendtigten Temperaturen.

I Einwaage | Menge Interkalat Bendotigte
nter-
al Interkalat in der Schicht Temperatur Beobachtungen
alat
[Mol%] [Mol%] [°C]
- 0 0 110
CoCp2 1 2,5 90
CoCp:2 2,5 3,5 90
Abgeschiedene Menge zu
CoCpz 5 - 90 gering fiir einen Co-
Nachweis
CoCp:2 10 9,0 90
FeCp: 1 9,2 110
FeCp: 10 9,3 110
_ Schon ab 70 °C wichst eine
NiCp. 10 16,2 110 griine Beschichtung in der
Ampulle
_ Schon ab 70 °C wichst eine
NiCp2 30 44,9 110 griine Beschichtung in der
Ampulle

Tabelle 21: Ubersicht iiber die abgeschiedenen Schichten von keramischem MTO mit
den verschiedenen Interkalaten und Interkalatgehalten. Die Interkalatgehalte wur-

den durch ICP-OES-Studien bestimmt. Da fiir die Analytik die gesamte Beschichtung

verwendet werden musste, kann keine Aussage liber die Homogenitat der Interkalat-
verteilung gemacht werden.

Die Schichten waren teilweise so diinn (wenige um), dass die erhaltene Produktmenge fiir

den Nachweis von interkalierten Stoffen durch ICP-OES-Studien nicht ausreichte. Die mess-

baren Schichtdicken bewegten sich in einem Rahmen von 10 pm bis 0,5 mm und wurden

bestmoglich mit Hilfe eines Lichtmikroskops oder einer Mikrometerschraube bestimmt. Die

Masse der kompletten Beschichtungen betrug jeweils zwischen 2 und 5 mg.

6.4 Synthese von [Co(CsHs)z]*[ReO4]

[Co(CsHs)2]*[Re04]- (Cobaltocenium-Perrhenat) wurde analog zur Synthese des Co-

baltocenium-Salzes [Co(CsHs)2]*[BF4]- gemaf? [60] dargestellt.

Co(CsHs)2 + AgReOs ——> [Co(CsHs)2]*[Re04]- + Ag !
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204 mg (1,08 mmol) CoCp; und 387 mg (1,08 mmol) AgReOs wurden in separaten Schlenks
in je 30 ml CHCl; geldst. Die AgReO4 Losung wurde mit Hilfe einer Kaniile zur Cobaltocen
Losung transferiert und die Losung 1 h geriihrt. Die gelb-orange Losung wurde zur Entfer-
nung von ausgefallenem Silber filtriert und die resultierende Losung in einem Reagenzglas
vorsichtig mit 30 ml Hexan iiberschichtet. An der Phasengrenze bildeten sich im Laufe einer

Woche Einkristalle fiir Rontgendiffraktionsstudien.

Die Stochiometrie des Produktes wurde durch ICP-OES- und EA-Messungen tlberpriift (sie-
he Tabelle 22).

Theoretische Zusam- Ergebnisse ICP-OES .
Element Abweichung

mensetzung [mol %] bzw. EA [mol %]

Re 42,4 41,6 1,9 %

Co 13,4 13,3 0,7 %

C 27,3 27,4 0,4 %

H 2,3 2,0 15%

0 14,6 15,7 (berechnet) 7,5 %

Tabelle 22: Ergebnisse der ICP-OES- und EA-Messungen verglichen mit den theore-
tisch erwarteten Werten fiir [Co(CsHs)2]*[ReO4]. Die Abweichungen befinden sich
dabei innerhalb der Mess- und Wagegenauigkeit. Der Sauerstoffwert konnte mit dem
zur Verfligung stehenden Gerit fiir die Elementaranalyse nicht bestimmt werden und
beruht auf der Annahme, dass das Produkt keine Verunreinigungen durch andere
Atomsorten als den aufgefiihrten aufweist.

Das charakteristische IR-Spektrum [Co(CsHs)2]*[ReO4]- wurde auf einer ATR-IR-Einheit ge-
messen. Das erhaltene Spektrum ist in Abbildung 65 dargestellt. Damit ergeben sich fiir fol-

gende Schwingungsbanden im mittleren IR-Bereich:

ATR-IR (cm-1): v=3098 m, 1875 w, 1806 w, 1733 w, 1535 w, 1462 w, 1411 s, 1265 w, 1186
vw, 1115 mw, 1068 mw, 1010 m, 939 w sh, 905 vs, 882 vs, 855 vs, 818 vw sh, 648 w.
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Abbildung 65: ATR-IR-Spektrum von [Co(CsHs)2]*[ReO4]".

Eine Zuordnung der charakteristischen Banden zu den einzelnen Schwingungsmoden der

Bindungen erfolgt in Tabelle 23.

Frequenz [cm1] Zuordnung
3098 v (C-H)

1411, 1115, 1068 v (C-C), 6 (C-H)
1010 § (C-H)
905 v (Re=0)
882 § (C-H)
855 § (C-C-0)

Tabelle 23: Frequenzen im IR-Spektrum von [Co(CsHs)2]*[Re0O4] . Die Zuordnung der
Schwingungsmoden erfolgt anhand der Untersuchungen an Cobaltocenium-Salzen in

[45] und [215].

Ein wichtiges Indiz stellt das Fehlen von Banden im Bereich zwischen 750 und 790 cm-! dar.

Dies weist darauf hin, dass samtliches Cobaltocen in der oxidierten Cobaltocenium-Form

vorliegt [216].
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6.5 Synthese von Methyl(4,7-diphenyl-1,10-phenantrolin)trioxorhenium

Das Bphen-MTO-Basenaddukt (C2sH19N203Re) wurde dhnlich der Beschreibung von Ferreira
et al. [80] dargestellt. Dessen erwartete Struktur ist in Abbildung 66 dargestellt.
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Abbildung 66: Erwartete Struktur des Bphen-MTO-Basenadduktes. Fiir die Auswer-
tung der NMR-Spektren werden die Kohlenstoffatome des Phenylrings mit ortho (o),
meta (m) und para (p) und die restlichen C-Atome entsprechend der giiltigen No-
menklatur mit Zahlen gekennzeichnet.

330 mg (1 mmol) Bphen wurden mit 250 mg (1 mmol) MTO in 10 ml CHCl; fiir 16 h umge-
setzt. Die entstandene gelbe Losung wurde auf -30 °C gekiihlt, im Vakuum auf 3-4 ml einge-
engt, das ausgefallene Produkt filtriert und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 210
mg (36 %). Das Produkt wurde in wenig CH,Cl, bzw. THF aufgenommen und bei -30 °C aus-

kristallisiert.

Beim Erhitzen in offener Kapillare begann sich die Probe oberhalb von 118 °C schwarz zu

verfarben, was auf Polymerisationsvorgéinge schliefen lasst.

Das Produkt wurde mit Hilfe von H- und 13C-NMR-Spektroskopieuntersuchungen charakte-
risiert. Es zeigt eine hohe Tendenz zum Einschluss von Kristalllésungsmitteln. Die NMR-
Spektren zeigen pro (CH3Re03)(C24H16N2)-Einheit immer die Gegenwart von zusammen 0,5
Aquivalenten Losungsmittel (CH2Cl; (6 = 5,30 ppm) bzw. THF (6§ = 1,85 ppm, § = 3,75 ppm)).

Dies wurde durch die Auswertung der Integralintensitdten ermittelt.

Die Ergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten [80].
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1H-NMR (400,4 MHz, CDCl3, RT): 6 = 1,12 (s, 3H, ReCH3), 7,56 (m, 2H, p-phenyl), 7,61 (m, 8H,
o-,m-phenyl), 7,88 (d, 2H, H3 H8), 8,10 (s, 2H, H5 H6), 9,45 (d, 2H, H2 H9).

13C-NMR (100,7 MHz, CDCl3, RT): 6 = 25,8 (ReCH3), 125,9 (C3 C5 C6 C8), 129,4 und 129,8 (o-
m-phenyl), 130,1 (p-phenyl), 135,9 und 142,2 (C4 C4a C7 C7a), 148,7 (C2 C9), 152,3 (Cla
C10a).

Auch die Ergebnisse aus ATR-IR-Spektroskopieuntersuchungen stimmen gut mit den in [80]

publizierten Werten iiberein.

ATR-IR (cm1): v = 3053 w, 2973 w, 1620 m, 1597 m, 1559 m, 1518 ms, 1493 m, 1421 ms,
1394 m, 1261 w, 1231 ms, 1061 m, 941 vs, 916 vs, 901 vs, 850 s, 835 vs, 809 ms, 763 s, 737
s, 701 vs.

6.6 Synthese von S4N4

Die Standard-Synthese von S4N4 [217] beinhaltet die Umsetzung von S;Cl; mit gasformigem
Chlor in CCls oder CH2CI; und die anschliefdende Reaktion des Produktes mit gasférmigem
Ammoniak. Die Ausbeute dieser Synthese ist mit ca. 70 % sehr hoch, allerdings ist das Pro-
dukt auf Grund der schwer zu steuernden Reaktionsbedingungen stark mit NH4Cl, S und
S7NH verunreinigt. Die Aufreinigung erwies sich als sehr aufwendig und das Ergebnis war
nicht zufriedenstellend, da fiir die weiteren Reaktionen und Versuche sehr reines S4N4 beno-
tigt wurde. Deshalb wurde die alternative Synthese von Maaninen et al. [218] durchgefiihrt,

welche zwar eine geringere Ausbeute, dafiir aber ein sehr viel saubereres Produkt liefert.

Zuerst wurde SCl; dargestellt [175]. Durch einen Kolben mit 20 ml S,;Cl; wurde iiber 2 Stun-
den ein starker Strom Chlorgas geleitet. Als Katalysator wurden der Reaktion zuvor 2 g
FeCl; zugesetzt. Die gelbe Losung dnderte sich dabei von gelb zu tiefrot. Das erhaltene Pro-
dukt wurde zur Trennung des Produktes SCI, von nicht reagiertem S,Cl, bei 60 °C destilliert.
Das entstehende SCl; ist thermisch nur mafdig stabil, weswegen es auch bei -30 °C nur fiir 2 -
3 Tage gelagert werden kann. Eine Stabilisierung des SCI2 erfolgte durch die Zugabe von 3

ml PCl; vor der Lagerung.

Zu 25,9 ml (0,15 mol) Hexamethyldisilazan in 250 ml Diethylether wurden unter Kiihlung
im Eisbad 50 ml (0,15 mol) n-BuLi (2,5 M in Hexan) getropft und anschlief3end 1 h geriihrt.

Dabei fiel ein weifder Feststoff (Me3Si).NLi aus.

(MesSi);NH + n-BuLi ——> (Me3Si),NLil+ C4Hio T
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Die Suspension wurde auf -80 °C gekiihlt und tropfenweise mit 4,0 ml SCl; in 150 ml Diet-
hylether versetzt. Nach Beendigung der Zugabe erwarmte sich der Kolben iiber 12 h unter

Rithren im Kiihlbad.

2 (M(—Z‘gSi)zNLi + SC]z _— [(ME3Si)2N]zs + 2 LiCl ~L

Die orange Losung wurde filtriert, das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der zu-
riickbleibende Feststoff bei 96 °C und 5 - 10-2 mbar destilliert. Die Ausbeute lag bei 17,5 g
[(Megsi)zN]zs.

Das Produkt wurde in 500 ml CH»Cl; gel6ést und auf -80 °C gekiihlt. Anschliefend wurden
zur Losung iiber 2 h 3,2 ml SCI; und 4 ml SO,Cl; in 240 ml CHCl; getropft.

[(ME3Si)2N]zs + SClz + SOzClz —> 1 S4N4 + 4 M63SiC1 1+ SOz )

Nach Beendigung der Zugabe erwidrmte sich der Kolben iiber 16 h unter Rithren im Kiihl-
bad. Die Losung wurde filtriert und anschlief3end im Vakuum bis zur Trocknung eingeengt.
Es blieb ein orange-brauner Riickstand, der in 250 ml Toluol aufgenommen wurde. Aus die-
sem wurden in mehreren Schritten bei -20 °C 1,7 g S4sN4 in Form von diinnen orangen Na-

deln auskristallisiert. Die Ausbeute der Synthese betrug ca. 30%.

Die hohe Reinheit des Produktes wurde durch ATR-IR-Spektroskopiemessungen [204], Pul-

verdiffraktionsstudien [117] und Elementaranalytik {iberpriift und bestatigt.

Ergebnis Elementaranalytik: S: 69,6 Gew%; N: 30,1 Gew% (kein Nachweis von signifikan-
ten C oder H Mengen; theoretische Werte: S: 69,6 Gew% N: 30,4 Gew%).

6.7 (SN)x-Synthese: thermisches Cracken von S;N; iiber Ag-Wolle

Fiir die Synthese von (SN), Einkristallen kam eine abwandelte Form der Glasapparatur aus
[93] zum Einsatz. Bei dieser war an den beiden U-Rohren zusétzlich am oberen Ende je ein
NS14 Normschliff angebracht, um nach Beendigung der Synthese einen besseren Zugang

zum Produkt zu erhalten. Ein Skizze der verwendeten Apparatur zeigt Abbildung 67.
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Abbildung 67: Glasapparatur zur Synthese von (SN), durch thermisches Cracken von
S4N4 tiber Silberwolle. 1) Olbad bei 80 °C; 2) gemérsertes SsNa; 3) elektrischer Heiz-
mantel bei 300 °C; 4) dicht gepackte Silberwolle; 5) Kiihlfinger mit fliissigem N»; 6) U-
Rohr fiir die Abscheidung und Kristallisation der (SN), Einkristalle inkl. zusatzlichem
NS14 Schliff; 7) Eisbad bei ca. 0 °C; 8) Kiihlbad mit fliissigem N,. Der Anschluss an die
Turbomolekularpumpe erfolgte tiber eine KF16 Flanschverbindung mit 2 zusatzli-
chen N; gekiihlten Kiihlfallen.

Auf Grund der Explosivitdt von S4N4 und S;N; wurde bei der Durchfiihrung darauf geachtet,
alle notigen Sicherheitsmafinahmen zu ergreifen. So wurden beim Moérsern von SsN4 zum
einen nur Mengen von weniger als 20 mg auf einmal in einem Achat-Moérser vermahlen und
zum anderen wurde auf den Einsatz von Metallspateln verzichtet. Zusatzlich kamen speziel-
le Handschuhe und Unterarmschoner aus Kevlar-Gewebe, Gehorschutz und ein Voll-

Gesichtsschutz zum Einsatz.

Vor Versuchsbeginn wurde die Apparatur unter Schutzgas mit 650 mg fein gemorsertem
S4N4 und 570 mg Silberwolle befiillt. Die Silberwolle war dabei auf einer Lange von ca. 4 cm
dicht gepackt. Die Anlage wurde bis zu einem Druck von 2 - 10-¢ mbar evakuiert und an-
schlieflend die Silberwolle mit Hilfe einer elektrischen Heizung auf 300 °C erwarmt. Der

Vakuumhahn blieb fiir die gesamte Dauer der Reaktion geoffnet. Durch langsames Erhitzen
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auf 80 °C und anschlieRendes Temperieren fiir 24 h mit Hilfe eines Olbades wurde SiN4
Dampf durch die Silberwolle geleitet und das entstehende S;N, an einem mit fliissigem
Stickstoff gekiihlten Kiihlfinger abgeschieden. Dieser bekam bereits nach 30 min einen
schwachen orange farbenen Uberzug, welcher iiber den Verlauf der Reaktion zu rot-braun
wechselte. Nach Ablauf der 24 Stunden wurde die Kithlung entfernt und die erste der beiden
nachgeschalteten U-formigen Kiihlfallen mit Eis sowie die zweite mit fliissigem Stickstoff
gekiihlt. Bereits nach wenigen Minuten war zu erkennen, dass sich im mit Eis gekiihlten
Rohr weifde Kristalle bildeten. Im nachfolgenden mit Stickstoff gekiihlten Rohr entstand ein
rot-oranger Belag aus verschiedenen fliichtigen Nebenprodukten wie SiN». Nach 3 Stunden
wurden die Kiihlfallen vakuumdicht verschlossen, von der Anlage entfernt und fiir 2 Tage in
einem Eisbad gelagert. Bereits nach dieser Zeit konnte eine Schwarzfarbung der urspriing-
lich farblosen Kristalle beobachtet werden. Im weiteren Verlauf wurden die Kiihlfallen auf
Raumtemperatur erwarmt und bis zum Ende der Polymerisation mindestens 2 weitere Wo-

chen bei Raumtemperatur gelagert.
Als Produkt wurden 200 mg goldfarbene (SN),-Einkristalle erhalten (Ausbeute: 31 %).

Ergebnis Elementaranalytik: S: 70,0 Gew%; N: 30,0 Gew% (keine C oder H Verunreinigun-
gen; theoretische Werte: S: 69,6 Gew%; N: 30,4 Gew%)

Ansatz 1: Die Proben dieses Ansatzes waren bei der Durchfithrung der physikalischen Mes-

sungen nur wenige Wochen alt. Die Polymerisationszeit betrug 2 Wochen.

Ansatz 2: Die Proben aus Ansatz 2 wurden vor der Durchfiihrung der physikalischen Mes-
sungen fiir ca. 10 Jahre unter Schutzgas gelagert. Dabei konnten weder optisch, noch analy-
tisch oder auf Grund der physikalischen Messungen Alterungserscheinungen festgestellt
werden. Die Einkristalle wurden von Herrn Professor Dr. Jack Passmore von der Universitit

von New Brunswick in Kanada hergestellt.

Die Gewinnung von S;N, Kristallen fiir die in Kapitel 3.5 beschriebenen in-situ-
Polymerisationsexperimente auf einem Einkristalldiffraktometer ist in Folgendem be-

schrieben:

Es wurde der in Abbildung 67 gezeigte Aufbau verwendet und die Synthese von S;N erfolg-
te analog der vorherigen Beschreibung. Nach der 3-stiindigen Sublimation von S;N, von
Kihlfinger 5 in das Eis-gekiihlte U-Rohr wurde dieses dicht verschlossen, unter weiterer
Kiihlung im Eisbad von der Anlage entfernt und an eine mit Argon-Gas betriebene Schlenk-
Apparatur angeflanscht. Unter Argon-Gegenstrom wurde der NS14 Schliff des U-Rohrs mit

einer Filter-besetzten Kunststoffkaniile in einem Septum bestiickt. Uber das Septum wurden
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3 mal je 10 ml auf -30 °C gekiihlter, trockener Diethylether zugegeben und die entstehende
Waschlésung mit Hilfe der Kaniile in einen gekiihlten Kolben kaniiliert. Dieser wurde nach
Beendigung der Filtration luftdicht verschlossen und im Kiihlschrank einer Schutzgasbox
bei -30 °C gelagert. Durch langsame Aufkonzentration der Losung bei -30 °C konnten farblo-

se Kristalle von S;N; gewonnen werden.

6.8 (SN)x-Synthese: Hydrolyse von S3N3Cl3
Die Hydrolyse von S3N3Cl; in H20 wurde grundsatzlich gemaf [99] durchgefiihrt. Dariiber

hinaus wurde der Einfluss der Reaktionsbedingungen (Verhaltnis H20 zu S3N3Cl3, Zusatz von
NazS,03 im H20 bei der Synthese) und verschiedener Extraktionsmethoden auf Reinheit und

Ausbeute untersucht.

Das S3N3Cl; wurde mit Hilfe eines Morsers unter Schutzgas pulverisiert und anschliefsend
liber einen Zeitraum von 15 min in kleinen Portionen in einen im Eisbad gekiihlten Schlenk
mit stark geriihrtem Wasser eingetragen. Das Wasser nahm sofort eine gelb-griine Farbe an
und ein schwarzes, flockiges Material fiel aus. Eine Gasbildung von SO, war erkennbar. Nach
Beendigung der Zugabe wurde das schwarze Pulver durch eine D4 Glasfritte filtriert und
zuerst mit 1 1 H,0 gewaschen. Die Waschlosung war gelb verfarbt. Anschliefiend wurde das
Pulver langsam mit 1 1 Aceton gewaschen; hierbei erhielt man eine orange Waschlésung,
welche sich am Ende nur noch leicht verfarbte. Danach wurde das feine, schwarze Pulver
tiber Stunden im Vakuum getrocknet und des Weiteren entweder mit CH;Cl; in einer Soxh-
lettextraktionsapparatur (orange-rote Waschlésung) oder mit Hilfe eines speziellen Doppel-

schlenks mit SO, (gelbe Waschldsung) gewaschen.

Abbildung 68 zeigt eine schematische Darstellung des Glasgerétes fiir die Extraktion mit
SO2. Vor Beginn der Extraktion wurde der Doppelschlenk mit einem Riihrfisch pro Schlenk-
arm ausgestattet und mit Hilfe eines Heif3luftféhns im Vakuum ausgeheizt. Das verunreinig-
te, pulverformige (SN)x wurde in einen der beiden Schlenkarme eingetragen, der Doppel-
schlenk mit dem Schlauch eines Vakuumverteilers verbunden und bis zu einem Druck von
ca. 1 - 102 mbar evakuiert. Ein weiterer Schlauch des Vakuumverteilers wurde mit der SO»-
Gasflasche verbunden und ebenfalls evakuiert. Um Verunreinigungen durch Feuchtigkeit zu
entfernen, wurden die Schlauche mehrfach mit Stickstoff gespiilt. Anschlieféend wurde der
Vakuumverteiler iiber einen Absperrhahn von der Vakuumpumpe getrennt. Der mit (SN),
gefiillte Schlenkarm wurde mit Hilfe eines Isopropanol-Trockeneis-Gemisches auf ca. -80 °C

gekiihlt. Anschliefend wurden das Ventil der SO;-Gasflasche vorsichtig gedffnet und bei
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einem Druck von ca. 0,5 bar ungefdhr 20 ml SO; einkondensiert. Nach Beendigung des Vor-
ganges wurde das Ventil am Doppelschlenk verschlossen und die entstehende Suspension
auf Raumtemperatur erwdrmt, um die Loslichkeit der Verunreinigungen in SO zu erhéhen.
Nach einer Haltezeit von 10 Minuten bei Raumtemperatur wurde die Suspension iliber den
D4-Glasfilter filtriert. Es resultierte eine gelbe Waschlésung. Das fliissige SO, wurde mit Hil-
fe des Kiihlbades bei -80 °C zuriick in den Schlenkarm mit dem (SN)x Pulver kondensiert.
Dieser Extraktionsvorgang wurde so oft wiederholt, bis keine Verfirbung der SO,-(SN),-
Suspension mehr erkennbar war. Dafiir wurden zwischen 10 und 15 Wiederholungen beno-
tigt. Nach Beendigung der Extraktion wurde die SO2-Waschlésung im Vakuum vorsichtig bis
zur Trocknung eingeengt. Wahrend des gesamten Extraktionsvorganges wurde darauf ge-
achtet, die Temperatur der SO; Losung nicht tiber 20 °C zu erh6hen, da SO; dort bereits ei-
nen Dampfdruck von 3,3 bar besitzt, welcher bei einer Temperaturerhéhung weiter stark
ansteigt. Eine hohere Temperatur hatte die Gefahr des Druck bedingten Berstens der Appa-
ratur erhoht. Bei Bedarf kam zur Temperaturkontrolle ein gekiihltes Wasserbad zum Ein-
satz. Desweiteren wurden die Experimente in einem Abzug und hinter einem zusatzlichen
Splitterschutz aus Plexiglas durchgefiihrt und die Hande und Unterarme durch spezielle

Kevlar-verstarkte Protektoren geschiitzt.

Anschluss an

7 die HV-Anlage

N

Abbildung 68: Doppelschlenk fiir die Extraktion von Verunreinigungen aus pulver-
formigem (SN),. Als Extraktionsmittel kam fliissiges SO, zum Einsatz. 1) (SN), Pulver,
an diesem Schlenkarm wurde mit Hilfe eines Isopropanol-Trockeneis-Gemisches bei

ca. -80 °C ca. 20 ml SO, einkondensiert; 2) Schott-Produran Vakuumventile; 3) D4-

Glasfilter; 4) Zweiter Schlenkarm fiir das ausgetragene Extrakt (Verunreinigungen).
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Das getrocknete Produkt wurde anschliefiend aus dem Doppelschlenk ausgetragen. Tabelle

24 zeigt einer Ubersicht der erhaltenen Produkte.

Ansatznr. 1 2 3 4 5 6 7
Menge
7,0 3,0 3,0 2,0 2,0 3,5 35
S3N3Cl3 [g]
Menge H:0
500 50 50 20 5 30 30
[ml]
Zusatz in 370 mg
Hz0 NazS203
Wasch- 48 h 48 h 48 h 48 h 96 h .
i 2
prozedur Soxhlett | Soxhlett | Soxhlett | Soxhlett Soxhlett
Menge Pro-
260 301 313 250 7 343 680
dukt [mg]
S: 67,9 S: 68 S:76,6 S: 58,1 S: 69,5
Ergebnis EA
N: 24,6 N: 24,5 N: 23,1 N: 22,7 | N:26,0
(Gew%)
C:0,5 C:0,4 C:0,7 C:0,6 C: 0,5
S/N Verhilt-
) 1,20:1 1,21:1 1,44:1 1,11:1 | 1,16:1
nis

Tabelle 24: Ubersicht der verschiedenen Ansitze (Reaktionsbedingungen, Einwaa-
gen, Ausbeuten) bei der Hydrolyse von S3N3Cls.

Der Nachweis fiir das Vorliegen von (SN)x wurde iiber ATR-IR-spektroskopische Untersu-
chungen und Pulverdiffraktion gefiihrt. Das erhaltene IR-Spektrum des Produktes zeigt Ab-
bildung 69. Die Auswertung der Ergebnisse dieser Messungen und die weiterhin durchge-

fiihrten analytischen Methoden werden in den Kapiteln 4.1.3 und 4.3 gezeigt und diskutiert.
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Abbildung 69: ATR-IR-Spektrum von (SN)x aus der Hydrolyse von S3N3Cls. Die ohne
Stern im Spektrum markierten Werte der Schwingungsbanden stimmen gut mit den
Werten fiir (SN), aus [194]: 1001, 918vw,br, 768, 689, 662sh iiberein und die mit *
markierten Werte weisen auf Verunreinigungen durch (NH4)3H(SO4); hin.

Das pulverformige Produkt war stark hygroskopisch, was sich in einer schleichenden Zer-
setzung bei Luftfeuchtigkeit dufierte. Dieses Verhalten konnte mit Hilfe von Pulverdiffrakti-
onsstudien nachgewiesen werden. Trotz der Praparation zwischen zwei mit Fett abgedich-
teten Mylarfolien, konnte hier bereits nach wenigen Stunden das Auftreten von stark kristal-
linen Reflexen auf Grund von Zersetzungsreaktionen im Produkt beobachtet werden. Dieses
Zersetzungsprodukt oder Produktgemisch konnte nicht ndher spezifiziert werden. Abbil-
dung 70 zeigt ein Pulverdiffraktogramm des Zersetzungsproduktes. In diesem wurden die

Reflexe markiert und mit den entsprechenden Werten versehen.
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Abbildung 70:Rontgen-Pulverdiffraktogramm des Zersetzungsproduktes von pulver-
formigem (SN)x in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit.

6.9 (SN)x-Synthese: Reduktion von S3N3Cl3 durch Me3SiN3

(SN)x wurde tliber die Reaktion von S3N3Cl3 mit Trimethylsilylazid (Me3SiN3) in CH3CN ge-
maf$ [98] dargestellt. Hierfiir wurden verschiedene Reaktionstemperaturen und Einwaagen

verwendet und verglichen.

In einem thermostatisierbaren Kolben wurde eine Suspension von 1,5 g S3N3Cl; in 60 ml
Acetonitril angesetzt und diese auf -15 °C gekiihlt (hdhere Temperaturen verschlechterten
die Ausbeute rapide). Uber einen Tropftrichter wurde langsam iiber 2 h eine Lésung von 6
ml Mes3SiN3 in 20 ml CH3CN zugetropft. Die Losung wurde fiir 24 h bei -15 °C geriihrt, an-
schliefiend der Umlaufkiihler ausgeschaltet und die Reaktion unter langsamem Erwdrmen
bis zur RT weitere 36 h geriihrt. Dabei verdanderte sich die Losung orange-braun und ein
schwarzer Feststoff fiel aus. Das Produkt wurde anschlief3end entweder mehrmals in SO
oder mit 50 ml Acetonitril und 2 x 50 ml Benzol gewaschen, um Verunreinigungen (haupt-

sichlich SsN4) zu entfernen.
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SO, Acetonitril/Benzol
Ausbeute 380 mg (38,2 %) 440 mg (49 %)
S (Gew%) 72,4 66,7
N (Gew%) 25,9 28,7
C (Gew%) 0,6 0,5
Rest (Gew%) 0,7 4,1
S:N Verhdltnis 1,2:1 1,01:1

Abbildung 71: Ausbeuten und Ergebnisse der Elementaranalysen der (SN), Synthese

iiber die Reaktion von S3N3Cl; mit Me3SiN3. Verglichen wird zudem das Waschen der

Produkte mit SO, mit dem Waschen mit 50 ml CH3CN und 2 x 50 ml C¢He. Die Ausbeu-
ten wurden auf N bezogen.

Versuche, die Einwaagen um 50 % zu erhohen, um eine grofiere Ausbeute zu erzielen, fiihr-

ten zu einem deutlich starker verunreinigten Produkt mit einem S:N Verhaltnis von 1,4:1.

Einen Nachweis fiir das Vorliegen von (SN); liefern ATR-IR-spektroskopische Untersuchun-

gen am Produkt (siehe Abbildung 72).
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Abbildung 72: ATR-IR-Spektrum von (SN)x aus der Reaktion von S3N3Cl; und Me3SiNs.
Die im Spektrum angegeben Werte der Schwingungsbanden stimmen gut mit den Li-
teraturwerten fiir (SN), aus [194] tiberein: 1001, 918vw,br, 812, 768, 689, 629.
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Es wurden zusatzliche Rontgendiffraktionsstudien durchgefiihrt. Diese bestatigen ebenfalls
das Vorliegen von (SN), und weisen auf Verunreinigungen durch geringe Mengen an NH4Cl

hin. Die Diffraktogramme werden in Kapitel 4.1.2 ausgewertet und diskutiert.

6.10 (SN)x-Synthese: Elektrochemische Synthese aus S5N5;AsF¢

Dieses Kapitel umfasst den technischen Aufbau, die Synthesen der verschiedenen SsNs-Salze

und die Durchfiihrung der elektrochemischen Abscheidung von (SN)s..

6.10.1 Synthese von [S5Ns]*[AsFe]
Die Synthese von [SsNs]*[AsF¢]- lief tiber mehrere Zwischenstufen. Diese sind im Folgenden

aufgefiihrt.

Synthese von [S:N,CI]+Cl-

S3N2Cl; wurde gemafs [219, 105] durch die Umsetzung von S, NH4CI und S»Cl, dargestellt.

NH4Cl + 2 S;Cl; —> 3 S+ NSCl + 4 HCl

2 NSCI + SzClz —— SgNzClz + SClz

S3N2Clz-Kristalle bilden sich jedoch erst, wenn sich kein liberschiissiges Chlorgas mehr aus
der Zersetzung des S;Cl; in der Reaktionslosung befindet, da dieses das entstehende Pro-

dukt direkt wieder zu SCl; und NSCI zersetzt.
Clz + S3N2C12 —_— 2 NSCI + SClz

Als Gesamtreaktionsgleichung ergibt sich:

2 NH4Cl + 4 S;Cl; ———> S3N:Cl; +5S + 8 HCI

Fiir die Synthese wurden in einem 1 I Rundkolben 100 g (1,87 mol) Ammoniumchlorid ho-
mogen mit 20 g (0,63 mol) Schwefel vermischt. Nach der Zugabe von 100 ml (1,24 mol)
Dischwefeldichlorid entstand eine orange Suspension. Der Kolben wurde im N2-Gegenstrom

mit einem Luft gekiihlten Glasrohr bestiickt, welches mit einem mit Calciumsulfat gefiillten
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Trockenrohr versehen war. Um die Gerdtschaften im Abzug vor Korrosion zu schiitzen,

wurden die Reaktionsgase zusatzlich durch zwei mit Wasser gefiillte Waschflaschen geleitet.

Der Rundkolben wurde in einem Olbad auf ca. 155 °C erhitzt. Ab ca. 140 °C begann das S;Cl,
zu sieden und es entstand ein gelblicher Dampf. Bereits nach wenigen Minuten bildeten sich
gelb-orange Kristalle an der Innenwand des gekiihlten Glasrohres, welche tiber den Verlauf
von 4-5 h zu einer dicken roten Schicht von S3N,Cl, anwuchsen. Die Reaktion wurde ange-
halten bevor die Suspension trocken lief, um eine Verunreinigung durch sublimiertes NH4Cl

zu verhindern.

Das Produkt wurde anschlief3end tiber Stunden im Vakuum getrocknet, anschliefend unter
Schutzgas aus dem Glasrohr entfernt und gewogen. Die Ausbeute lag mit 14 g (6,5 %) bis 18
g (8,4 %) uber der in der Literatur [219] genannten Menge von 12 g bis 14 g S3N»Cl..

Die Reinheit des Produktes wurde durch Pulverdiffraktionsstudien [133] und ATR-IR-
Spektroskopie [220] ermittelt.

Synthese von S3N3Cl3

Die urspriinglich in [219] beschriebene Synthese von Trichlorocyclotrithiazen (S3N3Cls)
durch die Umsetzung von S3;N:Cl; unter Chlorgas liefert S3N3Cl; nur in mafdiger Ausbeute

und Reinheit.

Deshalb wurde S3N3Clz in dieser Arbeit durch die Umsetzung von S3N2Cl; mit SO,Cl; [118]
dargestellt.

3 S3N2Cl; +3S02Cl; —> 2 S3N3Cl3+3 SCl; +3 S0, T

Hierfiir wurde S3NCl; fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur in einem Uberschuss von SO,Cl,
(3-4 ml pro Gramm Schwefelverbindung) unter Verwendung eines Uberdruckventils umge-
setzt. AnschliefRend wurde das Produkt im Vakuum bis zur Trocknung eingeengt, wieder-
rum mit derselben Menge SO.Cl; versetzt und weitere 24 Stunden geriihrt. IR-
Spektroskopie-Studien ergaben, dass eine einfache Umsetzung fiir eine vollstindige Reakti-
on und somit eine gut Reinheit des Produktes nicht ausreichend ist. Dies konnte auch durch

eine Erhohung des eingesetzten SO,Cl, nicht umgangen werden.

Die Suspension wurde anschliefend bis auf wenige ml eingeengt und die Losung mit Hilfe

einer Filter besetzten Kaniile abfiltriert. Es blieb ein hellgelbes feines Pulver, welches iiber
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Stunden im Vakuum getrocknet wurde. Die Ausbeute lag bei ca. 60 % und damit deutlich

unter dem publizierten Wert von 95-100 % [118].

Die Reinheit des Produktes wurde durch ATR-IR-Spektroskopie bestatigt [204], da die Form
und Lage der Absorptionsbanden bei 985 (vs), 700 (s) und 619 (ms) Wellenzahlen eine

exakte Unterscheidung zwischen S3N3Clz und S3N2Cl; ermoglichen.

Svnthese von [S;Ns]+[AICL4]-

SsNsAICl, wurde durch die Reaktion von S3N3Clz mit Aluminiumpulver in Nitromethan ge-
wonnen. Dieselbe Reaktion ist auch mit Eisenspanen maoglich, was analog zu SsNsFeCly fithrt

[187, 188].

Die Reaktion besteht dabei aus mehreren Teilschritten, welche gleichzeitig nebeneinander
ablaufen. Die Wahl des Losungsmittels ist hier entscheidend. Bei der Verwendung von Di-
metoxyethan (DME) entsteht hauptsachlich S4sN4, bei der Umsetzung in Nitromethan stellt
das Hauptprodukt SsNsAICl4 dar.

Der erste Schritt beinhaltet die Reduktion von S3N3Cl3 zu S4Na.

4 83N3C13 +4 Al —> 3 S4N4 + 4 A1C13

Bei der Reaktion des entstehenden AlClz mit weiterhin vorliegendem SzN3Cl; bildet sich eine

Mischung aus einem reaktiven Aluminiumchlorid-Addukt und AlCls.

S3N3C13 +3 A]Clg —— (NSC1)3 -2 A1C13 + AlClg

Das Addukt (NSCI)3'2 AlCl3 verhdlt sich dabei bei der Reaktion mit S4N4 wie [SN]+[AICl4]-
[187,110].

[SN]*[AICL4]- + SaNs —> [SsNs]*[AICL4]-

Fiir die Reaktion wurden in einem Schlenk 6,0 g (24,5 mmol) S3N3Clz mit 1,21 g (44,8 mmol)
Aluminiumpulver vermischt und 25 ml Nitromethan zugefiigt. Die entstandene Suspension

wurde fiir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Einengen der Losung bis zur Trock-
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nung wurde das Produkt mit 100 ml SOCI; (Thionylchlorid) aus dem graulichen Riickstand

extrahiert und filtriert. Anschliefend wurde die Losung bis zur Trocknung eingeengt.

Durch ATR-IR-spektroskopische Untersuchungen konnten durch Spektrenvergleich mit der
Literatur [221] Verunreinigungen im Produkt nachgewiesen werden, welche durch mehr-
maliges Umkristallisieren in SOCl; entfernt werden konnten (die Ausbeute betrug am Ende
ca. 40 %). Dieser Schritt ist allerdings nur notwendig, wenn sauberes SsNsAlCls bendtigt
wird. Fur die weitere Umsetzung zu SsNsCl kann auch mit dem Rohprodukt gearbeitet wer-

den.

Synthese von [S;Ns]+Cl-

Das Umsalzen zu S5NsCl ist sowohl aus SsNsFeCly als auch aus SsNsAICl, méglich [222].

SO
[SsNs]*[FeClLi]- + 3 CSF —— > [SsNs]+Cl- + 3 CsCl + FeFs |

[SsNs]*[AICL]- — THF » [SsNs]*CI- L + AICIy THF

Das Umsalzen aus SsNsAlCls erwies sich dabei sowohl hinsichtlich der Ausbeute als auch des
Zeit- und Gerateaufwandes als deutlich tiberlegen. So muss das Ausgangsprodukt SsNsAlCls
nicht aufgereinigt werden, es muss nicht in SO, gearbeitet werden und die komplette Reak-
tion kann in ca. 30 min durchgefiihrt werden. Die Reinheit des Produktes wurde in beiden
Fallen durch ATR-IR-Spektroskopie- und Pulverdiffraktionsstudien tiberpriift. Beide Syn-

theserouten liefern sehr reines S;NsCl [222].

SsNsAICL, wurde in einem Kolben unter Rithren mit THF (Tetrahydrofuran; 4 ml pro g
SsN5AIClL) versetzt. Die Farbe dnderte sich dabei schlagartig von orange-braun zu rot und
ein dunkelrotes Pulver fiel aus. Nach 5 min wurde noch einmal dieselbe Menge THF zugege-
ben und das Riithren fiir 10 min fortgesetzt. Das Losungsmittel wurde abfiltriert, des rote
Pulver zweimal mit 10 ml THF gewaschen und anschliefdend im Vakuum getrocknet. Die

Ausbeute betrug ca. 80 %.

Synthese von [S;Ns]+[AsFe]-

SsNsAsFs wurde durch Umsalzen von SsNsCl mit AgAsFs in fliissigem Schwefeldioxid (SO2)

gewonnen [102].
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SO
SsNsCl + AgAsFs ———> SsNsAsFe + AgCl L

SsN5Cl wurde mit AgAsFes (5 mol% Unterschuss, um Verunreinigung des Produktes mit un-
reagiertem AgAsF¢ zu vermeiden) in einen speziellen Doppelschlenk mit einer D4-Glasfritte
zwischen den Schlenkarmen eingewogen. AnschliefSend wurden bei - 40 °C ca. 20 ml SO;
pro g SsNsCl einkondensiert und die Losung fiir 24 h geriihrt. Die Losung wurde filtriert und
der graue Riickstand aus AgCl mehrfach mit zuriick kondensiertem SO, gewaschen. Nach
dem vorsichtigen Abziehen des Losungsmittels im Vakuum blieb ein gelb-oranger Feststoff.
Die Ausbeute betrug 94 %. Das Produkt enthielt noch Spuren von S:N4 (Nachweis tiber IR-
Spektroskopie). Diese konnten durch Heizen auf 75 °C {iber mehrere Stunden bei einem
Vakuum von 1 - 102 mbar entfernt werden. Die Gesamtausbeute nach dem Reinigungs-
schritt betrug 90%. Die resultierende hohe Reinheit des Produktes wurde mit Hilfe von

ATR-IR-Spektroskopiestudien iiberpriift.
ATR-IR (cm1): v =1262w, 1176s,br, 1140s,br, 1060w, 1020w, 970w, 815w, 800w,sh, 700vs.

Die Gewinnung von Einkristallen fiir Rontgendiffraktionsstudien erwies sich auf Grund der
schlechten Kristallisationseigenschaften als schwierig. In SO, SO,Cl,, SOCI;, CH2Cl; und an-
deren organischen Losungsmitteln ist [SsNs]*[AsFs]- dabei entweder schwer l8slich, zersetzt
sich oder kristallisiert nur in Form eines polykristallinen feinen Pulvers. Lediglich in CH3CN
gelang es bei -30 °C, einen Kristall mit dem Habitus mehrerer libereinander geschichteter
wenige um dicker Plattchen und einer Flache von ca. 4 mm2 zu gewinnen. Durch Schneiden
mit einem Skalpell in Polyether konnte ein Kristall mit fiir Diffraktionsexperimente geeigne-

ter Grofde gewonnen werden.

6.10.2 Technischer Aufbau der elektrochemischen Experimente
Der technische Aufbau der elektrochemischen Synthesen ist schematisch in Abbildung 73
gezeigt. Der Aufbau bestand aus einer luftdichten elektrochemischen Zelle in welcher sich
das jeweilige Elektrolyt/Losungsmittelsystem und 3 Elektroden befanden. Als Elektroden
kamen dabei eine Arbeits(AE)-, eine Gegen(GE)- und eine Referenzelektrode (RE) zum Ein-
satz. Diese waren miteinander leitend iiber den gemeinsamen Elektrolyten verbunden. Der
Strom flief3t bei diesem Aufbau zwischen AE und GE, das Potential wird zwischen AE und RE

gemessen.
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Abbildung 73: Schematischer Aufbau einer elektrochemischen Zelle. Am Potentiostat
sind 3 Elektroden angeschlossen (AE: Arbeitselektrode, GE: Gegenelektrode, RE: Re-
ferenzelektrode).

Die Platinelektroden wurden vor den Versuchen mit H,0,, Aceton und Isopropanol gereinigt
und anschlieflend fiir 24 h im Trockenschrank bei 120 °C sowie bei ca. 400 °C mit einem
Heifluftfon getrocknet. Die mit ITO beschichteten Elektroden wurden mit Aceton und Isop-
ropanol gewaschen und fiir 24 h im Trockenschrank gelagert. Die Platinelektroden wurden
mit Platindrahten an Metallstdben befestigt und durch luftdichte Swagelok-Verbindungen in
die Zelle gefiihrt. Dabei wurde darauf geachtet, dass die Metallstdbe nicht in Kontakt mit der
Elektrolytlésung kamen. Fiir die mit ITO beschichteten Elektroden wurden zur leitenden
Fixierung Silberdraht und Silberleitlack verwendet. Fiir die Elektrolyse wurde die elektro-
chemische Zelle im Argon-Gegenstrom tiiber eine Spritze mit 40 ml des jeweiligen Elektro-

lyt/Losungsmittelsystems gefiillt.

Die Referenzelektrode wurde iiber einen NS14 Normschliff gasdicht in die Zelle gefiihrt und

war Uuber ein Schliffdiaphragma leitend mit der Elektrolytlésung verbunden.

Die Steuerung von Elektrolysespannung und -strom erfolgte softwaregesteuert {iber einen

Potentiostaten der Firma Radiometer Analytical in Verbindung mit einem PC.
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6.10.3 Elektrochemische (SN)x-Synthese
Die elektrochemischen (SN),-Synthesen wurden gemaf [102] durchgefiihrt. Als Startmate-
rial wurde SsNsAsFs eingesetzt. Als beste Elektrolytlosung erwies sich das System aus 40 ml

einer 0,1 molaren Tetra-n-butylammoniumhexafluorophosphat/Acetonitril-Lésung.

Das fiir die Elektrolyse angelegte Potential betrug +55 mV (vs. SCE). Dies entspricht +296
mV gegen eine SHE, bzw. +148 mV gegen die eingesetzte Ag/AgCl (sat. LiCl in Ethanol) Refe-
renzelektrode. Die Gegenelektrode bildete ein Platin-Blech (2 cm?2). Als Arbeitselektrode

kamen entweder Platinbleche oder mit ITO beschichtete Glasplattchen zum Einsatz.

(SN); Abscheidung auf Platinelektroden

Bei der Elektrolyse an Platinelektroden bildete sich innerhalb weniger Minuten ein schwar-
zer Belag auf den Elektroden. Die Elektrolytldsung dnderte ihre Farbe von orange tiber ein
dunkles Rot zu schwarz. Der Belag auf den Elektroden war aufien schwarz und auf der
Elektrodenseite gold-bronze. Der Zusammenhalt innerhalb des Materials war relativ hoch,
so dass gold-bronze farbene Plattchen mit einer Fliche von einigen mm? und einer Dicke
von ca. 500 pm erhalten wurden. Diese wurden nach Beendigung der Elektrolyse vorsichtig
von den Elektroden entfernt sowie mit Acetonitril, CH>Cl, und SO, gewaschen, um das
Hauptnebenprodukt SiN. zu extrahieren, und zusitzlich im Vakuum getrocknet. Beim Wa-
schen mit SO; zerfielen die relativ sproden (SN),-Flitter zu einem mikrokristallinen schwarz

metallisch glanzenden Pulver.

Tabelle 25 zeigt eine Ubersicht iiber die verschiedenen Versuchs- und Elektrolyseparame-

ter.
Ansatznummer 1 2 3 4
Einwaage SsNs5AsF¢ [mg] 400 1100 520 860
Potential vs. REF [mV] 55 148 148 148
Elektrolysezeit [min] 120 120 120 120
Geflossene Ladung [A's] 52 70 80 85
Grofde AE [cmZ2] 2,5 2,5 3,75 6,25
Menge Produkt [mg] 20 109 75 165
Ausbeute [%] 9 18 26 30
S:N Verhaltnis aus EA 1:0,99 1:0,99 1:0,99 1:0,99

Tabelle 25: Ubersicht der verschiedenen Ansitze (Reaktionsbedingungen, Einwaa-

gen, Ausbeuten) bei der elektrochemischen Synthese von (SN), an Platinelektroden.
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Ein Nachweis fiir das Vorliegen von (SN), liefern ATR-IR-spektroskopische Untersuchungen.
Das erhaltene IR-Spektrum des Produktes zeigt Abbildung 74. Eine detaillierte Auswertung
der IR-Spektroskopie- und Pulverdiffraktionsstudien erfolgt in Kapitel 4.3.
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Abbildung 74: ATR-IR-Spektrum von elektrochemisch synthetisiertem (SN),. Die oh-
ne Stern im Spektrum markierten Werte der Schwingungsbanden stimmen gut mit
den Werten fiir (SN), aus [194]: 1001, 918vw,br, 812, 768, 689, 629 iiberein und die
mit * markierten Werte weisen auf Verunreinigungen durch (NH4)2S,07 hin.

Es fallt auf, dass aus SsNs;AsFs gewonnenes (SN)x eine hohere Reinheit (< 2 Gew% Verunrei-
nigungen) aufweist als durch kathodische Reduktion von SsNsFeCls gewonnenes Material,

welches mit bis zu 4,8 Gew% Chlor verunreinigt ist [103].

Abscheidung auf mit ITO beschichteten Glassubstraten

Die als Arbeitselektroden verwendeten Glassubstrate waren mit 100 nm ITO beschichtet.
Die Kontaktierung erfolgte iiber einen mit Leitsilberlack befestigten Silberdraht (0,5 mm

Durchmesser).

Es wurden 170 mg SsNsAsF¢ eingewogen und die Elektrolyse unter Rithren fiir 30 min
durchgefiihrt. Als Produkt wurde eine diinne gold-bronze farbene Schicht von (SN), auf der

Elektrode erhalten. Diese platzte beim Waschen mit Acetonitril, CH2Cl; und Toluol von ihr
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ab, was auf eine schlechte Haftung zwischen dem aufgedampften ITO und (SN), hindeutet.

Die Ausbeute betrug 8 mg (9 %).

6.11 Experimentelle Durchfithrung der (SN)x Gasphasenabscheidungen

Im Folgenden werden die experimentellen Details der (SN)x Abscheidungen in den drei ver-

schiedenen Anlagen bzw. Gerdtaufbauten beschrieben.

6.11.1 Abscheidung in einer Hochvakuumbedampfungsanlage
Die verwendete Anlage LEYBOLD-HERAEUS UNIVEX300 bestand aus einer Pumpeneinheit,
welche aus einer Drehschieberpumpe und einer Turbomolekularpumpe bestand und ein
maximales Vakuum von 1 x 10-¢ mbar ermdglichte. Die Pumpeneinheit war direkt tiber ei-
nen hinreichend grofden Durchlass mit der Grundplatte der Verdampfungskammer verbun-
den, so dass die Erzeugung eines ausreichend hohen Vakuums von 1 x 10-6 mbar innerhalb

einer Stunde ermdoglicht wurde.

Die Verdampfung erfolgte iiber ein Wolfram-Schiffchen, welches iiber zwei Elektroden mit
Hilfe eines Generators (Leistung: 200 A; 5 V) geheizt wurde. Mit einer Potentiometer-
schraube konnte die Verdampfungstemperatur in Schritten von 0,5 °C geregelt werden. Die
Temperatur wurde direkt am Verdampfungsschiffchen tiber einen PT100 Temperaturfiihler
abgegriffen, welcher mit einem speziellen Epoxidkleber mit hoher thermischer Leitfahigkeit
angebracht war. Innerhalb der Kammer befanden sich noch eine Blende, ein Schwingquarz
zur Schichtdickenbestimmung und ein mit Wasser auf 10 °C gekiihlter Substrathalter fiir 4
Substrate der Grofie 2 x 2 cm. Auf die Grundplatte wurde eine Kuppel gesetzt, die ebenfalls
wie die komplette Verdampfungskammer aus Metall (Edelstahl und Kupfer) bestand. Eine

schematische Darstellung der Vakuumverdampfungsanlage zeigt Abbildung 75.
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Abbildung 75: Schematisch Darstellung der verwendeten Vakuumverdampfungsan-

lage.

Der grundsatzliche Ablauf der Aufdampfversuche in dieser Anlage war immer identisch.
Zuerst wurden die Substrate auf die richtige Grofde geschnitten, mit Aceton und Isopropanol
im Ultraschallbad gereinigt und anschliefdend in den Substrathalter eingebaut. Als abzu-
scheidendes Material wurde ausschliefRlich (SN).-Pulver verwendet, welches wie in Kapitel
6.9 beschrieben synthetisiert worden war. Da dieses sowohl luft- als auch lichtempfindlich
ist, wurde es unter bestmoglicher Vermeidung von Licht und Luft eingebaut und die Kam-
mer nach dem Einbau unverziiglich evakuiert. Nach dem Erreichen des Endvakuums von 1 x
10-¢ mbar wurde die Quellentemperatur mit einer Geschwindigkeit von 1 °C/min erhoht
und fiir 2 h konstant gehalten, um mdgliche Verunreinigungen von S:N4 auszugasen. An-
schlieffend wurde die Temperatur weiter erh6ht und ab einer Temperatur von 80 °C die
Blende geoffnet. Die Kontrolle von Abscheidungsgeschwindigkeit und Schichtdicke erfolgte
anhand des Schwingquarzes, welcher mit einem PC mit zugehoriger Software ausgestattet
war. Nach Beendigung der Aufdampfzeit wurde die Temperatur schnell heruntergefahren
(10 °C/min), die Turbomolekularpumpe abgeschaltet, der Substrathalter ausgebaut und die

Substrate auf Abscheidungen hin untersucht.

Tabelle 26 fasst die Versuchsparameter und die Ergebnisse der durchgefiihrten Abschei-

dungsversuche von (SN), in der Hochvakuumverdampfungsanlage zusammen.
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Nr. Versuchsparameter Ergebnis
Ab 100 °C Druckansti f
120 mg (SN),Pulver ruckanstieg au
Konstante 8 x 10-6 mbar
Abstand Substrat - Quelle 30 cm ) i ]
. ) Keine Anzeige am Schwingquarz
1 Temperaturerh6hung ab 50 °C: 1 °C/min , i
] Keine Abscheidungen auf dem Sub-
Zieltemperatur: 120 °C strat
Aufd fd bei Zielt tur: 2 h
wiampiaauer bel aleftemperatur 50 % des Materials nicht verdampft
200 SN) Pul
mg (SN). Pulver Ab 100 °C Druckanstieg auf
Abstand Substrat - Quelle 30 cm
. ) Konstante 8 x 10-¢ mbar
Temperaturerh6hung ab 50 °C: 1 °C/min , , ,
2 ] o Keine Anzeige am Schwingquarz
Zieltemperatur: 130 °C Keine Abscheidungen auf dem Sub
Aufdampfdauer bei Zieltemperatur: 12 h strit
Tricht Alufoli 10 isch
richter aus Alufolie (@ 10 cm) zwischen 15 % des Materials nicht verdampft
Quelle und Substrat
Ab 100 °C Druckansti f
170 mg (SN), Pulver ruckanstieg au
Konstante 8 x 10-¢ mbar
Abstand Substrat- Quelle 4 cm Keine Anzeige am Schwingquarz
3 Temperaturerhdhung ab 50 °C: 1 °C/min ) g &4
_ Keine Abscheidungen auf dem Sub-
Zieltemperatur: 130 °C strat
Aufdampfdauer bei Zieltemperatur: 24 h _
Material komplett verdampft
Ab 100 °C Druckansti f
80 mg (SN)x Pulver ruckanstieg au
Konstante 8 x 10-¢ mbar
Abstand Substrat - Quelle 0,2 cm Keine Anzeice am Schwinequarz
4 Temperaturerhdhung ab 50 °C: 1 °C/min ) g &4
_ Keine Abscheidungen auf dem Sub-
Zieltemperatur: 130 °C strat
Aufd fd bei Zielt tur: 24 h
Hidamplcauer bet sieftemperatur Material komplett verdampft
150 mg (SN), Pulver
Abstand Substrat - Quelle 4 cm Ab 100 °C Druckanstieg auf
Temperaturerhdhung ab 50 °C: 1 °C/min Konstante 8 x 10-6 mbar
5 Zieltemperatur: 130 °C Keine Anzeige am Schwingquarz
Aufdampfdauer bei Zieltemperatur: 24 h Keine Abscheidungen auf dem Sub-
Verwendung von Plasma geatzten Glas strat
und mit 100 nm ITO beschichteten Subs- Material komplett verdampft
traten

Tabelle 26: Ubersicht iiber die Abscheidungsparameter und -ergebnisse

Bei Abschluss der Versuchsreihe waren samtliche Metallteile der Vakuumkammer (Grund-
platte, Substrathalter und die Vakuumglocke) mit einer diinnen, leicht abwischbaren blauli-

chen Schicht bedeckt.
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6.11.2 Abscheidung in einem Schlenkkolben
Die Abscheidung von (SN)i in diinnen Schichten erfolgte mit Hilfe eines Schlenkkolbens und
eines speziellen Kupferkiihlers fiir das zu beschichtende Substrat. Als Orientierung fiir die
Temperatur- und Druckwerte bei der Abscheidung wurde [98] herangezogen. Der Ver-

suchsaufbau ist in Abbildung 76 dargestellt.

\ ]

HV

1

S \am’

Abbildung 76: Skizze der Glasapparatur fiir die Abscheidung von (SN), Schichten in
einem Schlenkkolben: 1) (SN), Pulver oder Einkristalle, 2) Glassubstrat, 3) Kupfer-
block mit Wasserkiihlung, 4) Hahn mit HV-Anschluss, 5) Olbad.

Fiir die Abscheidung der (SN). Proben aus den verschiedenen Synthesen wurden je ca. 150
mg Probe mit einem Riihrfisch in den 300 ml fassenden Schlenkkolben eingewogen. An der
planen Bodenplatte des Kupferkiihlers wurde mit Hilfe von Silberleitlack das mit H,02/HCI,
Isopropanol und Aceton gereinigte Glas-Substrat (Flache: 4,5 cm?) angebracht. Mit Hochva-
kuumfett wurde der Kiihler vakuumdicht im Schliff der Glasapparatur befestigt. Der Kolben
war Uber eine Schlenk-Apparatur mit 2 zwischengeschalteten Stickstoff gekiihlten Kiihlfal-
len mit einer Turbomolekularpumpe verbunden. Den geringsten Vakuumquerschnitt stellte

in diesem Aufbau der Hahn des Kolbens mit ca. 1 mm dar.
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Vor Beginn der Abscheidung wurde ein Vakuum von < 5 - 10-5 mbar angelegt und die Probe
bei diesem Druck fiir 10 h bei 50 °C entgast. Dabei wurde eine Abscheidung von uner-
wiinschten Verunreinigungen auf dem Glas-Substrat durch Heizen des Kupferblockes mit
einer Heatgun auf > 200 °C verhindert. Auf diese Weise konnten Reste von SsN4 oder andere

fliichtige Verunreinigungen in den Proben beseitigt werden.

Fiir die Abscheidung von (SN), wurde die Temperatur iiber 6 h auf 110 °C erhoht und diese
fir 3 h beibehalten. Das sehr langsame Aufheizen verhinderte dabei einen zu starken
Druckanstieg. Bei Erreichen der 110 °C wurde das Substrat fiir 10 min mit Kiithlwasser auf
15 °C gekiihlt, um eine bevorzugte Abscheidung auf dem Substrat zu erreichen. Wahrend
des gesamten Abscheidungsprozesses wurde der Druck kontrolliert. Ein Ansteigen iiber 1 -
10-3 mbar fiihrte zu einer schnellen Zersetzung von (SN), zu S4N4 und damit zu starken Ver-
unreinigungen in den abgeschiedenen Schichten. Da der Druck beim Schlieffen des Hahnes
an der Glasapparatur sehr schnell iiber diesen kritischen Wert anstieg, war der Vakuum-

durchlass wahrend des gesamten Abscheidungsvorganges geoffnet.

Die im Durchlicht blau und in Reflexion bronze-farben beschichteten Substrate wurden in
einer Schutzgasbox vom Kupferkiihler entfernt und anschliefRend hinsichtlich Oberflachen-
beschaffenheit, chemischer Zusammensetzung und physikalischer Eigenschaften unter-

sucht.

6.11.3 Abscheidung in einer CVD-Glasapparatur
Die Herstellung von gut leitfahigen (SN)x-Schichten erfolgte in der in Abbildung 77 darge-
stellten Glasapparatur. Der Aufbau und die Funktionalitidt orientierten sich dabei an der

Anlage aus [98].

Vor Beginn der Abscheidung wurden 150 mg pulverféormiges oder 30 mg einkristallines
(SN)x in das Glasrohr eingewogen. Die Glassubstrate wurden in einer H,0,/HCI-Mischung
und anschlief3end mit 2-Propanol und Aceton gereinigt und unter Argon in die Aufdampf-
kammer eingebracht. Die Apparatur war liber zwei mit Stickstoff gekiihlte Kiihlfallen mit
einer Turbomolekularpumpe verbunden. Den geringsten Vakuumquerschnitt stellte in die-

sem Aufbau der HV-Hahn mit ca. 1 cm dar.
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Abbildung 77: Skizze der CVD-Glasapparatur fiir die Abscheidung diinner (SN),-
Schichten: 1) (SN), Pulver oder Einkristalle, 2) Kupferkiihler mit Wasserkiihlung, 3)
Abscheidungskammer mit 2 planparallelen Flachen fiir die Anbringung der Glassub-
strate (Flache je ca. 8 cm?), 4) HV-Hahn mit einem Vakuumquerschnitt von 1 cm. Der

Anschluss der HV-Pumpe erfolge {iber einen KF16 Flansch.

Vor Beginn der Abscheidung wurde ein Vakuum von < 5 - 10-6 mbar angelegt und die Probe
bei diesem Druck fiir 14 h mit Hilfe eines Olbades auf der gesamten Linge des Glasrohres
bei 60 °C entgast. Dabei wurde eine Abscheidung von unerwiinschten Verunreinigungen auf
dem Substrat durch Heizen der Aufdampfkammer mit einer Heatgun auf > 200 °C verhin-

dert.

Flir die Abscheidung von (SN), wurde die Temperatur bei pulverférmigen Proben innerhalb
von 7 h auf 110 °C erhoht (gemittelte Heizrate: 0,1 °C/min) und diese Temperatur fiir 3 h
beibehalten. Bei einkristallinen Proben erfolgte das Aufheizen innerhalb von 1 h auf 150 °C
(gemittelte Heizrate: 1,5 °C/min). Das sehr langsame Aufheizen verhinderte dabei einen zu
starken Druckanstieg. Bei Erreichen der Endtemperatur wurde das Substrat fiir 15 min mit
Kiihlwasser auf 15 °C gekiihlt, um eine bevorzugte Abscheidung auf dem Substrat zu errei-
chen. Innerhalb weniger Minuten bildete sich eine deutlich sichtbare Beschichtung auf den
Substraten. Am Ende des Prozesses war neben den Substraten ein Grofsteil der Aufdampf-

kammer mit einem gold-bronze glinzenden Film von (SN), iiberzogen.

Der Druck blieb iiber die gesamte Abscheidungsdauer kleiner als 1 - 10-> mbar. Die Glassub-
strate wurden letztlich nach Beendigung der Abscheidung in einer Schutzgasbox aus der
Apparatur entfernt und anschlieféend hinsichtlich Oberflichenbeschaffenheit, chemischer

Zusammensetzung und physikalischer Eigenschaften untersucht.
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6.12 Synthese von [S5N5]*[FeCl4]- fiir Einkristalldiffraktionsexperimente
Im Gegensatz zur Synthese in Kapitel 6.10.1 liefert [110] SsNsFeCls direkt in hoher Reinheit

ohne mehrmaliges Umkristallisieren. Allerdings wird hierfiir S4N4 in guter Reinheit benotigt.
Die Synthese von hoch reinem S4N4 ist dabei zeitaufwendig und sollte auf Grund der Explo-

sivitdt von S4N4 nur auf kleine Mengen beschriankt werden.

1 g (4,09 mmol) S3N3Cl3 wurden in ca. 20 ml SOCI; gelost. Dabei entstand eine gelbe Losung,
welche mit 1,32 g (8,15 mmol) FeCl; versetzt und anschliefdend fiir 2 h geriihrt wurde. Es
entstand eine rostbraune Losung mit einem rotbraunen Niederschlag. Unter starkem Riih-
ren wurden iiber 5 min 1,5 g (8,15 mmol) S4N4 hinzugefiigt und die dunkelgriine Losung
anschlief3end fiir 2 h stark geriihrt. Die Losung wurde anschliefdend im Vakuum auf ca. 50%
eingeengt, auf -10 °C gekihlt und filtriert. Das zuriickbleibende ocker-braune Pulver wurde
im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 3 g (85 %). Durch ATR-IR-spektroskopische

Untersuchungen wurde eine hohe Reinheit des Produktes ermittelt [221].

Die Probe wurde zuséatzlich mit Hilfe von Suszeptibilitdtsmessungen untersucht (siehe Ab-
bildung 78), um Verunreinigungen durch Fe?+ oder andere magnetische Verbindungen aus-
schliefiend zu konnen. Hierfiir wurden 35,2 mg der pulvrigen Probe unter Schutzgas mit
Hilfe eines KEL-F Stabes in ein SQUID-Magnetometer transferiert und die Suszeptibilitat
temperaturabhingig in einem dufleren Magnetfeld von B = 1 T gemessen. Der Untergrund
des KEL-F Stabes wurde vor der Messung aufgenommen und vor der Auswertung abgezo-

gen.
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Abbildung 78: Temperaturabhingige Suszeptibilitit von [SsNs]*[FeCls]- gemessen in
einem dufieren Magnetfeld von B = 1 T. Die durchgezogene Linie folgt einem Curie-
Weiss-Gesetz. Das Insert zeigt die inverse temperaturabhiangige magnetische Suszep-
tibilitat von [SsNs]*[FeCl4]-. Die Linie entspricht einer linearen Anpassung oberhalb
von 150 K.

Abbildung 78 zeigt die magnetische Suszeptibilitdt von [SsNs]*[FeCl4]- iiber der Temperatur.

Die durchgezogene Linie entspricht einer Anpassung nach Gleichung (2.2).

Dabei wurde ein Kern-Diamagnetismus von xpia = -165 - 106 emu/mol beriicksichtigt und
man erhilt ein effektives magnetisches Moment von per = 598 pg und eine Curie-
Temperatur von 8 = -3,4 K. Es wurde davon ausgegangen, dass der magnetische Bahndreh-
impuls L des Elektrons ausgeloscht und somit Null ist. Im Insert ist die inverse Suszeptibili-

tat iiber der Temperatur aufgetragen.

Das erhaltene effektive magnetische Moment liegt geringfiigig hoher als das erwartete mag-
netische Moment fiir ein Fe3+ (3d5) —-System mit pesr = 5,92 ug [223] pro Formeleinheit. Damit
kann davon ausgegangen werden, dass das System keinerlei Verunreinigungen von Fe2+
(3d¢) enthélt, da sich das effektive magnetische Moment durch Fe2+*-Verunreinigungen er-

niedrigen (uerr (Fe2*) = 4,90 ug) miisste.

Eine dquimolare Umsetzung von SiN4 mit FeCl; (0,6 mmol) in 5 ml CCls gemaf} [224] und

eine anschliefSende Umkristallisation in wenig CHCl; lieferte auch rote Kristalle von
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SsNsFeCly. Dieselbe Synthese wurde in den Literaturquellen [224] und [225] durchgefiihrt,

allerdings konnte dort die Bildung von SsNsFeCls nicht beobachtet werden.

6.13 Reaktion von S3N3Cl3 mit MTO

In einer ersten Studie wurden in einem 30 ml Schlenkkolben unter Argon 320 mg (1,3
mmol) S3N3Cl; mit 214 mg (0,86 mmol) MTO vermischt. Dabei anderte sich die Farbe des
Gemisches schlagartig von gelb zu schwarz. Nach 10 min wurden 20 ml CH:Cl; zugesetzt,
wobei eine schwarz-braune Suspension entstand. Diese wurde fiir 48 h geriihrt und an-

schlief3end filtriert. Als Reaktionsprodukt blieb ein braun-schwarzer Feststoff zurtick.

Um die Reaktion langsamer und kontrollierter durchzufiihren, wurden 400 mg (1,6 mmol)
S3N3Clz und 400 mg (1,6 mmol) MTO in je 15 ml CH2Cl, gelost. Die S3N3Cl3-Losung wurde
anschlieflend mit 2 ml der MTO-Losung versetzt und geriihrt. Die hellgelbe Losung veran-
derte sich schlagartig zu einem intensiveren Gelb, wurde nach 1 min rétlich, nach 2 min
intensiv rot und nach 3 min weinrot. Nach 5 min hatte die Losung eine dunkelbraune, fast
schwarze Farbe angenommen. Anschlief3end wurde iiber eine Spritze alle 30 min in Portio-
nen von je 2 ml die restliche MTO-Losung zugegeben und die resultierende Reaktionsmi-
schung weitere 48 h gertihrt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die schwarze Suspension
mit Hilfe einer Kapillare filtriert. Nach Filtration und Trocknung im Vakuum blieben 250 mg

schwarzes Pulver und ein braun-schwarz beschichteter Schlenkkolben zuritick.

In einer weiteren Untersuchung wurden 480 mg (1,9 mmol) S3N3Clz in 20 ml CH,Cl; und 440
mg (1,8 mmol) MTO in 15 ml CHxCI; gelost. Die S3N3Clz-Losung wurde auf -80 °C gekiihlt und
die MTO-Losung unter Rithren in 2 ml Schritten iiber 1 h zugesetzt. Nach der vollstandigen
Zugabe wurde die Kithlung unterbrochen und das Reaktionsgemisch im Kaltebad langsam
erwarmt. Bis -40 °C konnte keine merkliche Reaktion oder Farbanderung festgestellt wer-
den. Ab -40°C wurde die Farbe der Losung langsam intensiver und ab -10 °C wurde die Lo-
sung rot. Nach 24 h war die Losung schwarz, ein schwarzer Belag hatte sich an der Glas-
wand des Schlenkkolbens abgeschieden und ein schwarzer Feststoff war ausgefallen. Die
Suspension wurde filtriert und das schwarze Reaktionsprodukt im Vakuum getrocknet. Die

Masse betrug 390 mg.

Die Ergebnisse der analytischen Untersuchungen an dem entstandenen Produkt werden in

Kapitel 5.1 diskutiert.
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6.14 Reaktion von S4N4 mit MTO

Die Umsetzung von S4Nis mit MTO wurde zum einen in Form einer Festkorper-

Gasphasenreaktion und zum anderen in Methylenchlorid durchgefiihrt.

380 mg (2,0 mmol) SsN4 wurden vorsichtig und in kleinen Portionen fein gemdrsert und
unter Argon zusammen mit 250 mg (1,0 mmol) MTO in einen 20 ml Schlenkkolben tiiber-
fihrt und mit Hilfe eine Riihrfisches vermischt. Anschlief3end wurde der Kolben kurz evaku-
iert (5 - 10-2 mbar) und dann dicht verschlossen. Bereits nach 20 min farbte sich das gelb-
orange Pulver schwarz. Danach wurde der Schlenkkolben fiir 20 Tage bei 55 °C in einem
Ofen gelagert. Dabei bildete sich an der Glaswand ein in der Durchsicht braunlicher Belag,
welcher in Reflexion bronze-gold-farben schimmerte. Das Produkt bildete ein schwarzes
Pulver, welches anschliefdend fiir ca. 6 h im Vakuum von iiberschiissigem MTO gereinigt
wurde. Das Produkt wurde gewogen (560 mg) und analysiert. Die Ergebnisse werden in

Kapitel 5.2 diskutiert.

Zur Erhohung der Reaktivitit und um eine Reaktion des gesamten S4Ni zu ermoglichen,
wurde die Reaktion in Losung durchgefiihrt. Hierfiir wurden 290 mg (1,1 mmol) MTO in 10
ml CHCl; geldst und langsam zu einer Suspension von 410 mg (2,2 mmol) SsN4 getropft.
Innerhalb von 3 h dnderte sich die Farbe der Losung dabei von gelb {iber rot nach rot-braun.
Nach 18 h wies die Suspension in Durchsicht eine braune Farbe und einen im reflektierten
Licht braun-bronze-farbenen Belag auf der Glaswand auf. Zudem fiel ein schwarzes Pulver
aus. Das Rithren wurde 10 Tage fortgesetzt, die Suspension filtriert, das Produkt zweimal
mit je 25 ml CHCl; gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es blieben 250 mg eines schwar-

zen, feinpulvrigen Feststoffes. Die Ergebnisse der Analytik werden in Kapitel 5.2 diskutiert.

Durchfiihrung der temperaturabhingigen NMR-Spektroskopie-Studie:

In 2 separaten NMR-R6hrchen wurden 15 mg MTO und 20 mg SsN4 in je 2 ml CD,Cl; gelost.
Beide Losungen wurden auf -10 °C gekiihlt und mit Hilfe einer Spritze unter Luftabschluss

vereinigt.
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6.15 Durchfithrung der Rontgenbeugungsstudien

Dieses Kapitel fasst die experimentellen Details und Daten der durchgefiihrten Einkristall-
Rontgenbeugungsstudien zusammen. Datengewinnung, Datenreduktion und Strukturlésung

wurden in Kooperation mit Herrn Christoph Hauf oder Herrn Andreas Fischer durchgefiihrt.

6.15.1 Rontgenbeugungsstudie an [CoCp:z]*[ReO4]

Die Messung wurde in Kooperation mit Herrn Andreas Fischer durchgefiihrt.

Datengewinnung: Die Gewinnung der Einkristalle wird in Kapitel 6.4 beschrieben. Der fiir
die Rontgenstrukturanalyse gemessene Kristall hatte eine Grofse von 0,113 x 0,141 x 0,163
mm und wurde mit Hilfe von perfluoriertem Polyether auf einem MiTeGen Micromount fi-
xiert, welcher anschliefdend mit einem Goniometerkopf auf ein Microsource-Diffraktometer
der Firma Bruker montiert wurde. Der Kristall wurde mit fliissigem Stickstoff liber ein spe-
zielles Kiihlsystem (Oxford Cryostream) bei einem mittleren Temperaturgradienten von -2
K/min innerhalb von 40 min auf 220(2) K abgekiihlt. Eine Kiihlung zu tieferen Temperatu-
ren flihrte zu einem strukturellen Phaseniibergang der Verbindung, der im Rahmen dieser
Dissertation nicht ndher untersucht wurde. Alle Voruntersuchungen und die finale Daten-
sammlung erfolgten mit an einer Quazar-Montel-Optik monochromatisierter Silber Strah-
lung (A = 0,56078 A), welche durch eine ,Incoatec Microfocus Source“-Rontgenquelle (Be-
trieb mit 50 kV und 0,6 mA) erzeugt wurde. Die Datensammlung erfolgte mit w-Scans (Run
1: 20°<w <200 °% Aw = 0,5 °; ¢ = 0 °; Scanzeit: 60 s; Run 2: 20 ° < w < 200 °; Aw = 0,5°% ¢ =
90 °; Scanzeit: 60 s; Run 3: 20 ° < w < 200 °; Aw = 0,5 °; ¢ = 180 °; Scanzeit: 60 s) bei einem

Detektorabstand von 59,4 mm.

Datenreduktion: Die kristallographischen Parameter sind in Tabelle 27 aufgefiihrt. Der fina-
le Datensatz bestand aus 12035 Reflexen. Die Elementarzelle wurde mit Hilfe des Program-
mes SAINT [226] bestimmt. Eine numerische Absorptionskorrektur erfolgte mit dem Pro-
gramm SADABS [227]. Dabei wurden 127 statistisch diskrepante oder Symmetrie verbotene
Reflexe ermittelt und verworfen (h: (-13/12); k: (-13/12); I: (-19/17)). Die abschliefiende
Mittelung erfolgte mit JANA2006 [59]. Dabei wurden zunédchst 26 Reflexe aufgrund syste-
matischer Ausléschung verworfen und 11882 Reflexe zu 2078 gemittelten Reflexen redu-

ziert (1865 mit I > 20(1)); Rint = Z|Fo? - Fgemittet| / £ Fo? = 0,026.
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Kristallparameter:
Empirische Formel: CoC1oH10ReO4
Formelgewicht [a. m. u.]: 219,66
Kristallform und -farbe: Block; gelb
Kristallsystem: trigonal
Raumgruppe P3221 (Int. Tab. Nr. 154)
a [A]: 8,9393(11)
b [A]: 8,9393(11)
c[A]: 12,3296(16)
V[A3]: 853,3(3)
Z: 3
Prer [g/cm3]: 2,5641
F(000): 612
U [mm-1]: 6,477
Flack-Parameter 0,01(3)

Tabelle 27: Kristallographische Daten von [CoCp2]*[ReO4]-.

Strukturlésung und Verfeinerung: Die Struktur wurde unter Verwendung des Programms

SUPERFLIP/EDMA [228, 229] mittels Charge-Flipping gelost. Die finale Verfeinerung von 53

Parametern, welche mit dem Programm JANA2006 durchgefiihrt wurde, konvergierte mit
Ry = X ||Fo| - |Fcl| / Z|Fo| = 0,0384; wR, = [Ew(Fo? - Fc?2)?2 / Ew(Fo?)?]1/2 = 0,0543; GooF =
[Zw(Fo? - Fc2)2 / (NO - NP)]/2 = 3,09. Dabei wurden fiir alle Schweratome die Atompositio-
nen und anisotrope atomare Auslenkungsparameter sowie Gram-Charlier-Parameter [230]
zur Beschreibung der anharmonischen Schwingungen bis zur 4. Ordnung verfeinert. Alle
Kohlenstoffatome wurden durch denselben, isotropen Temperaturfaktor beschrieben und
die Winkel im Cp-Ring auf ideale 108 ° gesetzt. Wasserstoffatome wurden im idealen Ab-
stand von 0,96 A platziert. Die Fehlordnung des Cyclopentadienyl-Rings konnte mittels
zweier Fragmente mit den Anteilen 56 %/ 44 % modelliert werden. Die Winkel des ReO4-
Fragments wurden zwar auf den idealen tetraedrischen Winkel von 109,47 ° gesetzt, die
vorliegende Fehlordnung konnte jedoch nicht vollstindig aufgel6st werden. Die Restelekt-
ronendichte betrug nach dem letzten Verfeinerungszyklus (Shift/Error < 0,001) +2,20/-1,25

9

eAs,
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6.15.2 Rontgenbeugungsstudie an C2;H19N203Re

Die Messung wurde in Kooperation mit Herrn Christoph Hauf durchgefiihrt.

Datengewinnung: Die Gewinnung der Einkristalle ist in Kapitel 6.5 beschrieben. Der fiir die
Rontgenstrukturanalyse gemessene Kristall hatte eine Grofée von 0,33 x 0,2 x 0,1 mm und
wurde mit Hilfe von perfluoriertem Polyether auf einem MiTeGen Micromount fixiert, wel-
cher anschliefRend mit einem Goniometerkopf auf ein STOE IPDS II Diffraktometer montiert
wurde. Der Kristall wurde mit fliissigem Stickstoff liber ein spezielles Kiihlsystem (Oxford
Cryostream) bei einem mittleren Temperaturgradienten von -2 K/min innerhalb von 50 min
auf 200(2) K abgekiihlt. Alle Voruntersuchungen und die finale Datensammlung erfolgten
mit an Graphit monochromatisierter Molybdan K, Strahlung (A = 0,71073 &), welche durch
eine sealed-tube Rontgenrdhre (Betrieb mit 50 kV und 35 mA) erzeugt wurde. Die Daten-
sammlung erfolgte mit w-Scans (0°<w <180°% Aw=1°%¢=0°und0°<w<180°% Aw=1
% @ = 90 °; Scanzeit: 180 s) bei einem Detektorabstand von 130 mm; die Messzeit betrug

insgesamt 18 h.

Datenreduktion: Die finalen kristallographischen Parameter sind in Tabelle 28 aufgefiihrt.

Kristallparameter:
Empirische Formel: C2sH19N203Re
Formelgewicht [a. m. u.]: 666,56 (inkl. CH»Cl,)
Kristallform und -farbe: Block; gelb
Kristallsystem: tetragonal
Raumgruppe P 41212 (Int. Tab. Nr. 92)
a [A]: 12,0488(3)
b [A]: 12,0488(3)
c [A]: 32,9859(9)
V [A3]: 4788,7(2)
Z: 8
Prer [g/cm3]: 1,849
F(000): 2592
u [mm-1]: 5,330

Tabelle 28: Kristallographische Daten von Methyl(4,7-diphenyl-1,10-phenantrolin)-
trioxorhenium.

Der finale Datensatz bestand aus 57780 Reflexen. 4073 statistisch diskrepante oder Sym-

metrie verbotene Reflexe wurden verworfen. Die Elementarzelle wurde durch least-square
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Verfeinerung von 61362 Reflexpositionen (2,5 ° < 2 6 < 52,4 °) mittels des Programms X-
Area [231] bestimmt. An den Daten wurde eine Lorentz- und Polarisationskorrektur durch-
gefiihrt. Schliefllich wurden 53707 (3,6 ° <2 8 < 51,4 °; h: (-14/14); k: (-14/14); I: (-40/40))
Reflexe zu 4530 unabhangigen Reflexen (4176 mit I > 2¢(I)) gemittelt; Rinc = Z|Fo? - F2gemittelt|
/ 2 Fo?2 =0,04.

Strukturlésung und Verfeinerung: Die Struktur wurde unter Verwendung des Programms

SIR92 mittels direkter Methoden gelost [232]. Die finale Verfeinerung von 308 Parametern,
welche mit dem Programm SHELXL-97 [233] durchgefiihrt wurde, konvergierte mit R1 = £
||Fol| - |Fcl|| / Z|Fo| = 0,0444; wR, = [Ew(Fo? - Fc2)? / Zw(Fo?)?]1/2 = 0,0965; GooF = [Ew(Fo? -
Fc2)2 / (NO - NP)]1/2 = 1,187. Dabei wurden fiir alle Schweratome die Atompositionen und
anisotrope atomare Auslenkungsparameter frei verfeinert. Die Restelektronendichte betrug

nach dem letzten Verfeinerungszyklus (Shift/Error < 0,001) +1,305 /-1,066 eAs.

6.15.3 Réntgenbeugungsstudie an [S5Ns]*[FeCly]

Die Messung wurde in Kooperation mit Herrn Christoph Hauf durchgefiihrt.

Datengewinnung: Die Synthese von Einkristallen erfolgte durch Aufnehmen von 50 mg
SsNsFeCls (Synthese siehe Kapitel 6.12) in 10 ml CH3CN und das langsame Auskristallisieren
der Losung bei -30 °C. Dabei entstanden ocker-orange farbene, nadelférmige Kristalle. Fiir
die Rontgenstrukturanalyse wurde ein Kristall der Gréfde 0,37 x 0,2 x 0,07 mm ausgewdahlt
und mit Hilfe von perfluoriertem Polyether auf einem MiTeGen Micromount fixiert, welcher
anschlieféend mit einem Goniometerkopf auf ein STOE IPDS II Diffraktometer montiert wur-
de. Der Kristall wurde mit fliissigem Stickstoff {iber ein spezielles Kiihlsystem (Oxford Cryo-
stream) bei einem mittleren Temperaturgradienten von -2 K/min innerhalb von 100 min
auf 100(2) K abgekiihlt. Alle Voruntersuchungen und die finale Datensammlung erfolgten
mit an Graphit monochromatisierter Molybdan K, Strahlung (A = 0,71073 &), welche durch
eine sealed-tube Rontgenrdhre (Betrieb mit 50 kV und 35 mA) erzeugt wurde. Die Daten-
sammlung erfolgte mit w-Scans (0°<w <180°% Aw=1°%¢=0°und0°<w<30°%Aw=1°%
¢@ =90 °; Scanzeit: 600 s) bei einem Detektorabstand von 110 mm; die Messzeit betrug ins-

gesamt 41 h.

Datenreduktion: Die finalen kristallographischen Parameter sind in Tabelle 29 aufgefiihrt.
Der finale Datensatz bestand aus 21985 Reflexen [7,6° < 2 0 < 56,1° h: (-12/12); k: (-
17/17); I (-26/26)]. 2511 statistisch diskrepante oder Symmetrie verbotene Reflexe wur-

den verworfen. Die Elementarzelle wurde durch least-square Verfeinerung von 23820 Refl-

162



6 Experimenteller Teil

expositionen (7,6 ° < 2 8 < 56,6 °) mittels des Programms X-Area [231] bestimmt. An den
Daten wurde eine Lorentz- und Polarisationskorrektur durchgefiihrt. Schlief}lich wurden
19474 (7,6 ° < 2 0 < 55,0 °) Reflexe zu 3049 unabhingigen Reflexen (2472 mit I > 20(1)) ge-
mittelt; Rine = 2| Fo? - Flgemittelt| / Z Fo? = 0,04.

Kristallparameter:
Empirische Formel: SsNsFeCls
Formelgewicht [a. m. u.]: 428,02
Kristallform und -farbe: Nadelférmig; ocker-orange
Kristallsystem: Orthorhombisch
Raumgruppe P nma (Int. Tab. Nr. 62)
a [A]: 9,3097(6)
b [A]: 13,7421(9)
c[A]: 20,0286(12)
V[A3]: 2562,4(3)
Z: 8
Prer [g/cm3]: 2,219
F(000): 1672
U [mm-1]: 2,797

Tabelle 29: Kristallographische Daten von [SsNs]*[FeCls]-.

Strukturlésung und Verfeinerung: Die Struktur wurde unter Verwendung des Programms

SIR92 mittels direkter Methoden gelost [232]. Die finale Verfeinerung von 145 Parametern,
welche mit dem Programm SHELXL-97 [233] durchgefiihrt wurde, konvergierte mit R1 = X
[|Fo| - |Fc|| / Z|Fo| = 0,047; wR; = [Ew(Fo? - Fc2)? | Zw(Fo?)2]1/2 = 0,0742; GooF = [Ew(Fo? -
Fc2)2 / (NO - NP)]1/2 = 0,988. Dabei wurden fiir alle Schweratome die Atompositionen und
anisotrope atomare Auslenkungsparameter frei verfeinert. Die Restelektronendichte betrug

nach dem letzten Verfeinerungszyklus (Shift/Error < 0,001) +0,792/-0,627 eAs.

6.15.4 Rontgenbeugungsstudie an [S3N:Cl]*Cl

Die Messung wurde in Kooperation mit Herrn Andreas Fischer durchgefiihrt.

Datengewinnung: Die Einkristalle wurden anhand der Syntheseroute in Kapitel 6.10.1 her-
gestellt. Dabei entstanden orange Kristalle. Fiir die Rontgenstrukturanalyse wurde ein Kris-

tall der Grofle 0,45 x 0,3 x 0,1 mm ausgewahlt und mit Hilfe von perfluoriertem Polyether
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auf einem MiTeGen Micromount fixiert, welcher anschliefend mit einem Goniometerkopf
auf ein STOE IPDS II Diffraktometer montiert wurde. Der Kristall wurde mit fliissigem Stick-
stoff iiber ein spezielles Kiihlsystem (Oxford Cryostream) bei einem mittleren Temperatur-
gradienten von -2 K/min innerhalb von 100 min auf 100(2) K abgekiihlt. Alle Voruntersu-
chungen und die finale Datensammlung erfolgten mit an Graphit monochromatisierter Mo-
lybdin K, Strahlung (A = 0,71073 A), welche durch eine sealed-tube Rontgenrohre (Betrieb
mit 50 kV und 35 mA) erzeugt wurde. Die Datensammlung erfolgte mit w-Scans (Run 1: 0 ° <
w<180°% Aw=1° ¢ =0 ° Scanzeit: 600 s; Run 2: 0° < w < 180 %, Aw =1 °; ¢ =90 °; Scan-
zeit: 840 s; Run3: 0° < w <34 °% Aw =1 °; ¢ = 180 °; Scanzeit: 600 s) bei einem Detektorab-

stand von 110 mm; die Messzeit betrug insgesamt 78 h.

Datenreduktion: Die finalen kristallographischen Parameter sind in Tabelle 30 aufgefiihrt.

Der finale Datensatz bestand aus 5009 Reflexen. 1072 statistisch diskrepante oder Symmet-
rie verbotene Reflexe wurden verworfen. Die Elementarzelle wurde durch least-square Ver-
feinerung von 10605 Reflexpositionen (9,6 ° < 2 6 < 56,7 °) mittels des Programms X-Area
[231] bestimmt. An den Daten wurde eine Lorentz- und Polarisationskorrektur durchge-
fithrt. Schlief3lich wurden 3937 (10,1°<2 68 <54,9° h: (-7/7); k: (-10/10); I: (-8/8)) Reflexe
zu 1292 unabhingigen Reflexen (1276 mit I > 20(1)) gemittelt; Rinc = Z|Fo? - Flgemittelt| / Z Fo?
=0,034.

Kristallparameter:
Empirische Formel: S3N2Cl;
Formelgewicht [a. m. u.]: 195,13
Kristallform und -farbe: Block; orange
Kristallsystem: Monoklin
Raumgruppe P 21 (Int. Tab. Nr. 4)
a[A]: 5,4659(8)
b [A]: 8,5196(9)
c[A]: 6,501(1)
Bl 102,308(12)
Vv [A3]: 295,78(7)
Z: 2
Prer [g/cm3]: 2,191
F(000): 192
pt [mm-1]: 2,023

Tabelle 30: Kristallographische Daten von [S3N»CI]*Cl-.
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Strukturlésung und Verfeinerung: Die Struktur wurde unter Verwendung des Programms
SIR92 mittels direkter Methoden geldst [232]. Die finale Verfeinerung von 64 Parametern,
welche mit dem Programm SHELXL-97 [233] durchgefiihrt wurde, konvergierte mit R; = £
[|Fo| - |Fcl| / Z|Fo| = 0,0289; WR; = [Ew(Fo? - Fc2)?2 / Ew(Fo?)2]1/2 = 0,0791; GooF = [Ew(Fo? -
F¢2)2 / (NO - NP)]1/2 = 1,139. Dabei wurden fiir alle Schweratome die Atompositionen und
anisotrope atomare Auslenkungsparameter frei verfeinert. Die Restelektronendichte betrug

nach dem letzten Verfeinerungszyklus (Shift/Error < 0,001) +0,484/-0,350 eAs.

6.15.5 Roéntgenbeugungsstudie an [S5Ns]*[AsFe]

Die Messung wurde in Kooperation mit Herrn Christoph Hauf durchgefiihrt.

Datengewinnung: Die Gewinnung der Einkristalle wird in Kapitel 6.10.1 beschrieben. Der
fiir die Rontgenstrukturanalyse gemessene Kristall hatte eine Grof3e von 0,19 x 0,22 x 0,04
mm und wurde mit Hilfe von perfluoriertem Polyether auf einem MiTeGen Micromount fi-
xiert, welcher anschliefdend mit einem Goniometerkopf auf ein Microsource-Diffraktometer
der Firma Bruker montiert wurde. Der Kristall wurde mit fliissigem Stickstoff liber ein spe-
zielles Kiihlsystem (Oxford Cryostream) bei einem mittleren Temperaturgradienten von -2
K/min innerhalb von 100 min auf 100(2) K abgekiihlt. Alle Voruntersuchungen und die fina-
le Datensammlung erfolgten mit an einer Quazar-Montel-Optik monochromatisierter Silber
Strahlung (A = 0,56078 A), welche durch eine ,Incoatec Microfocus Source“-Rontgenquelle
(Betrieb mit 50 kV und 0,6 mA) erzeugt wurde. Die Datensammlung erfolgte mit w-Scans
(Run 1: 20 ° < w < 200 °; Aw = 0,5 °%; ¢ = 0 °; Scanzeit: 90 s; Run 2: 20 ° < w < 200 °; Aw = 0,5%
@ =90 °; Scanzeit: 90 s; Run 3: 20 ° < w < 110 °; Aw = 0,5 °; ¢ = 180 °; Scanzeit: 90 s) bei ei-
nem Detektorabstand von 59,4 mm; insgesamt wurden bei einer Messzeit von 24 h 900

Frames aufgenommen.

Datenreduktion: Die kristallographischen Parameter sind in Tabelle 31 aufgefiihrt. Der fina-

le Datensatz bestand aus 18684 Reflexen. Die Elementarzelle wurde mit Hilfe des Program-
mes SAINT [226] durch Integration und Indizierung tiber 7215 Reflexpositionen (4,7 °<2 0
< 42,2 °) bestimmt. Eine numerische Absorptionskorrektur und Mittelung erfolgte mit dem
Programm SADABS [227]. 2166 statistisch diskrepante oder Symmetrie verbotene Reflexe
wurden mit dem Programm SORTAV [234] ermittelt und verworfen. Dadurch wurden
16518 (4,3° <2 0 <42,3°% h: (-16/16); k: (-12/15); I: (-17/17)) Reflexe zu 2409 unabhéngi-
gen Reflexen (2083 mit I > 20(1)) gemittelt; Rint = Z|Fo? - F2gemittelr] / £ Fo? = 0,037.
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Kristallparameter:
Empirische Formel: SsNsAsFe
Formelgewicht [a. m. u.]: 419,32
Kristallform und -farbe: Plattchen; gelb
Kristallsystem: Orthorhombisch
Raumgruppe P b ca (Int. Tab. Nr. 61)
a [A]: 12,926(2)
b [A]: 12,188(2)
c [A]: 13,830(3)
V [A3]: 2178,8(7)
Z: 8
Prer [g/cm3]: 2,557
F(000): 1616
U [mm-1]: 2,163

Tabelle 31: Kristallographische Daten von [SsNs]*[AsFs]".

Strukturlésung und Verfeinerung: Die Struktur wurde unter Verwendung des Programms
SIR92 mittels direkter Methoden gelost [232]. Die finale Verfeinerung von 154 Parametern,
welche mit dem Programm SHELXL-97 [233] durchgefiihrt wurde, konvergierte mit R; = £
[|Fo| - |Fcl| / Z|Fo| = 0,0317; wR> = [Ew(Fo? - Fc2)?2 / Ew(Fo?)?2]1/2 = 0,0661; GooF = [Ew(Fo? -
F¢2)2 / (NO - NP)]1/2 = 1,100. Dabei wurden fiir alle Schweratome die Atompositionen und
anisotrope atomare Auslenkungsparameter frei verfeinert. Die Restelektronendichte betrug

nach dem letzten Verfeinerungszyklus (Shift/Error < 0,001) +0,516/-0,487 eAs.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Dissertation wurden die Synthese, die Polymerisation und die Gaspha-
senabscheidung von keramischem MTO und Polythiazyl im Hinblick auf einen Einsatz als
diinnes, transparentes und gut leitfahiges Elektrodenmaterial untersucht und weiterentwi-
ckelt. Dabei wurde das Ziel verfolgt, neue Ersatzmaterialien zu identifizieren, die das Poten-
tial besitzen, mittel- bis langfristig ITO als Standardelektrodenmaterial zu ersetzen. Dariiber
hinaus wurde der jeweils zugrunde liegende Polymerisationsprozess in keramischem MTO
und Polythiazyl tiefergehend analysiert, um einen direkten Zusammenhang zwischen Poly-
merisation und resultierenden physikalischen und chemischen Eigenschaften der diinnen

Schichten abzuleiten.

Der erste Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit dem metallorganischen Precursor Methyl-
trioxorhenium (MTO). Die Polymerisation von MTO konnte durch den Einsatz verschiede-
ner Basen chemisch katalysiert werden. So bendtigt man zur Polymerisation aus der
Schmelze ohne Katalysator eine Temperatur von ca. 106 °C, wahrend in Wasser 80 °C, in
Gegenwart von 2,2°-Bipyridin 55 °C und in fliissigem NH3 schon Temperaturen von unter 0
°C fiir die Polymerisation ausreichen. Die Polymerisation in NH3; verlauft dabei iiber die
Ausbildung mehrerer thermolabiler Zwischenstufen, welche in dieser Arbeit teilweise iden-
tifiziert, kristallisiert und rontgenographisch untersucht wurden. Dabei konnte nachgewie-
sen werde, dass die Aktivierung der Re-C Bindung nicht {iber die Bildung eines einfach ko-
ordinierten MTO-NH3; Adduktes erfolgt, sondern iiber das Diaddukt CH3ReO3:(NH3),. Diese
Verbindung ist nur bei Temperaturen unter -30 °C stabil und geht unter Vakuum bei RT
schnell zu dem Sauerstoff-verbriickten Komplex [CHzReO3-(NH3)]. tiber, welcher stark akt-
vierte Re-C und Re-O Bindungen aufweist. Diese signifikante Aufweitung erméglicht die
Polymerisation schon bei Temperaturen um 0 °C, da iiber die Aktivierung der Re-C Bindung
die Abspaltung von Methylradikalen und somit die Bildung von Re(VI)-Zentren erleichtert
wird, die letztendlich als Quelle der itineranten Elektronen in polymerem, keramischem

MTO dienen.

Flir die Abscheidung von diinnen, leitfahigen Schichten konnte die Polymerisation bei 110
°C thermisch induziert werden. Dabei wurden mit Hilfe eines Temperaturgradienten von ca.
5 °C reproduzierbar 20 - 200 um dicke Schichten von keramischem MTO auf Glas abge-
schieden. Diese wiesen einen metallischen Widerstandsverlauf bei einem spezifischen Wi-
derstand von prr = 2,6 m{ cm auf. Auf Grund seiner zweidimensionalen Eigenschaften stellt
keramisches MTO ein hervorragendes Interkalationssystem fiir metallorganische Gastmole-

kiile dar. Es konnte nachgewiesen werden, dass die Interkalation von CoCp, dabei im Ge-
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gensatz zu FeCp, oder NiCp: die benoétigte Polymerisationstemperatur auf 95 °C senkt. Der
Grund dafiir liegt im hohen Reduktionspotential des CoCp,, welches zu einer Aktivierung
der Re-C und Re-O Bindungsabstinde fiihrt. Die Zunahme des Interkalationsgrades fiihrt
dabei jedoch zu einer steigenden Lokalisierung von Elektronen an den Rheniumzentren,
was wiederum eine Verschlechterung der spezifischen Leitfahigkeit der Schichten bedingt.
Die spezifische elektrische Leitfahigkeit von keramischem MTO liegt nur um einen Faktor 10
unter der Leitfahigkeit von ITO. Die schlechtere optische Transparenz von keramischem
MTO und poly-MTO spricht jedoch weiterhin fiir die Verwendung von ITO, insbesondere
beim Einsatz im Bereich optisch hoch-transparenter Elektrodenmaterialien. In Bereichen, in
denen diese Transparenz nicht ausschlaggebend ist, konnte keramisches MTO jedoch als

alternatives Elektrodenmaterial eingesetzt werden.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit verschiedenen Schwefel-Stickstoff-
Systemen, allen voran der polymeren Verbindung Polythiazyl. Es wurden Rontgenbeu-
gungsstudien an Einkristallen von [SsNs]+[FeCls]-, [S3N2Cl]*Cl- und [SsNs]*[AsF¢]- durchge-
fithrt. Diese belegen die in Kapitel 3.3 diskutierten Bindungsverhaltnisse in cyclischen S-N-

Verbindungen.

An den synthetisierten (SN). Einkristallen wurden temperaturabhéngige Suszeptibilitats-
und Magnetisierungsstudien sowie spezifische Warmemessungen durchgefiihrt. Zudem
wurde das elektrische Widerstandsverhalten in Abhédngigkeit von der Temperatur gemes-
sen. Dabei wurde bei tiefen Temperaturen (> 60 mK) insbesondere der Einfluss von para-
magnetischen Zentren an Kettenenden und -briichen innerhalb der (SN);-Fasern auf die
physikalischen Eigenschaften der Einkristalle untersucht. Die Auswertung der Suszeptibili-
tats- und Magnetisierungsmessungen ergab, dass in (SN), bis zu jedes 1760. Atom ein mag-
netisches Moment tragt. Diese magnetischen Momente bedingen zum einen die Ausbildung
eines Minimums im elektrischen Widerstand bei Tmin = 20 K auf Grund des Kondo-Effektes,
zum anderen haben sie einen direkten Einfluss auf die supraleitende Sprungtemperatur von
(SN)x. Es konnte anhand des elektrischen Widerstandes und der spezifischen Warme im
Bereich von T. gezeigt werden, dass das Anlegen eines magnetischen Feldes entgegen der
gingigen Theorien die supraleitende Sprungtemperatur bis zu einer kritischen Magnetfeld-
starke ansteigen ldsst und erst anschlieféend wieder unterdriickt. Dieser Effekt konnte
durch die Polarisation und die dadurch bedingte Ausrichtung der paramagnetischen Streu-

zentren im Magnetfeld erklart werden.

Flr die Abscheidung von (SN); in diinnen Schichten wurden vier verschiedene Syntheserou-

ten optimiert und anschlieféend miteinander hinsichtlich der Durchfiihrbarkeit, Wirtschaft-

168



7 Zusammenfassung und Ausblick

lichkeit, Reinheit der Produkte und Synthesedauer verglichen. Dabei konnte die (SN), Syn-
these durch die Hydrolyse von S3N3Cl; in H20 als schneller, einfacher und kostengiinstiger
Zugang zu groflen Mengen an polykristallinem (SN), exploriert werden. Die Abscheidung
der verschiedenen (SN)x Precursormaterialien erfolgte in einer speziellen CVD-
Glasapparatur. Die erhaltenen Schichten aus den polykristallinen Bulkproben wiesen dabei
einen deutlich hoheren Widerstand als die Schichten auf, welche aus (SN), Einkristallen
gewonnen wurden. Erstere Schichten wiesen auch iiber den Temperaturbereich von 300 K
bis 2 K halbleitendes Widerstandsverhalten auf, welches sich mit einem Modell fiir Elektro-
nen-Hopping-Prozesse in granularen Metallen beschreiben lief. Die gezielte Dotierung von
(SN)x Einkristallen oder Schichten mit dem Elektronenakzeptor MTO zur Erhéhung der
elektrischen Leitfahigkeit gelang nicht. Der Grund hierfiir liegt vermutlich in den zu schwach
ausgepragten Donoreigenschaften der freien Elektronenpaare in (SN),, deren Stirke nicht

fiir die Basen-indizierte Polymerisation von MTO ausreicht.

(SN), eignet sich ebenfalls wie poly-MTO hervorragend als Ersatzmaterial fiir ITO und wur-
de als solches in der Vergangenheit auch schon ausgiebig getestet. Lediglich die bisher iibli-
che zeitaufwindige und gefahrliche Syntheseroute (Explosionsgefahr) der (SN), Einkristalle
stand einem kommerziellen Durchbruch bisher im Weg. Hier kann der Zugang iiber die in
dieser Arbeit optimierten Syntheserouten, allen voran via Hydrolyse von S3N3Cl; Abhilfe
schaffen. Allerdings sollte hier durch weitere Verfeinerung der Synthese- und Prozesspara-
meter versucht werden, noch homogenere und phasenreinere Beschichtungen zu erzeugen,

um die elektrische Leitfahigkeit der abgeschiedenen (SN). Schichten zu erh6hen.
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Chemikalieniibersicht

Tabelle 32 zeigt eine Ubersicht der zum Einsatz gekommenen Chemikalien und chemischen

Hilfsmittel. Neben Herkunft, Reinheit und Molgewicht werden Reinigungsschritte und Lage-

rung angegeben.

Reinheit Molgewicht Aufreinigung/
R Herkunf
e erkuntt [%] [g/mol] Trocknung
S,Cl, Merck >99 135,04 --
SOCl, Acros >99,7 118,97 Bei 76 °C uber Phs0;P
destilliert
S0.Cl; Merck >98 134,97 Destillation bei 70 °C
Getrocknet iiber P,05 und
CH3NO; Merck > 98 61,04 anschliefSend destilliert
C4Hs0 Merck >99 72,11 Grubbs-Apparatur
CH:CN Merck >99,9 41,05 Lagerung in Ar-Box tiber
Molsieb
(CzHs)20 Merck >99,7 74,12 Grubbs-Apparatur
Getrocknet iiber P205 und
CHoCl Merck >99,8 84,93 anschliefSend destilliert
HzOz VWR 33in Hzo 34,02 --
SO2 Linde Gas 3.8 64,07 tiber CaH; gelagert
CeHsCH3 Merck >99 92,14 Grubbs-Apparatur
CDCl; Deutero >99,8 120,38 Lagerung in Ar-Box
[BusN][PFe] Alfa Aesar 98 387,5 Lagerung in Ar-Box
[BusN][BF4] S‘g‘fiifld’ 98 329,28 Lagerung in Ar-Box
NH4CI Merck >995 53,49 --
S Fluka >99,5 32,07 -
Al (200 mesh) Acros 99 26,98 Lagerung in Ar-Box
AgAsFs ABCR 97 296,78 Lagerung in Ar-Box
CaS04 Merck wasserfrei 136,14 -
*
(MeCO0)2Zn*2 Merck >99,5 219,49 -
H,0
Sigma Ald- 2,0Min .
Al(CH3)3 rich Toluol 72,08 Lagerung in Ar-Box
Re (Pulver) Sekom >99,9 186,21 Lagerung in Ar-Box
Silberwolle (@ . :
0,05mm) Aldrich >99,9 107,87 Lagerung in Ar-Box
AgNO3 Merck pro analysi 169,87 -
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Cl; Linde Gas 2.8 35,45 --
(Me3Si):NH Alfa Aesar >98 161,39 Lagerung in Ar-Box
CHsC(=0)Cl Merck >98 78,50 Destillation bei 55°C

C4HoLi Alfa Aesar Zﬁseiiriln 64,06 gekiihlt unter Schutzgas

Me3SiN3 Merck 99 115,21 Lagerung in Ar-Box
FeCl3 Merck >98 162,21 Refluxiert in SOCI;
PCl; Merck >99 137,33 --

Bphen Sigr:iifld- >99 332,41 Lagerung in Ar-Box
Cobaltocen -- -- 189,11 Eigene Synthese
Nickelocen - -- 188,87 Eigene Synthese

Ferrocen - - 186,02 Eigene Synthese

KBr Alfa Aesar >99 119,01 Lagerung in Ar-Box

Silberleitlack Ferro GmbH -- - Verdiinner: Aceton
Pelco Gold Paste Ted Pella B B Verdiinner: 2-Etoxy-
Inc. Ethanol

Tabelle 32: Ubersicht der verwendeten Chemikalien und Hinweise zu Aufreinigung,
Trocknung oder Lagerung; wenn keine speziellen Hinweise vermerkt sind, wurde die
Chemikalie wie gekauft verwendet und nicht unter Schutzgas gelagert.

171




Instrumentierung

ICP-OES-Analytik:

Fiir die ICP-OES-Analysen wurde das Gerat Vista MPX von VARIAN und fiir die chemischen
Aufschlussverfahren wurde das Mikrowellen-Laborsystem MLS-ETHOS plus von MLS GmbH
verwendet. Fiir die chemischen Aufschliisse wurden die Proben in Kénigswasser mit Hilfe
von Mikrowellenbestrahlung aufgeldst und tiber Verdiinnungsreihen auf den fiir die ICP-

Analytik der jeweiligen Elemente geeigneten Konzentrationsbereich eingestellt.

Elementaranalytik:

Die Elementaranalysen wurden am Vario EL III der Firma ELEMENTAR Analysensysteme
GmbH durchgefiihrt. Das Gerat erlaubt grundsatzlich C-, H-, N-, O-, S- Analysen, muss aller-
dings fiir Sauerstoff-Analytik umgebaut werden. Fiir die Messungen wurden von der jewei-
ligen Probe je dreimal zwischen 2 und 5 mg in ein Zinnschiffchen eingewogen und diese

anschliefdend analysiert.

NMR-Spektroskopie:

Die NMR-Studien wurden am Gerat Mercury Plus 400 der Firma VARIAN durchgefiihrt. Das
Gerat wurde mit einer 'H-Frequenz von 400,4 MHz und einer !3C-Frequenz von 100,7 MHz

betrieben.

IR-ATR-Spektroskopie:

Die IR-Spektren wurden mit einem Thermo Nexus FT-IR Spektrometer, welches mit einer
ATR-Einheit ausgestattet war, aufgenommen. Das Gerdt ermoglicht Messungen im Bereich
zwischen 4000 cm! bis 600 cm-1. Als Software kam das Programm Omnic 6.1a (Firmware
7.18) zum Einsatz. Fir die IR-Messungen in Transmissionsgeometrie wurden je 4 mg der
Probe mit 400 mg wasserfreiem KBr fein gemorsert und das entstehende Pulvergemisch fiir
10 min bei 7 Tonnen Druck zu einem Pellet mit 13 mm Durchmesser und ca. 1 mm Dicke

gepresst.

PPMS:

Die spezifischen DC-Widerstandsmessungen wurden in einem PPMS der Firma Quantum
Design durchgefiihrt. Mit diesem Gerat kann man den elektrischen Widerstand im Tempera-

turbereich zwischen 1,8 Kund 400 K und in Magnetfeldern bis zu 9 T messen. Die Steuerung
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der Temperatur und des Magnetfeldes funktioniert wie beim MPMS 7 (SQUID). Der DC-
Widerstand der Proben wurde mit einer Vierpunktmethode ermittelt. Hierfiir wurden Plat-
indrahte mit einem Durchmesser von 50 um an die Lotstellen der Messplattform gelotet und
anschlieRend mit Leitsilber auf der Probe kontaktiert. Uber die Stromkontakte flie3t ein
bekannter Strom und an den Spannungskontakten wird der Spannungsabfall durch die Pro-

be gemessen.

SQUID:

Zur Bestimmung von magnetischen Eigenschaften wie Suszeptibilitat y(7) oder Magnetisie-
rung M(B) wurde ein SQUID-Magnetometer MPMS 7 von Quantum Design verwendet. Die
Temperatur konnte im Bereich zwischen 1,9 K und 400 K kontinuierlich variiert werden.
Der supraleitende Magnet erzeugt Magnetfelder bis zu 7 T. Die Magnetfelder sind im Mess-
bereich (8 cm) homogen. Die Magnetisierung wird mit Hilfe einer supraleitenden Gradien-
tenspule gemessen. Diese ist mit einem SQUID, das als Verstarker fungiert, verbunden. Die
Probe wird mit Hilfe eines Probenhalters, der mit einem Schrittmotor angetrieben wird,
durch die Gradientenspule bewegt. Auf Grund der Bewegung der Probe durch diese Spule,
wird in der Spule eine Spannung induziert. Aus dem ortsabhdngigen Spannungssignal U(r),
das mit Hilfe eines DC-SQUID verstarkt wird, kann das magnetischen Moment m der Probe

bestimmt werden.

GC-MS:

Die analytischen Untersuchungen wurden an einem VARIAN CP-3800 in Verbindung mit
einem VARIAN Saturn 2200 durchgefiihrt.

Elektrochemie-Setup:

Fir die elektrochemischen Synthesen kam ein VoltaLab PST050 Potentiostat/Galvanostat
der Firma Radiometer Analytical zum Einsatz. Das Gerat besitzt einen maximalen Strombe-
reich von 1 A, eine maximale Regelspannung von * 15 V und eine maximale Scan-Rate von
20 V/s bei einer Auflosung von 60 uV. Die vollautomatische Steuerung des Potentiostaten

erfolgte liber einen Laptop mit der Software VoltaMaster 4 (Version 7.05).

Als Referenzelektrode diente eine Ag/AgCl-Elektrode der Firma Metrohm, die mit einer ge-
sattigten Lithiumchloridlosung in Ethanol gefiillt war (Referenzpotential bei 20 °C: 148 mV
+10 mV).
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REM-EDX:

Die REM-EDX Untersuchungen erfolgten mit Hilfe eines XL.30 ESEM FEG der Firma FEI. An
dieses angeschlossen war ein Energie-dispersives Rontgenspektrometer, welche mit fliissi-
gem Stickstoff gekiihlt und mit einem Lithium dotierten Silizium-Einkristall ausgestattet
war. Die Kontaktierung der Proben erfolgte mittels eines selbstklebenden Graphitpads auf
einem Aluminiumtrager. Die EDX-Messungen wurden bei einer Beschleunigungsspannung

von 20 KV durchgefiihrt.

Rontgendiffraktometer:

Fiir die Durchfithrung der Rontgendiffraktionsstudien kamen 5 verschiedene Geridte zum
Einsatz. Zur Auswertung und zum Untergrundabzug der Pulverspektren wurde die Software

EVA Application von Bruker verwendet.

D5000:

Das Rontgenpulverdiffraktometer D5000 der Firma Siemens arbeitete in der Bragg-
Brentano (6-26) Geometrie mit Cu-K, Strahlung (A = 1,540598 A). Die gemorserten Pulver-
proben wurden mit Hilfe von Laborfett auf einem drehbaren Probenteller fixiert und zum
Ausgleich von moglichen texturbedingten Vorzugsorientierungen im Pulver in einem Win-
kelbereich (20) von 5° bis 90° gemessen. Als Detektor wurde ein Szintillationszdhler ver-

wendet und die Messung der Proben erfolgte in Reflexion.

Guinier-Kamera:

Der Rontgenstrahl des Guinierdiffraktometers (Huber; Imaging Plate Guinier Camera G670)
wurde mittels einer fein fokussierten Sealed-Tube Rontgenrohre (Seifert; DX-Cu8%*0,4-S) mit
einem Kupfertarget erzeugt. Die Anregungsspannung betrug 40 kV bei einem Réhrenstrom
von 30 mA. Mittels eines fokussierenden Germanium (111) Monochromators (Huber; 616.2)
entstand monochromatische Cu-K.; Rontgenstrahlung (A=1,540598 A). Die Proben wurden
mit Hilfe von Laborfett zwischen 2 Lagen von Mylarfolie prapariert; die Messung fand in
Transmission statt. Die Messungen wurden in einem Scan-Bereich von 0° < 260 < 100° mit
einer Schrittweite von A4(20) = 0,005° durchgefiihrt. Die typische Belichtungszeit fiir eine
Messung betrug zwischen 10 und 30 min. Zur Verbesserung des Signal-Rausch-
Verhéltnisses wurden bis zu 100 Messungen durchgefiihrt und die einzelnen Diffrakto-
gramme aufsummiert. Das Gerdt war aufierdem mit einem Kapillar-Pulverprobenhalter

ausgestattet, welcher Messungen von luftempfindlichen Proben ermdglichte.
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IPDS:

Das Zweikreis-Diffraktometer IPDS Il wurde mit einer sealed-tube Rontgenquelle (Molyb-
danstrahlung: A = 0,71073 A) der Firma STOE betrieben. Als Detektor kam eine Imaging
Plate zum Einsatz. Die Einkristalle wurden unter Schutzgas mit Hilfe von Polyether in Glas-
kapillaren mit Durchmessern zwischen 0,3 mm und 0,7 mm oder auf MiTeGen Mikromounts

prapariert. Die Messtemperaturen konnten zwischen RT und 100 K variiert werden.
Mikrosource-Einkristalldiffraktometer:

Das Dreikreis-Diffraktometer der Firma Bruker besafd eine IuS (,Incoatec Microfocus
Source*)-Rontgenquelle (Silberstrahlung: A = 0,56087 A) der Firma INCOATEC. Die Fokus-
sierung und Monochromatisierung des Rontgenstrahls erfolgte tiber eine Quazar-Montel-
Optik. Als Detektor kam ein APEX 2 CCD-Detektor zum Einsatz. Die Einkristalle wurden mit
perfluoriertem Polyether auf MiTeGen Mikromounts prapariert. Messungen konnten im

Temperaturbereich von RT bis 100 K durchgefiihrt werden.

Vierkreisdiffraktometer der Firma HUBER:

Das Vierkreisdiffraktometer der Firma Huber bestand aus einer geschlossenen Eulerwiege
(Typ 512, 400 mm Innendurchmesser, 0,005 ° minimale Schrittweite fiir y und ¢) fir den -
und den ¢-Kreis und zwei weiteren Einkreisgoniometereinheiten (Typ 430 bzw. 440) fiir
die w- und 26-Achse. Als Rontgenquelle kam eine Drehanode der Firma NONIUS (FR591)
mit Molybdin-Target (Molybdanstrahlung: A = 0,71073 A) und einer maximalen Leistung
von 5 kW zum Einsatz. Als Detektor war das [P-Detektor-System MAR345 der Firma MAR
RESEARCH verbaut. Eine detaillierte Beschreibung des Gerateaufbaus ist in [43] zu finden.
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