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Kurzzusammenfassung

Zur Entwicklung und Herstellung neuartiger funktioneller und technologisch relevanter
Beschichtungssysteme besitzt die molekiilbasierte chemische Gasphasenabscheidung
(MBCVD) vielfaltiges Potential. Dabei nimmt die thermische Zersetzung des
Precursormolekiils zur Filmbildung eine Schliisselposition ein. Um nun die Auswirkungen
des molekularen Designs von metallorganischen Precursorverbindungen durch
Ligandenmodifikation auf die resultierenden Materialeigenschaften zu untersuchen, wurden
im Rahmen dieser Dissertation mittels CVD unter Verwendung verschiedener homo- und
heteroleptischer Precursorsysteme diinne Filme abgeschieden. Die an den resultierenden
Beschichtungen  durchgefiihrten = Untersuchungen bzgl. Morphologie, chemischer
Zusammensetzung und Phasenevolution geben Aufschluss iiber die Korrelation von
Precursormolekiil, Prozessparametern und Materialeigenschaften, wodurch die Kontrolle der
Schichtkonstitution allein durch gezieltes Precursordesign ermoglicht wird. In diesem
Zusammenhang wurden nanokristalline Zirkoniumcarbonitrid (Zr-C-N) und Zirkoniumoxid
(ZrO,) Schichten aus Zr(NEt,)4, einem Zr(NEt,)s/Et;NH Gemisch, bzw. Zr(O'Bu), auf Stahl-
und Siliziumsubstraten erzeugt und beziiglich der mechanischen Eigenschaften bei variierten
Prozessbedingungen untersucht. Neuartige heteroleptische Ubergangsmetallprecursoren
Zr(0'Bu), {N(SiMes),}>, Hf(O'Bu), {N(SiMe3),}», [Ti(O'Bu),N(SiMe;3),CILiN(SiMes),], und
Zr(OtBu)z(NiPrz)g konnten durch Einkristallrontgenstrukturanalyse vollstindig charakterisiert
und im thermischen CVD-Verfahren eingesetzt werden. AuBlerdem ermoglichte die
Verwendung  homoleptischer  (Ti(O'Bu); und Ti(OPr);) sowie heteroleptischer
Titanverbindungen der allgemeinen Form XTi(OiPr)g, (X = Cl, Me, NMe,, NEt,, NiPrz, CsHs,
O'Bu und N(SiMe3),) die Untersuchung des Einflusses der Ligandensphire auf die Erzeugung
von TiO,-Filmen. Im Falle der ZrO,- Zr-C-N- sowie TiO,- Filme erfolgte eine Evaluation von
Zell-Oberflichen-Wechselwirkungen. Dariiber hinaus wurden metallorganische Molekiile der
Lanthanoide, [Nd(O'Pr){N(SiMes), 1215, [Ce(O'Pr) {N(SiMes)1}2]a, [Eu(Mal)s],
ErN(SiMes),(Mal),,  [Nd{OCH(CF3),}3(H20):] und Er;O(OSiMe;);,(HOSiMe;)(THF),
synthetisiert und strukturell aufgeklart. Diese Synthesen erfolgten ebenfalls unter dem Aspekt

der Generierung einer heteroleptischen Ligandensphire.



Abstract

Thin film deposition by molecule-based chemical vapor growth techniques shows great
potential for the development and synthesis of new functional coating systems of
technological interest. In a CVD-process the thermolysis reaction of a precursor molecule has
the major impact on the film formation. The influence of molecular precursor design by
ligand modification on resulting material properties, such as morphology, chemical
composition and crystallinity was elaborated. In addition studies on the impact of molecular
constitution and process parameter on the resulting film quality were performed using various
homo- and heteroleptic precursor systems. The results demonstrated the control of resulting
material- and film properties by specific precursor design. In this context nanocrystalline
zirconium carbonitride (Zr-C-N)- and zirconium oxide (ZrO;)-films were deposited by
MBCVD of Zr(NEt,)s, a mixture of Zr(NEt;)/Et,NH and Zr(O'Bu)s on iron and Si(100),
respectively, while the evolution of the mechanical properties was analyzed upon parameter
variations. Moreover new heteroleptic transition metal precursors Zr(O'Bu),{N(SiMes),}»,
Hf(O'Bu), {N(SiMe3),}2, Zr(O'Bu)y(N'Pry), and [Ti(O'Bu),N(SiMes),CILiN(SiMes)], were
structurally characterized and used in a thermal CVD process. Various homo- (Ti(O'Bu)4 and
Ti(O'Pr)4) and heteroleptic titanium precursors of the general formula XTi(O'Pr); (X = CI,
Me, NMe,, NEt,, NiPrz, CsHs, O'Bu and N(SiMes),) were synthesized and the impact on the
precursor-dependent coating properties was investigated in detail. Morphology, chemical
composition and phase evolution of the CVD deposits were explored, while ZrO,, Zr-C-N as
well as TiO;, showed interesting cell-surface-interactions. Besides transistion metal complexes
metal organic lanthanide compounds [Nd(O'Pr){N(SiMes):}2]s, [Ce(O'Pr){N(SiMes),}2]s,
[Eu(Mal);]», ErN(SiMes),(Mal),, [Nd{OCH(CF3),}3(H20),]2, and
Er;0(0SiMe;)7(HOSiMe;)(THF), were synthesized and structurally characterized, while we

focused on formation of heteroleptic molecules showing low tendency to oligomerisation.
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1 Einleitung

1.1 Einfithrung

Die weltweit als Zukunftsbranche bezeichnete Nanotechnologie zeichnet sich vor allem
dadurch aus, dass aufgrund nanoskaliger Dimensionen der Komponenten vdllig neuartige

M1 Damit einhergehend resultieren neue Funktionalititen und

Eigenschaften entstehen.
potentiell neue Materialien. Zur Herstellung solcher Materialien wird prinzipiell zwischen
zwei verschiedenen Ansidtzen unterschieden. Bei der Top-Down-Strategie werden durch
Zerkleinerung makroskopischer Materialien mit Hilfe physikalischer Methoden, wie
beispielsweise dem Kugelmahlen, nanoskalige Dimensionen erreicht. Das Bottom-Up-
Verfahren hingegen beruht auf einem sukzessiven Aufbau der Nanomaterialien aus kleinsten
molekularen Bausteinen, wodurch die Beeinflussung des Endproduktes durch chemisches
Design moglich wird. Eine Einteilung der Nanomaterie kann, wie in Abbildung 1.1
veranschaulicht, anhand der rdumlichen Ausdehnung erfolgen. Makroskopische Objekte
werden dabei den 3-dimensionalen Objekten zugeordnet, da sie in jeder Raumrichtung, also in

Hohe, Breite und Tiefe, Ausdehnungen von mehr als 100 Nanometern aufweisen. Diese

GroBenordnung stellt eine vereinbarte und allgemein anerkannte Grenze dar.

Hijhe: C

A~B==C

Abbildung 1.1: Formen der Nanomaterie.

Ausmale innerhalb einer Dimension unter diesem Grenzwert werden im Terminus nicht mehr

erwiahnt. Dies bedeutet, dass 2-dimensionale Nanostrukturen, wie z. B. diinne
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Schichtstrukturen, in Hohe und Breite diesen Wert iiberschreiten, jedoch eine Tiefe besitzen,
die geringer als 100 nm ist. 1-dimensionale Nanomaterialien umfassen Nanotubes,
Nanowires, Nanobelts und Nanorods, die nur in einer Raumrichtung Abmessungen tiber 0,1
um erreichen. Hierbei wird anhand der Grundstruktur noch eine weitere Einteilung in
Hohlstrukturen (Nanotubes) und Vollmaterialien (Nanowires) vorgenommen. Eine Ausnahme
bilden die sogenannten Nanobelts, die ein groles Verhéltnis von A/B aufweisen und somit
eine eigenstindige Bezeichnung erhalten. Ebenso wird bei einem geringen Unterschied
zwischen C/A bzw. C/B nicht von Nanodréhten, sondern von Nanostidbchen gesprochen. Als
0-dimensionale Objekte werden Nanopartikel bezeichnet. Diese konnen in unterschiedlichen

Erscheinungsformen auftreten (Abbildung 1.1).

In vielen Bereichen der Technik sowie im alltiglichen Leben besteht stetig wachsendes
Interesse an neuartigen Oberflichen mit besonderen Eigenschaften. Zum Erreichen solcher
Eigenschaften auf bestimmten Substraten und Werkstiicken ist es notwendig, die Oberflache
des Grundwerkstoffes mit diinnen Funktionsschichten zu versehen, was mit Hilfe chemischer
Schichttechnologien bewerkstelligt werden kann. Insbesondere bei der Metall-Organischen-
Gasphasenabscheidung (MOCVD) erdffnet die Konstitutions- und  Strukturvielfalt
metallorganischer Verbindungen bestimmter Elemente hinsichtlich anwendungsorientierter
Beschichtungsmaterialien (beispielsweise anorganische Materialien, basierend auf einfachen
und komplexen Oxiden, die sich durch ihre chemische und thermische Stabilitét auszeichnen)

ein sehr breites Anwendungsspektrum.

In diesem  Zusammenhang sind  neben
Schutzschichten (Kratzschutz, sieche nebenstehende
Abbildung, Korrosionsschutz und  Abrasions-
schutz)™™ zur Erh6hung der Lebensdauer auch

funktionelle ~ Beschichtungen = mit  speziellen

Eigenschaften wie z.B. Hightechkeramiken fiir die Abbildung 1.2:

Kratzschutzbeschichtung
(links) und unbeschichtete Linse (rechts).

Elektronik- und Automobilindustrie oder
biokompatible bzw. bioaktive Oberflichen von groBer Bedeutung.*™ Des Weiteren finden
oben erwidhnte Oxide auch Anwendung im chemischen Bereich, wie z.B. in Membranen,
Filtern und Katalysatoren.'” Anorganische, nitridische Materialien werden bei der Losung
materialtechnischer Probleme aufgrund ihrer Eigenschaften wie z. B. Wetter-,
Korrosionsbestdndigkeit und Hirte, sowie wegen ihrer FEinsatzmdglichkeiten in der

Halbleiterindustrie ebenfalls immer wichtiger. Vor allem die stetig wachsenden
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Anforderungen der Halbleitertechnik und der Mikroelektronik verlangen nach einer
Weiterentwicklung der Gasphasenabscheidung zur Darstellung hochreiner Metalle sowie

technisch relevanter Halbleiterschichten.!' ']

1.2 Neue Materialien: Werkstoffe und Chemie

Die Entwicklung und Optimierung neuartiger Werkstoffe, der sogenannten ,,Hightech
Materialien” in Form nanoskaliger Fasern, Partikel und Beschichtungen, steht insbesondere
aufgrund vielfdltiger Applikationsmdglichkeiten (Tabelle 1.1) im Mittelpunkt derzeitiger

Forschungen. !/

Tabelle 1.1: Anwendungsmoglichkeiten oxidischer Beschichtungssysteme.

Anwendungsfeld Eigenschaften und Anwendung Materialzusammensetzung
Biokeramiken B19k0mpat1b1htat: Implantate und Al O3, Zr0O;, TiO,, Y,04...
chirurgische Instrumente
Dielektrika (high & Materialien) HfO,, Zr0O,, Gd,0;, La,0;...
Ferroelektrika, Speichermedien LiNbOs;, Ba;_SrTi0s,
(DRAM) PbTi; xZ1O5 (PZT)...

Transparent leitende Oxide (TCO); $10,. LaNiO~. ZnGa-O
2, 35 204...

Elektrokeramiken | Elektroden

Ionenleiter (Solid oxide fuel cells Bi,O,

(SOFQ))

Hochtemperatursupraleiter YBa,Cu;07 (YBCO)

Ferrite: (Aufnahmemedien) Y3FesOp,, (YIG Granate)
Retelletaen glllac;tr(;ﬁ‘actﬁle};s)atoren (selbstreinigende TiO,, ZnO _
Kommunikation Optische Dréhte Si0,, Er:Si0,, Si0,/Ge0,,...
Sensoren Fliissigkeits- und Gassensoren Sn0,, V,0s, Ga,0;,...
Vierztthng Schutz-, Funktions- und dekorative Zr0,, ZrN, ZrCN, TiO,, TiN,

Beschichtungen TiCN,...

Einsatz von Ubergangsmetalloxiden, -Carbiden und —Nitriden sowie Lanthanoidoxiden

Metalloxide zeigen in Abhdngigkeit von ihrer jeweiligen Kristallstruktur und chemischen

Zusammensetzung interessante funktionelle Eigenschaften.””?*! Beschichtungen, bestehend
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aus Ubergangsmetalloxiden, -nitriden und —carbiden, werden aufgrund ihrer intrinsischen
Eigenschaften, wie hohem Schmelzpunkt, extremer Hérte, chemischer Resistenz und
elektrischer Leitfahigkeit, in verschiedensten Bereichen angewendet.*!*'**! 7:0, kénnte
wegen seiner sehr hohen Dielektrizititskonstante als Dielektrikum in Feldeffekttransistoren
(metal oxide semiconductor field effect transistors (MOSFETs)) eingesetzt werden>”
Zirkoniumnitrid (ZrN) und Zirkoniumcarbonitrid (Zr-C-N) finden hingegen beziiglich ihrer
optischen und mechanischen Eigenschaften als dekorative und/oder Schutzbeschichtungen
Verwendung.[6][30][36]'[45] Auch Titandioxid (TiO,) und Hafniumdioxid (HfO,) wurden bereits
aufgrund ihrer hohen Dielektrizititskonstante (potentielle Anwendung in der
Mikroelektronik) sowohl in Form von Partikeln als auch als Beschichtungsmaterial

ausfiihrlich untersucht.[*14”)

48][49] VO

TiO, zeichnen neben seinem optischen Verhalten und dem hohen Brechungsindex! r

allem seine chemische Stabilitit (Schutz-beschichtungen) und die herausragende
photokatalytische Aktivitidt unter UV Bestrahlung aus, wodurch, wie in Abbildung 1.3 zu

sehen, mehrere Applikationsfelder abgedeckt werden konnen.P/*!!

Selbstreinigende Oberfléichen

Wasserreinigung Luftreinigung

Antibakteriell
Fungizid
H,0

Photokatalytische Wirkung
von TiO,

Abbildung 1.3:  Photokatalytische Wirkung von TiO,.

Kristallines TiO, existiert in den drei verschiedenen Modifikationen Anatas, Rutil und
Brookit. Rutil hat sich als stabilste Phase erwiesen und ist in Kombination mit seinen
dielektrischen Eigenschaften fiir elektrische Bauteile von Interesse.’” Des Weiteren besitzen
Rutil und Anatas sehr gute optoelektronische und photokatalytische Eigenschaften,

wohingegen TiO, in amorpher Form diesbeziiglich weniger aktiv ist.”* %  Auf
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Metallsubstratoberflichen befindliche dinne Filme aus TiO, schiitzen die Oberflache vor
Korrosion und fiihren dariiber hinaus zu einer erhdhten Biokompatibilitit des Substrates.
Diese Eigenschaft wiederum steht in direktem Zusammenhang mit der Stochiometrie, den
Defekten, der Kiristallstruktur und der chemischen Zusammensetzung des

3156 Wechselwirkungen zwischen Oberflichen und Zellen werden

t.57F

Beschichtungsmaterials.|

grundlegend durch die Mikrostruktur und Zusammensetzung der Beschichtung beeinfluss
[63]

Im Hinblick auf ihre vielseitige technologische Anwendung besteht ebenfalls ein starkes
Interesse an der Entwicklung neuer Lanthanoidverbindungen, welche als Precursoren zur
Herstellung verschiedenster lanthanoidhaltiger Reinst- und Komposit-Phasen sowie

[64][65

neuartiger funktioneller Materialien dienen kdnnen. ] Lanthanoidverbindungen sind nicht

nur vielversprechende Fluoreszenzmarker im Bereich der modernen medizinischen

Diagnostik,1*®1¢7]

sondern eignen sich auch in Form von Nanopartikeln als Alternative zu den
bisher eingesetzten Halbleiter-Quantum-Dots fiir Biomarker. Des Weiteren werden
Seltenerdverbindungen wegen ihrer herausragenden optischen Eigenschaften und hohen
magnetischen Momente (Gd = 7,55 ug) als Kontrastmittel in der Magnetresonanztherapie
eingesetzt.[(’g] Mit Lanthanoiden dotierter  Yttrium-Aluminium-Granat (Ln:YAG,
Ln:Y3Als0;;) wurde aufgrund seiner Anwendung in Festkorperlasern (Nd:YAG) intensiv
untersucht.[”)  Weiterhin sind lanthanoid-dotierte YAG-Materialien vielversprechende
Leuchtstoffe fiir Kathodenstrahlrohren (CRTs), Feldemissionsdisplays (FEDs), Szintillatoren,
Vakuumfluoreszenzdisplays (VFDs) und Systeme, die sich Elektrolumineszenzeigenschaften
zu Nutze machen.""""!1 Ausgewihlte Anwendungsbeispiele lanthanoidhaltiger oxidischer
Beschichtungsmaterialien sind beispielsweise Multilayer und Zwischen- bzw. Grenzschichten
in elektronischen Bauteilen (High & Materialien) (Ce0,),"™ ™M™ (Gd,05)" " und

Hochtemperatursupraleiter (LnBa,Cu3;O7.5 oder YBazCu3O7_5).[77][78]



2 Motivation und Zielsetzung

Vorrangiges Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung und Charakterisierung
neuartiger heteroleptischer Alkoxidverbindungen der Ubergangsmetalle Titan, Zirkonium und
Hafnium, sowie der Lanthanoide Cer, Neodym, Europium und Erbium. Hierbei sollten die
physikalischen und chemischen Eigenschaften bisher bekannter und zur Materialsynthese
eingesetzter ~ Verbindungen verbessert bzw. variiert werden, um dann das

Applikationspotential dieser Verbindungen im thermischen CVD-Prozess zu evaluieren.

Molekulare Bausteine Beschichtungen
(OR)X(NR‘Z)y(R“)Z = CVD > OA NB Cc . Charakterisierung

Diese erwihnten Elemente wurden aufgrund der diversen Einsatzmoglichkeiten ihrer Oxide
und damit verbundenen Funktionalititen ausgewdéhlt. Das Augenmerk sollte dabei auf solche
Verbindungen gelegt werden, deren Ligandensphire bzw. chemische Zusammensetzung einen
gezielten Einsatz im thermischen CVD-Prozess ermoglicht. Dies hat zur Folge, dass es sich
hierbei um Molekiile handeln muss, die sowohl eine addquate Fliichtigkeit gewéhrleisten, also
problemlos in die Gasphase zu bringen sind, als auch stabil genug sind, keiner vorzeitigen
Zersetzung zu unterliegen. Somit sollte sich erst auf dem Substrat ein definierter Oxid- bzw.
Nitridfilm ausbilden, was sich wiederum durch geschicktes Design der Ligandensphire
gezielt beeinflussen ldsst. Ausgehend von definierten Vorstufen, sollten heteroleptische
Precursoren im Hinblick auf ein solches Gasphasenverhalten synthetisiert werden, wobei
durch die Einfiihrung verschiedener kohlenstoff-, stickstoff- und sauerstoffhaltiger Liganden
Strategien fiir ein zielgerichtetes Precursordesign entwickelt werden koénnen. (In diesem
Zusammenhang sei angemerkt, dass heteroleptische Verbindungen schon von Natur aus
aufgrund ihrer unterschiedlichen Liganden ,,mehrstufige Reaktivititen“ aufweisen.) Die
verschiedenen Ligandenkombinationen der Precursormolekiile sollten eine steuerbare
Variation der physikalischen Eigenschaften, wie Dampfdruck, Fliichtigkeit und Nuklearitit,
erlauben. Dariiber hinaus sollte der Einfluss dieser ,,Precursormolekiilkonstruktion® in
Kombination mit einer bestimmten Variation und Optimierung der CVD-Prozessparameter

auf die resultierenden Schichteigenschaften ndher untersucht werden. Beziiglich der
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Materialforschung kann eine solche durch Precursordesign optimierte Verbindungsklasse im
CVD-Prozess eingesetzt werden und so zu Beschichtungen mit steuerbaren Eigenschaften

fithren.



3 Grundlagen der Gasphasenverfahren

Es wird zwischen der physikalischen und der chemischen Abscheidung aus der Gasphase
(Physical- bzw. Chemical Vapor Deposition, PVD bzw. CVD) unterschieden. Im PVD-
Verfahren (Physical Vapor Deposition bzw. Sputtern) werden z.B. Metalle unter reduziertem
Druck durch Energiezufuhr (Glimmentladung, Plasmen oder Elektronenstrahl) in die
Gasphase tiiberfiihrt und scheiden sich auf dem Substrat in einer Art Kondensationsreaktion
ab. Dieser Prozess ist in der Regel nicht thermisch aktiviert. Nachteile dieses Verfahrens sind
vor allem niedrige Wachstumsraten und bevorzugte Abscheidung auf bestimmten
Sichtfldchen, die eine homogene Beschichtung geometrisch komplexer Materialien erschwert.
Eine Moglichkeit, diese Beschrankungen zu minimieren, kann durch hdhere Prozessdriicke
erreicht werden, jedoch geht dies zu Lasten der Abscheiderate. Im MOCVD-Verfahren (Metal
Organic Chemical Vapor Deposition) werden eine oder mehrere fliichtige metallorganische
Vorlduferverbindungen (Precursoren) ebenfalls in die Gasphase iiberfiihrt, von dort zum Ort
ihrer Abscheidung transportiert und hier durch Gasphasenreaktionen an der - in diesem Falle

thermisch aktivierten - Oberfliche zersetzt.

Abbildung 3.1 zeigt schematisch einen
Beschichtungsvorgang mit Hilfe des CVD-Verfahrens:
Cher s vnen Wichtig dabei ist, dass sich ausschlieBlich das
gewiinschte Endmaterial auf dem Substrat abscheidet,

die bei der Zersetzung gebildeten Nebenprodukte

P I
SN

hingegen abtransportiert werden. Diese
Gasphasenmethode ermdglicht also die phasenselektive

Herstellung hochreiner Materialien unter konkreter

Strukturkontrolle im Nanometerbereich in Form dinner

Abbildung 3.1: Der CVD-Prozess. Filme, Pulver oder diinner Drihte bei moderaten

[PI8] Die CVD-Technologie ist mittlerweile ein fester Bestandteil bei

Substrattemperaturen.
der kommerziellen Herstellung diverser Produkte, wie z.B. Diffusionssperrschichten,
bestehend aus Titannitrid, III/V-Halbleitern, wie GaAs, InP, GaN, Diamond-like carbon
(DLC)-Beschichtungen (Abrasionsschutz), Hartstoffschichten aus Titancarbid oder
Titannitrid oder energiesparenden optischen Beschichtungen fiir Architekturglas. Der Einsatz

metallorganischer Verbindungen als Precursoren im thermischen CVD-Verfahren im Rahmen
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der vorliegenden Arbeit erwies sich im Vergleich zur klassischen CVD als vorteilhaft, wie

folgende Gegeniiberstellung zeigt:

Tabelle 3.1: Vergleich zwischen klassischer CVD und MOCVD.

Klassisches CYVD-Verfahren

MOCVD-Verfahren

Elementhalogenide und Elementhydride (AICl;,
TiCly, NH;, CHy)

— Eingeschrinkte Variationsmoglichkeiten

Einsatz von maflgeschneiderten
metallorganischen Verbindungen

— Stoffliche und strukturelle Vielfalt

Kinetisch inerte Precursoren

— Hohe Aktivierungsenergien

Kinetisch labile Precursoren

— Niedrige Aktivierungsenergie

Hohe Prozesstemperaturen (> 800 °C) nahe
dem thermodynamischen Gleichgewicht

— Beschriankung auf thermodynamisch stabile

Milde Prozessbedingungen fern vom
thermodynamischen Gleichgewicht.

— Abscheidung thermodynamisch

Phasen metastabiler (neuer) Phasen moglich

Etablierte Prozesstechnik Neue Prozesstechnik

Mehrkomponentenstrategie Einkomponentenstrategie moglich

Selektive Beschichtung nur selten moglich Selektive Beschichtungen moglich

Prinzipiell stehen verschiedene Techniken innerhalb des CVD-Prozesses zur Verfiigung,
welche die fiir den Zersetzungsvorgang des Precursors notwendige Energie zufiihren. Dabei
ist neben der photolytischen und der plasmagestiitzten Abscheidung der pyrolytische oder
thermisch induzierte Prozess von grofler Bedeutung. Ebenso ist der Druckbereich, der
zwischen Hochdruck und wenigen tausendstel Millibar liegen kann, sehr variabel.
Nachfolgend wird das der

thermisch aktivierte Niederdruck-Verfahren als Basis

Diinnschichtherstellung innerhalb dieser Arbeit néher erldutert.

3.1 Der thermische CVD-Prozess

Im thermischen CVD-Prozess wird die Energie, die fiir die ablaufenden Oberfldchen-
Reaktionen notwendig ist, in Form von Wirme zugefiihrt, so dass sich aus einem in der
Gasphase befindlichen Precursor ein diinner Film auf dem beheizten Substrat bildet. Die
chemische Gasphasenabscheidung (vgl. Abbildung 3.2 (a)) gliedert sich in mehrere
Teilschritte. Zu Beginn wird ein gasformiger Precursor zu der beheizten Substratoberfliche

transportiert. Bei der Verwendung nicht-gasformiger Vorstufen werden diese durch Prozesse
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wie Verdampfen oder Injektion, bzw. Sprithen einer precursorhaltigen Losung in die
Gasphase {iiberfiihrt. Bei Verdampfungsvorgédngen sollte der Precursor hinreichend
thermostabil sein (Vermeidung vorzeitiger Zersetzung) und dennoch eine fiir die
Oberflichenreaktion (Zersetzung und Schichterzeugung) ausreichende Thermolabilitit
aufweisen. Die Abscheidung des gewiinschten Produktes auf dem Substrat kann auf zwei
verschiedenen Wegen erfolgen. Zum einen besteht die Moglichkeit, dass beim
Precursortransport, bzw. in unmittelbarer Umgebung des Substrates, Zersetzungsreaktionen
stattfinden, bei denen die Precursormolekiile in reaktive Zwischenstufen zerfallen, die auf
dem Substrat adsorbieren und dort zum gewiinschten Produkt sowie zu weiteren
Nebenprodukten reagieren. Zum anderen kann es zu einer Adsorption der noch unzersetzten
Precursormolekiile auf dem heiflen Substrat kommen, wobei durch Thermolyse leichtfliichtige
Bestandteile als Nebenprodukte sowie das gewiinschte Produkt entstehen. Die resultierenden
Nebenprodukte desorbieren in beiden Fillen von der Oberfliche und konnen aus dem
Rezipienten entfernt werden. Die an der Substratoberfliche abgeschiedenen Produktkeime
(anorganische Spezies) unterliegen einer Oberflachendiffusion, wobei es durch Migration zur

Bildung von stabilen Keimen kommt, die im Laufe des Beschichtungsprozesses einen

dichten, homogenen Film ausbilden.*" 1%
¥
® | s 3¢ 3% (b)
Ligand peg P24 ®e® o o
Gasfluss mit Precursordampf o ® °

Metallzentrum 7 CV'S homogene Keimbildung
o

Metallorganisches Molekiil
o ™
Precursortransport ,r"r — Transport von Liganden
+ -

Gasphasenreaktion

—> \ \
A ®) Amorphe, epitaktische, Kérmice Beschichtun
polykristalline Beschichtung 8 s
N\(
Rdsorption . = | |
® ts @) (AKX CVD heterogene Keimbildun,
. () Oberﬂiichereaktion D1“US11 .(.“L.é' '-—' & & N

Substrat Druck, Temperatur, Verweildauer, ["Iberséi'[tigung7

Abbildung 3.2:  Ablauf der chemischen Gasphasenabscheidung (a) und chemische Gasphasensynthese (b).

Durch Verdanderung der Prozessparameter, wie Druck, Temperatur, Verweildauer des
Precursors und somit Sattigungsgrad, erfolgt eine derartige Modifikation des CVD-Prozesses,
dass anstelle von Schichtabscheidungen eine Partikelbildung beobachtet wird und man von
einer chemischen Gasphasensynthese von Nanopartikeln (CVS) spricht. Gewdhnlich fiihren
eine hohe Prozesstemperatur, ein hoher Precursorfluss und eine ldngere Verweildauer im

Reaktor zu einer homogenen Nukleation in der Gasphase, wodurch eine Nanopartikelsynthese
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begiinstigt und damit ein Schichtwachstum verhindert wird (Abbildung 3.2 (b)). In einem
Zwischenstadium zwischen CVD-Schichtwachstum und CVS-Nanopartikelsynthese konnen
dicke nanokornige keramische Schichten hergestellt werden, die eine kolumnare Morphologie
aufweisen. Innerhalb dieses Bereiches (CVD <4— »CVS) lassen sich also resultierende

Beschichtungseigenschaften durch Prozessparametervariationen beeinflussen.

3.2 Schichtwachstum

Vorrangiges Ziel bei der Abscheidung diinner Filme aus der Gasphase ist es, moglichst reine
Beschichtungen zu erzeugen, da Verunreinigungen durch Fremdatome oder
Precursorfragmente die angestrebten qualitativen Eigenschaften der jeweiligen Filme deutlich
beeinflussen. Je nach Art der Wechselwirkung zwischen aufwachsender Schicht und Substrat,
der Thermodynamik der Adsorption und der Kinetik des Kristallwachstums unterscheidet
man zwischen den drei in Abbildung 3.3 dargestellten Wachstumsmechanismen:** Dabei
werden die Wachstumsprozesse entscheidend vom Verhéltnis zwischen Oberflichenenergie
des Beschichtungsmaterials (ox), Grenzflichenenergie (0*) und Oberflachenenergie des

Substrates (o) beeinflusst.

@ o © Ist beispielsweise die Oberflachenenergie des
* e € | Substrates groBer als die Oberflichenenergie
@ - 4wy des Beschichtungsmaterials zuziiglich der

g = Grenzflachenenergie (0* + ox < o), liegen
3 % starke Wechselwirkungen zwischen Substrat
—) # B und adsorbierenden Spezies vor. Dies hat zur

Folge, dass die abgeschiedenen Atome zur
Abbildung 3.3:  Verschiedene Wachstumsprozesse ~ Substratoberfliche eine stirkere Bindung

beim CVD-Verfahren. ausbilden als die Einzelatome untereinander.
In diesem Falle bildet sich zuerst eine monoatomare Schicht, die im Vergleich zu den
nachfolgenden Schichten stirker gebunden ist. Diese Filmbildung durch zweidimensionales
Wachstum der Schichten ist in Abbildung 3.3 (a) dargestellt und wird als Schicht oder
Franck-van der Merwe—Lagenwachstumsmodell bezeichnet. Bei dem Insel- oder Volmer—

Weber—Wachstumsmodus kommt es aufgrund der Mobilitdt der Adsorbatteilchen auf der

Substratoberfldche, wie in Abbildung 3.3 (c) gezeigt, zur Entstehung kleiner Cluster bzw.
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Keime, an denen dann ausschlieBlich weiteres Wachstum erfolgt. Hier ist die Summe der
Oberfliachenenergie des Beschichtungsmaterials und der Grenzflichenenergie groBer als die
Oberflichenenergie des Substrats (6. + ox > o). Die Wechselwirkungen zwischen den
abgeschiedenen Atomen untereinander sind also groBer als die zum Substrat. Neben den
Modellen von Lagenwachstum und Inselwachstum kann es auch nach anfinglich
schichtweisem Aufwachsen einer oder mehrerer Atomlagen zu einer nachfolgenden
Inselbildung kommen. Diese Art von Wachstum ist in Abbildung 3.3 (b) dargestellt und wird

als Schicht-plus-Insel oder Stranski-Krastanov-Wachstum bezeichnet.

Neben der Precursorkonstitution bestimmt die genaue Kontrolle der CVD- Prozessparameter,
wie beispielsweise Substrattemperatur, Precursortemperatur, Precursorkonzentration und
Abscheidezeit, das resultierende Schichtwachstum und ermoéglicht daher die Erzeugung
verschiedenster Filme. Bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten thermischen CVD-
Verfahren, in dem die chemische Reaktion des Precursors auf der Substratoberfliche durch
die Zufuhr von Wirmeenergie initiiert wird, unterscheidet man grundsitzlich drei Bereiche
mit verschiedener Temperaturabhdngigkeit der Abscheiderate auf dem Substrat (vgl.

Abbildung 3.4).

Sowohl der Gasphasentransport als

>

auch die Oberflachenreaktionen direkt

Diffusions- konfrolliester auf der Substratoberfliche stellen

Bereich beim thermischen CVD-Verfahren

Wachstumsrate

wachstumslimitierende Faktoren dar.

Kinetisch Weist beispielsweise die
kontrollierter Bereich

> Substratoberflache eine sehr hohe

Substrattemperatur

Temperatur  auf, konnen  hier
Abbildung 3.4: Temperaturabhéngigkeit der Wachstumsrate. .

Zersetzungsreaktionen schneller
ablaufen, als der Precursor aus der Gasphase nachgeliefert werden kann, wodurch der gesamte
Prozess durch den Precursorfluss limitiert wird. Bei solchen hohen Substrattemperaturen
gelangt man in einen Bereich, in dem der Precursor nicht nur an der Substratoberfldche,
sondern auch schon in der Gasphase fragmentiert und es zur Keimbildung kommt. Diese
parasitiren Abscheidungen und Nukleationen fiithren dazu, dass die Gasphase iiber dem

Substrat an wachstumsrelevanten Spezies verarmt. Demzufolge sinkt die Wachstumsrate.



3 Grundlagen der Gasphasenverfahren Seite 13

Der Bereich, in dem die Wachstumsrate nahezu konstant und damit temperaturunabhéngig ist,
wird als diffusionskontrollierter Bereich bezeichnet. Hierbei erfolgt die Kontrolle der
Abscheidung durch die Diffusion der Precursormolekiile zur Substratoberfliche. Eine
Erhohung der Substrattemperatur duflert sich daher nicht in einem schnelleren
Schichtwachstum, da dieses hier nur vom nachgelieferten Precursor bestimmt wird. Das
Schichtwachstum hédngt von der Dicke der Diffusionsschicht liber dem Substrat ab, die durch
die zugefiihrten und entstehenden gasformigen Spezies ausgebildet und zudem von
Prozessdruck und Reaktorgeometrie beeinflusst wird. In diesem Bereich erfolgt die Hin- und
Wegdiffusion der gasformigen Spezies, die bestimmen, wie viel potentiell abscheidbarer

Precursor zur Substratoberfliche durchdringen kann.

Bei niedrigen Temperaturen ist die Wachstumsrate im Wesentlichen temperaturabhéngig,
d. h. kinetisch kontrolliert. Sie steigt, der Arrhenius—Gleichung entsprechend, exponentiell

mit wachsender Temperatur an. Dieses Verhalten lésst sich wie folgt beschreiben:

Arrhenius-Gleichung
W =A-exp (Ea/RT) Gl 3.1

Dabei entspricht W der Wachstumsrate, A einem pra-exponentiellen Faktor, Ex der
Aktivierungsenergie, R der Gaskonstanten und T der Substrattemperatur. Eine Limitation des
Wachstums erfolgt durch Oberflichenreaktionen des Precursors unmittelbar an der

Substratoberfliche.

33 Prozessparameter- Mikrostruktur- Eigenschaftsverhaltnis

Die jeweils gewihlten Prozessparameter beeinflussen sowohl die Keimbildung als auch das
darauf folgende Schichtwachstum, welches wiederum fiir die Mikrostruktur und damit die
resultierenden  Schichteigenschaften ausschlaggebend ist. Die Keimbildungs- und
Wachstumskinetik ~ wird  beispielsweise ~ durch  die = Abscheidetemperatur ~ und
Precursorsittigung (Konzentration reaktiver Spezies) in der Gasphase bestimmt, die selbst
stark vom Umgebungsdruck abhingt. Eine Erhéhung der Abscheidetemperatur bedingt
dariiber hinaus eine Steigerung der Mobilitdt oberflaichenadsorbierter Spezies. Die folgende
Aufstellung zeigt schematisch die Zusammenhinge zwischen Prozessparametern, CVD-

Einstellungen und Beschichtungseigenschaften.[85]
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Abbildung 3.5: Zusammenhang Prozessparameter und Schichteigenschaften.

Hierbei fillt jedoch auf, dass ein Prozessparameter in ganz besonderem Mafle Einfluss auf die
resultierenden Materialeigenschaften ausiiben kann. Eine geeignete Precursorwahl (homo-
oder heterometallische Metallalkoxide oder Metallamide) ermdglicht nicht nur die
Vorbestimmung des Materials, sondern, wie in Kapitel 5.4 spiter ausfiihrlich beschrieben
wird auch eine gezielte Einstellung der jeweiligen Schichteigenschaften durch spezielle

Ligandenmodifizierung.

34 Apparativer Aufbau

Der schematische Aufbau der CVD-Anordnung, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit
verwendet wurde, ist dem Experimentellen Teil zu entnehmen (Abbildung 7.1). Hierbei
handelt es sich um einen Kaltwandreaktor, in dem das Substrat indirekt iiber einen
Graphithalter  induktiv = mittels eines  Hochfrequenzfeldes erhitzt wird. Zur
Temperaturkontrolle ist unmittelbar unter dem Substrat ein Thermoelement angebracht, das
mit der Steuerung des HF-Generators gekoppelt ist. Der Reaktorinnenraum wird separat
geheizt, um die zur Verdampfung des Precursors erforderliche Energie bereitzustellen. Durch
das wihrend des Abscheidevorganges vorherrschende dynamische Vakuum konnen die

gasformigen Fragmente abtransportiert werden.®



4 MOCVD und Precursordesign

Die Variante der chemischen Gasphasenabscheidung, in der metallorganische Verbindungen
als Precursoren zum Einsatz kommen, wird als MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor
Deposition) bezeichnet und eignet sich zur Herstellung diinner Filme. Die hierbei
verwendeten Vorlduferverbindungen unterliegen Zersetzungsreaktionen schon bei deutlich
geringeren Temperaturen als beispielsweise analoge Halogenidverbindungen, was wiederum
wesentlich geringere Abscheidetemperaturen ermoglicht. Dieses Verfahren wurde in der
Vergangenheit bereits zur Herstellung verschiedenster ferroelektrischer (PbTiOs, PbZrTiOs,
BaTiO;),* ¥ djelektrischer  (ZnO)™  sowie supraleitender (YBa,yCu30,)P°!
Metalloxidbeschichtungen herangezogen. Auch die Synthese ein-dimensionaler Zinnoxid-

und Magnetitstrukturen wird mit Hilfe dieses Verfahrens zuginglich. P24

4.1 Das Precursorkonzept

Allgemeine Definition und Anforderungen

Als Precursoren (oftmals werden auch die Begriffe Vorlduferverbindung oder Vorstufen
verwendet) werden im Allgemeinen Verbindungen bezeichnet, in deren Molekiilen sich
bereits alle fiir das Endmaterial notwendigen chemischen Strukturelemente entweder
vollstindig oder teilweise befinden. Hinsichtlich der Herstellung neuartiger Materialien
erwecken metallorganische Verbindungen ein wachsendes Interesse, da hier die Mdglichkeit
besteht, iliber die Liganden einen entscheidenden Einfluss auf die Regulation der
thermodynamischen Stabilitét, kinetischen Labilitdt und der Fliichtigkeit der Verbindungen
auszuiiben. Die Entwicklung solcher Precursoren sollte sich nach folgendem
Anwendungsprofil richten: P31

- Die Verbindung sollte neben einer geringen Toxizitét einen hohen Dampfdruck besitzen,

damit ein angemessener Massefluss gewihrleistet ist.
— Zwischen der Verdampfungstemperatur und der Zersetzungstemperatur sollte ein

angemessen grofles Intervall liegen, um eine vorzeitige thermische Zersetzung der

Molekiile zu vermeiden.
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- Die thermische Zersetzung der Molekiile auf dem Substrat sollte bei einer moderaten
Zersetzungstemperatur erfolgen.

- Die Zersetzung sollte moglichst vollstindig verlaufen, um die Einlagerung von
Verunreinigungen (organischen Resten) zu verhindern.

- Verbindungen, die als Precursoren verwendet werden, sollten eine gute Handhabbarkeit
besitzen, die moglichst groe Ausbeuten, Reinheiten sowie niedrige Produktionskosten
beinhaltet.

Aufgrund der Schwierigkeit, all diese Eigenschaften in einem einzigen Precursormolekiil zu

realisieren, und wegen des Potentials der damit erzielbaren Beschichtungen wird auf diesem

P9I Bei den metallorganischen Verbindungen, die zurzeit im

Gebiet intensiv geforscht.!
CVD-Prozess zur Materialherstellung eingesetzt werden, handelt es sich oftmals um die

nachfolgend néher beschriebenen Precursor-Typen:

4.2 Metallorganische Verbindungen

Metallorganische Verbindungen stellen insgesamt eine Unterklasse der anorganischen
Molekiilverbindungen dar, in denen Liganden um ein zentrales Metallatom gruppiert sind,
und zeichnen sich im engeren Sinne durch die Prdsenz mindestens einer direkt bindenden
Wechselwirkung zwischen einem Kohlenstoffatom und einem Metallatom aus. Eine weitere
Unterteilung wird bei der Betrachtung der Liganden einerseits und der zentralen Metallatome
andererseits moglich. Beziiglich der Liganden kann unterschieden werden zwischen
homoleptischen Verbindungen, bei denen sich nur gleichartige Liganden am Metallatom
befinden und heteroleptischen Verbindungen, die sich durch die Gruppierung verschiedener
Liganden um das Metallatom auszeichnen. Bei den Liganden selbst kann eine weitere
Unterteilung erfolgen. Hierbei ist zwischen o-Donor-Liganden (NR3;, NR,, OR") und o-71t-
Donor/Akzeptor-Liganden  (Alkene, 1°-CsHs. n1°%Ce¢Hg) sowie Chelatliganden (2-
Methoxyethanol, thd, mmp) zu unterscheiden. Bei der Differenzierung anhand der zentralen
Metallatome wird von homonuklearen Verbindungen gesprochen, wenn innerhalb eines
Molekiils lediglich eine Metallsorte vorliegt, wogegen die Zentren der heteronuklearen
Verbindungen von verschiedenen Metallatomen besetzt sind. Fiir viele dieser anorganischen
Molekiile, vor allem die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Verbindungen, die im
Sprachgebrauch der MOCVD als metallorganisch bezeichnet werden, gilt, dass zwar eine

direkte =~ Metall-Kohlenwasserstoffbindung  fehlt, die  Liganden jedoch  meist
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Kohlenwasserstoffstrukturelemente enthalten, wie es bei den Metallalkoxiden [M(OR),] und
den Metallamiden [M(NR,),] der Fall ist.”*"°” Dies bedeutet, dass ein Heteroatom als Linker
zwischen Metallzentrum und dem Kohlenstoffgeriist des Liganden fungiert und somit eine M-

Het-C-Bindung vorhanden ist.

4.3 Metallalkoxide und Metallamide

Verglichen mit den entsprechenden Alkylverbindungen sind Metallalkoxide M""(OR), und
Metallamide M™(NR,), oftmals weniger toxisch und zeigen je nach Konstitution einen
geringeren Dampfdruck. Eine hohe Tendenz zur Oligomerisierung und damit eine geringe
Fliichtigkeit weisen Verbindungen auf, bei denen das positiv geladene zentrale Metallatom
koordinativ nicht abgesittigt ist. Die Ligandenwahl ist dabei von entscheidender Bedeutung,
da hiermit eine Regulierung der Verbriickung zwischen Metallzentren und damit
einhergehend eine Regulierung der Fliichtigkeit moglich wird. So {ibt beispielsweise die
sterische Beschaffenheit der Alkylgruppierung am Sauerstoff- bzw. Stickstoffatom des
Liganden einen entscheidenden und kontrollierbaren Einfluss auf den resultierenden
Dampfdruck des Alkoxid- oder Amidprecursors aus.”” Alkoxide, die sterisch weniger
anspruchsvolle Reste, wie z. B. Methyl oder Ethyl, besitzen, liegen als Oligomere (Dimere,
Trimere oder Tetramere) vor, in denen die intramolekulare Verbriickung {iber die jeweiligen
Sauerstoffatome erfolgt. In einem solchen Fall fungiert das Sauerstoffatom als Lewis-Base
und bildet zu einem oder mehreren Metallkationen, die wiederum Lewis-Saure-Eigenschaften
besitzen, sogenannte p-Alkoxobriicken aus, was schlieBlich zu einem Ausgleich des
Elektronendefizits und einer Koordinationsaufweitung am Metall selbst fithrt und dadurch

stabile Molekiilstrukturen gewdhrleistet. Bei

R

R R
diesen fiir Alkoxide typischen Verbriickungen
- - unterscheidet man, wie in Abbildung 4.1 zu

M M M

= sehen, je nach Anzahl der gebundenen

terminal By By

Abbildung 4.1: Koordinationsmodii von Metallatome zwischen terminalen-, po-, und ps-

Alkoxogruppen. Alkoxogruppen. Metallalkoxide, die groB3e
verzweigte, also sterisch sehr anspruchsvolle Alkylreste (z.B. tert-Butyl) besitzen, erschweren
solche intramolekularen  Verbriickungen und fiihren dadurch zu  geringerem

Oligomerisierungsgrad der Molekiile, die folglich eine hohere Fliichtigkeit aufweisen.
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4.4 Heteroleptische Verbindungen

Heteroleptische Verbindungen zeichnen sich durch die Gruppierung verschiedener Liganden
um ein zentrales Metallatom aus. Die im Folgenden beschriebenen Reaktionen geben einen
kurzen Uberblick iiber die Darstellungsmethoden der in dieser Arbeit verwendeten Vorstufen

sowie iiber die Syntheseverfahren der heteroleptischen Endverbindungen.!''!2]

Synthese der Vorstufen Synthese von heteroleptischen
Verbindungen
Metathesereaktion:
(Metallorganyl + Metallhalogenid) Ligandenaustausch:
RM + M’X = RM’ + MX M(OR); + R"OH = M(OR);(OR’) + ROH
Gl 4.1 M(OR), + M(OR’); = 2M(OR),(OR’),
Gl. 44
Metallaustausch:
(Metallorganyl + Metallorganyl) Salzeliminierung:
RM+R’M’ =& RM’ + R°M M(OR)3X + M’NRZ = M(OR)3NR2 + M’X
GL 42 M(OR);X + M’OR’ = M(OR);OR’ + M’X
Gl. 4.5
Metallierung:

Lewis-Sdure-Base-Reaktion:

(Metallorganyl + acide Verbindung)

RM +R’H = RH+R’M XMR,+yMR’nw ® M;MyR.R’y
4.5 Single-Source-Precursoren (SSP) und Precursordesign

Aus chemischer Sicht ist das Precursordesign eine interessante Herausforderung, da die
physikalischen Eigenschaften einer potentiellen Vorlduferverbindung so eingestellt werden
miissen, dass zum einen ein angemessener Gasphasentransport im CVD-Prozess gewéhrleistet
ist und zum anderen eine vorhersehbare Zersetzungschemie auf dem Substrat erfolgen sollte.
Dies wiederum iibt einen sehr starken Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften des
Endmaterials aus. Will man aus mehreren Komponenten bestehende Materialien bzw.
Beschichtungen einer bestimmten Zusammensetzung herstellen, besteht die Moglichkeit,
mehrere Precursoren gleichzeitig einzusetzen. Hierbei ergibt sich jedoch aufgrund
verschiedener Fliichtigkeiten das Problem, beide Verbindungen durch geeignete Reaktionen

und Behandlungen moglichst gleichzeitig und in einem bestimmten Verhéltnis hinsichtlich
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des erwiinschten Endproduktes in die Gasphase zu bringen. Des Weiteren kann es durch
ungewollte Nebenreaktionen zu Kontaminationen oder Fremdphaseneinschliissen innerhalb

U531 Um diese Schwierigkeiten zu umgehen, wurde das SSP

der Beschichtungen kommen.
(Single Source Precursor)-Konzept entwickelt, bei dem lediglich eine einzige molekulare
Verbindung (z. B. Zr(acac),(OSiMes), und Mg{H,Al(O'Bu),},) zum Einsatz kommt,!' 21
Die Grundidee eines solchen Einkomponentenprecursors 1ist der Einbau aller
schichtkonstituierenden Atomsorten in ein einziges Precursormolekiil, und zwar in genau dem
stochiometrischen Metallverhdltnis zueinander, wie es in dem angestrebten Material auftreten

sollte 1401161119

] Durch diesen Ansatz besteht die Moglichkeit, dass nun gezielt bestimmte
Atomsorten aus der Ligandensphire zusammen mit dem Zentralatom in die wachsende
Schicht eingebaut werden und somit den Anforderungen an bestimmte Materialien
entsprochen werden kann."™! Gemeinsamer Vorteil dieser Single Source Precursoren ist, dass
die Einstellung eines bestimmten und vor allem reproduzierbaren Konzentrationsverhéltnisses
der individuellen Komponenten in der Gasphase gewihrleistet ist und sich die
Prozesskontrolle stirker auf die Konstitutions- und Strukturoptimierung des Precursors
verlagert. Eine solch geeignete Strukturanpassung ist speziell durch Ligandendesign mdoglich,
da durch eine geschickte Ligandenauswahl die physikalischen Eigenschaften, wie
beispielsweise der Dampfdruck und damit die Fliichtigkeit und das Gasphasenverhalten sowie
die thermodynamische Stabilitdt, gesteuert werden konnen. Aus diesem Grunde beeinflussen
die Liganden nicht nur das Precursorverhalten, sondern im weiteren Sinne auch durch
bestimmte Zersetzungsreaktionen auf der Substratoberfliche wéhrend der Precursor-Material-
Umwandlung die Qualitit des Endproduktes. Ein Beispiel hierfiir ist die Modifizierung von
[AI(O'Bu);],, bei dem die terminalen fert-Butoxygruppen durch Wasserstoffatome ersetzt

werden ([HAI(O'Bu):],, [H,AI(O'Bu)],) und die resultierenden Verbindungen somit, je nach

Abscheidetemperatur, ein unterschiedliches Gasphasenverhalten aufweisen und zudem zu

verschiedenen Endmaterialien fiihren.”?12%!
2 Al+ 6 'BuOH — [Al(O'Bu);], + 3 H, Gl. 4.7
2 “AlH;*“ +2 ‘BuOH — [H,Al(O'Bu)], +2 H, Gl 4.8

So entsteht bei der chemischen Gasphasenabscheidung unter Verwendung von [Al(O'Bu)s],
ausschlieBlich Al,Os;, wogegen bei der Abscheidung des Dihydrido-Alkoxidprecursors
[HAl(O'Bu)], eine temperaturabhingige  Phasenevolution  auftritt. Bei einer

Substrattemperatur von 300 °C kommt es zur Ausbildung einer Oxoaluminiumhydridschicht;
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die Abscheidung bei 500 °C dagegen resultiert in einer Al/Al,Os-Kompositschicht
(Abbildung 4.2).

CVD
[AI(O'Bu);], —_——  ALO,
300°C
CVD —— LHAIO®
[H,Al(O'Bu)], -
e & Al/ALO;
500°C

Abbildung 4.2:  Zersetzungsprodukte bei verschiedenen Temperaturen.

Aufgrund dieser Fakten besitzen neuartige heteroleptische Verbindungen variable

Reaktivitdten und stellen somit potentielle Vorstufen fiir neue Materialien dar.

Ein weiterer wichtiger Aspekt in diesem Zusammenhang ist die Fliichtigkeit der potentiellen
Precursoren, wofiir deren Nuklearitit moglichst gering sein und die Molekiilmassen nicht zu
grof sein sollten. Um einen moglichst geringen Oligomerisierungsgrad erzeugen zu konnen,
muss oftmals ein Kompromiss zwischen Grof3e und sterischem Anspruch des Restes gefunden
werden. Diesbeziiglich ist es, wie in Abbildung 4.3 dargestellt, moglich, durch die
Koordination eines Donormolekiils (z.B. Chelatligand) den Polymerisierungsgrad einer

Verbindung und somit ihre Fliichtigkeit kontrolliert zu variieren (Donorstabilisierung).

HOR OR OR
RO, .OR OR o’ Oyr RO, ‘ OR
[ ZHOPr), ] HOPr "'o.,z "o.,z o R',N NR’, /"'Zr
r(O'Pr), 1, > r P >
Ro’//‘\\OR ‘\‘OR R',N NR',
OR  HOR oR

Abbildung 4.3: Donorstabilisierung am Beispiel von Zirkoniumverbindungen.

Zirkoniumisopropylat besitzt beispielsweise in Losung eine Nuklearitidt von n > 3, die durch
die Zugabe von Isopropanol auf n = 2 (Stabilisierung der dimeren Struktur durch
Donorliganden) reduziert werden kann. Durch Zugabe eines Chelatliganden ist es sogar
moglich, die monomere Form (n = 1) zu stabilisieren.”” Man kann also verallgemeinernd
sagen, dass sterisch anspruchsvolle Liganden sowie mehrzdhnige Liganden, die eine
koordinative Absittigung des Metallzentrums gewdhrleisten, die Fliichtigkeit eines Precursors

deutlich erhéhen, da sie die Bildung von Oligomeren unterdriicken. 1211241
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Ein weiterer Aspekt, der in direktem Zusammenhang mit einer gezielten Precursorsynthese
steht, ist die Hydrolyseempfindlichkeit der als Vorstufe eingesetzten Verbindungen. So ist die
homoleptische Verbindung Zr(O'Bu), mit vier sterisch sehr anspruchsvollen zert-Butoxyresten
monomer und fliichtig, jedoch auch sehr empfindlich gegeniiber geringsten Spuren von
Feuchtigkeit.!'” Wenn nun das oxophile Metallzentrum durch mehrzihnige Liganden, wie
z.B. thd (2,2,6,6-tetramethylheptan-3,5-dionate), diesbeziiglich durch
Koordinationsaufweitung (von 4 auf 6) etwas abgeschirmt wird, resultiert daraus eine weniger
hydrolyseempfindliche heteroleptische Verbindung Zr(O'Bu),(thd),, die jedoch — wie fiir B-
Diketonatverbindungen bekannt - beim Einsatz im CVD-Prozess den groBen Nachteil einer
verringerten Fliichtigkeit besitzt und sich erst bei sehr hohen Temperaturen zersetzt.”® Um
auch diesen Nachteil zu umgehen, werden hiufig neutrale zwei Elektronen-Donatoren als
Liganden, wie z. B. 1-methoxy-2-methyl-2-Propanolat (mmp), verwendet, da hier der
Chelateffekt im Vergleich zu B-Diketonaten geringer ist. Die Verbindung Zr(O'Bu),(mmp);
ist somit sechsfach koordiniert und ebenfalls weniger hydrolysempfindlich als Zr(O'Bu),.["*")
Um nun das etwas groflere Hafhiumzentrum monomer zu stabilisieren, ist es von Vorteil,

einen sterisch noch anspruchsvolleren Liganden mit verstirkter Donorfunktionalitit, wie

dmopH (2-(4,4-dimethyl-4,5-dihydroxooxazol-2-yl)propan-2-ol), zu verwenden (Abbildung

4.4).
%(% x 'V o |

7L0 Zr--noJ< o/"CZ)r °\l< . \[( %ﬁTo—Hf NEE\\
» o L/,, %*/

Zr(O'Bu), Zr(O'Bu),(thd), Zr(O'Bu),(mmp), Hf(dmop),

&

Abbildung 4.4:  Zirkonium- und Hafnium-Precursoren mit verschiedenen Ligandensphéren.

Hierbei bleibt jedoch immer zu beachten, dass die Synthese einer solchen gezielt
modifizierten Precursorverbindung oftmals unerwartete Schwierigkeiten mit sich bringen
kann und es daher nicht immer moglich ist, bestimmte Molekiile in der Praxis so, wie
theoretisch geplant, herzustellen. Ein limitierender Faktor dabei ist beispielsweise der
sterische Anspruch des jeweils verwendeten Liganden. So ist es z. B. durch die Insertion sehr

grofBer, verzweigter Liganden mdglich, das Bestreben des Metallzentrums nach hohen
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Koordinationszahlen deutlich herabzusetzen und im Falle der Lanthanoide sogar monomer
vorliegende Trisilylamide (Ln{N(SiMes),}3) mit KZ = 3 zu isolieren. Beim Versuch, einen
oder mehrere dieser Reste gegen sterisch weniger anspruchsvolle Alkoxid- oder
Trimethylsiloxoliganden auszutauschen, kommt es zu einer nicht vollstindigen Abséttigung
des Metallzentrums, welches dann, wie in Gleichung 4.9 beschrieben, zwecks Stabilisierung

zu Clusterbildung unter CI - oder O,-Einlagerung neigt.!'**!

LnCl; + 3 Me;NLi — (Me,N);Ln(LiCl); Gl. 4.9

Daraus resultierende Verbindungen sind zwar thermodynamisch stabil, aufgrund ihrer
erhohten Nuklearitdt jedoch oftmals nicht mehr fiir den Einsatz im CVD-Prozess geeignet.
Dies wird bei Betrachtung der Reaktion von Er{N(SiMes),}; mit Me;SiOH deutlich, da
hierbei nicht etwa reines Erbiumsilanolat entsteht, sondern, wie schon zuvor erwihnt, eine
Clusterverbindung, in der die drei vorhandenen Erbiumatome iiber einen Oxoliganden s
miteinander verbriickt sind. Eine zusitzliche Absittigung der Koordinationssphire wird, wie

in Gl. 4.10 und in Kapitel 5.5.6 spiter zu sehen, durch zwei THF- Liganden bewerkstelligt.

THF
Er {N(SIMC3)2}3 + Me;SiOH (Uberschuss) > [EI’30(OSIM€3)7(MC3SlOH)(THF)z] Gl. 4.10
—HN(SiMe3)2

Weiterhin kommt erschwerend hinzu, dass aufgrund der Grof3e des jeweiligen Metallzentrums
nur ein bestimmter sterischer Anspruch seitens potentieller Liganden gestellt werden kann
und diesbeziiglich Ligandenaustauschreaktionen oftmals gar nicht, wie eigentlich geplant,
ablaufen konnen. Demzufolge kommt es wegen des begrenzten Koordinationsvolumens (wie
im nachstehend beschriebenen Beispiel) nur zu unvollstindigem Ligandenaustausch.
Gleichzeitig muss jedoch eine koordinative Absittigung des Metallzentrums gewéhrleistet
sein, was oftmals durch Einbau von koordinierenden Losemittelmolekiilen oder aber auch
kleineren, bei der Reaktion als Produkt entstehenden Abgangsgruppen (Bsp. LiCl) der Fall ist.
So fiihrt etwa, wie in Kapitel 5.3.3 spéter ausfiihrlich dokumentiert wird, die Reaktion von
Ti(O'Bu),Cl, mit zwei Aquivalenten LiN(SiMes), nicht wie bei Zirkonium und Hafnium zu
den monomer vorliegenden Verbindungen M(O'Bu), {N(SiMe3),}» (M = Zr und Hf), sondern

zu einem heterometallischen Dimer (Gl. 4.11).

2 Ti(OtBu)ZCIZ + 4 LiN(SiMes), — [Ti(OtBu)z {N(SiMe3),} CILiIN(SiMes),]> Gl 4.11
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Aufgrund des kleineren Metallzentrums ist es nicht mdoglich, beide Chloratome gegen
Amidreste auszutauschen, so dass am Titan selbst neben den beiden fert-Butoxygruppen und
einem lberbleibenden Chloratom nur ein Amidligand vorhanden ist. Zusitzlich wirkt dieses

Chloratom als Briickenglied zwischen jeweils einem Titanatom und einem Lithiumatom.

Wie wichtig eine geeignet abgestimmte Kombination zwischen Vorlduferverbindung und
CVD-Prozessparametern fiir die resultierenden Materialeigenschaften ist, wird am Beispiel
des heterometallischen Precursors NiGaz(OtBu)g deutlich. Obwohl sich der Precursor bei
125 °C im Vakuum in moderater Ausbeute sublimieren ldsst, hingt die Zusammensetzung der
resultierenden CVD-Schichten stark von der Reaktorgeometrie ab. Limitierender Faktor ist

hierbei die Strecke des Gasphasentransports.

HF HF o
a I ®) e
(a) A :r' \ s o P D’o,
< ity 1Y < @ O g @ W aorp
% oaiel % le b eo
I II‘\ ‘ NiGaz(OtBu)g

vorangehende Intakter
Zersetzung Transport

NiGaz(OtBu)g

Abbildung 4.5:  Unterschiedliche Precursorzufuhrsysteme (a) und (b).

Ein ldngerer Weg des Precursors zum Substrat (Abbildung 4.5 (a)) fiihrt aufgrund vorzeitiger
Fragmentierung des Precursors zu Phasenseparation (NiO, Ni, Ga,0s3, NiGa,O4) und einer
nicht stochiometrischen Zusammensetzung der Schichten. Eine Reduktion dieser Weglinge
und eine Vermeidung von Orten hdherer Stof8zahl durch ein abgewandeltes
Precursorzufuhrsystem (Abbildung 4.5 (b)) bewirken einen intakten Transport der
Precursormolekiile und machen somit die Abscheidung der reinen NiGa,O4 Phase

moglich.[#



5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Ubergangsmetall-Precursoren im CVD-Prozess

Die im Folgenden gezeigte Tabelle 5.1 erdffnet einen kurzen Uberblick iiber einige
Precursoren, die bereits zur Herstellung von Ubergangsmetalloxiden (M = Ti, Zr und Hf)

eingesetzt werden.

Tabelle 5.1: Precursoren zur Herstellung von Titan-, Zirkonium- und Hafniumoxiden.

Titan ‘ Zirkonium | Hafnium |
Homoleptisch ‘ Homoleptisch | Homoleptisch |
TiCl, | [126][127] | zrCl, | [137[138) | HfCl, | 1162 |
Ti(O'Pr), | [128){134] | Zr(O'Bu), | [139][140][187](188] | HFO'Bu), | [162][163] |
Ti(NOs), | [135)[136]200] | Zr(acac), | [1411{143] | Hf(acac), | 1200] |
Ti(dmae), | [146] | Zi(thd), | (431052001541 | Hf(tfac), | p44opiso] |
Ti(NEt), | [190] | Zr(tfac), | [4a3)s1) | Hf(NOs), | 1s7) |
Zr(NOs), | [157) | Hf(mmp), | [160][161] |
Zr(NEt), | [186] | Hf{thd), | [165] |
Zr(dmae), | [158] | HfNEt), | 077 |
Zr(mmp), | [160][161] | Hfdmop), | 0781 |
Zr(tbaoac), | [174] | |
|
Heteroleptisch ‘ Heteroleptisch | Heteroleptisch |
Ti(O'Pr)y(acac), | [141] | Zr(O'Pr)y(thd), | [iss) | HRO'Bu),(mmp), | (1601161 |
Ti(OPr)y(thd), | [1441[145] | Zr(O'Bu)y(thd), | [155) | [Hf(O"Pr)y(thd)], | [176] |
Ti(O'Pr); (dmae) | [147) | Zry(O'Pr)(thd), | 1156 | Hf(O'Pr)(thd); | [176] |
Ti(O'Pr), (dmae), | [147] | Zr(0O'Bu),(dmae), | [159] | Hf(O'Pr),(tboaac), | [165] |

Zr(O'Bu)y(mmp), | [160](161] |

Z1(O'Pr),(hfip), | [173] |

Zry(O'Pr)g(tboaac), | [174] |

Zr(OPr)y(tboaac), | 1741 |

Zr(OiPr)z(deacam)z | [174] |

Zr(acac),(0OSiMes), | [175] |

Zr(acac),(hfip), | [175] |

[Zt(O"Pr)s(thd)], | [176] |

Zr(O'Pr)(thd)3 | [176] |

Zr(NEt,),(dbml), | [179] |
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Der Einsatz der schwer fliichtigen Feststoffe ZrCly und HfCls zur Herstellung von ZrO;-,
HfO,-, ZrN- oder ZrC-Beschichtungen muss nicht nur unter Verwendung verschiedener
Reaktivgase erfolgen, sondern erfordert erfahrungsgeméf auch sehr hohe Temperaturen (>

11621 Die Herstellung dieser

800 °C), was wiederum die Substratwahl erheblich einschrinkt.!*”!
Oxide kann zwar mit Hilfe der PVD- Technik realisiert werden, ein Nachteil besteht jedoch
darin, dass oftmals Inhomogenititen beziiglich des Materials sowie ungleichmiBige
Schichtdicken auf komplexen Substratgeometrien resultieren. TiClsy hingegen kommt wegen
seiner hoheren Fliichtigkeit (Siedepunkt 136,4 °C) des Ofteren als Precursor zur Herstellung

von TiO, zum Einsatz, 801182

wobei nicht nur die Toxizitit der Verbindung und der
Nebenprodukte, sondern auch mogliche Schichtverunreinigungen durch Chlorideinlagerungen
von groBem Nachteil sind."® Obwohl Precursoren der allgemeinen Form M(NO3)4, (M = Ti,
Zr und Hf) schon bei relativ niedrigen Temperaturen sehr reine Oxidfilme liefern, diirfen
wegen der thermischen Instabilitit der Nitrate diverse Sicherheitsmanahmen nicht auler
Acht gelassen werden.?*%7]

(insbesondere Metallalkoxide!'2*IH2O2IIESHISS) 1y 4 Metallamide!' 1%y aufgrund spezieller

Diesbeziiglich erscheinen metallorganische Verbindungen

Bindungsverhéltnisse innerhalb des Molekiils (geringere Bindungsenergien) fiir diese

64-173] Als problematisch erweist sich hierbei jedoch,

Anwendung wesentlich geeigneter.
dass eine Vielzahl von Ti(OR)4, Zr(OR)s und Hf(OR)4 Precursoren oft in oligomerer Form
vorliegen (Tendenz einer Koordinationsaufweitung der Zr(IV) und Hf(IV) Atome auf sechs,
sieben oder acht®”) und somit ihre Fliichtigkeit stark eingeschrinkt ist. Der Einsatz sperriger
tert-Butoxyreste oder Diethylamidgruppen hingegen verhindert die unerwiinschte
Oligomerisierung und gewihrleistet monomolekulare und somit fliichtige Amid- und
Alkoxidprecursoren  der  Form Ti(O'Pr)s, '3 Zr(O'Bu), PO g

Hf(O'Bu),, 'A% sowie Ti(NEt,)4"*”, Zr(NEt,)s"*" und Hf(NEt,),.1"”

5.2 Nanostrukturierte ZrQO,- und Zr-C-N- Beschichtungen mittels
CVD bzw. MACVD unter Verwendung der homoleptischen
Precursoren Zr(O'Bu), und Zr(NEt,),

Aus zuvor angeflihrten Griinden und im Hinblick auf ausreichende thermische Stabilitdt
wurden fiir die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen die beiden metallorganischen

Verbindungen Zr(NEt;); und Zr(O'Bu); ausgewihlt. Durch die schon im Molekiil selbst
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vorhandenen Zr-N- bzw. Zr-O- o-Bindungen sollte die Bildung von ZrO,- und ZrN-

Festphasen schon bei moderaten Substrattemperaturen moglich sein.

5.2.1  Precursorsynthese und Charakterisierung

Die Synthese der homoleptischen Zirkoniumverbindungen Zirkonium-tetra-Diethylamid
(Zr(NEt,)4) und Zirkonium-tetra-tert-Butoxid (Zr(O'Bu)s) erfolgt in Anlehnung an die in der
Literatur beschricbene Vorgehensweise.'"™ ") Hierbei wird zuerst Et,NLi durch
Metallierung von Et;NH mit n-BuLi hergestellt (Gl. 5.1), um dann im zweiten
Reaktionsschritt unter Salzeliminierung mit ZrCly zu Zr(NEty)s abzureagieren (Gl. 5.2).

Zr(O'Bu), resultiert aus der Alkoholyse von Zr(NEty); mit ‘BuOH im Uberschuss unter

vollstandigem Ligandenaustausch (G1. 5.3).71#91L190]
Et,NH + n-BuLi — Et,NLi + n-BuH Gl 5.1
Metallierung
4 Et;NLi + ZrCly — Zr(NEty)s + 4 LiCl Gl.52
Metathese
Zr(NEty)4 + 4 'BuOH — Zr(O'Bu)4 + 4 Et,NH Gl.53

Ligandenaustausch / Alkoholyse

Die so erhaltenen Precursoren konnen mittels Destillation im dynamischen Vakuum gereinigt
werden, wobei die Destillationstemperatur des gelben Zr(NEt;)s bei einem Druck von
10~ mbar bei 80 °C und die des farblosen Zr(O'Bu), bei 50 °C liegt. Die Charakterisierung
dieser homoleptischen und monomer vorliegenden Zirkoniumprecursoren erfolgt mit Hilfe

der NMR-Spektroskopie in einem C¢Dg / Benzol Gemisch:

(a) Et, (b) tBu

Et, . ®Et, t Bu.\\\\‘\‘\

Abbildung 5.1: Homoleptische Zr-Precursoren: Zr(NEt,)4 (a) und Zr(O'Bu)y (b).

Im 'H NMR-Spektrum ist fiir Zr(NEt,)4 bei 1,126 ppm das Triplett der CH3 Gruppen und bei
3,315 ppm das Quartett der CH, Gruppen der Ethylreste zu sehen. Die entsprechenden
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Signale befinden sich im '*C NMR-Spektrum bei 16,684 ppm (CHs) und 43,047 ppm (CH,).
Zr(O'Bu), zeigt ein Singulett bei 1,310 ppm fiir die Wasserstoffatome der Methylgruppen des
tert- Butoxyrestes sowie Signale im *C NMR-Spektrum bei 32,472 ppm (CHs) und 74,696

ppm (Cguart.)-

Zusitzlich zu den reinen Zirkoniumalkoxid- und Zirkoniumamid-Precursoren wird in einer
weiteren Versuchsreihe ein 1:1-Gemisch; bestehend aus Zr(NEt;)s und freiem Amin
(MACVD; Matrix-assisted CVD), in diesem Falle Et;,NH, hergestellt und ebenfalls unter
gleichen Reaktionsbedingungen und Prozessparametern im CVD-Prozess mit dem

Augenmerk auf evtl. stickstoffreichere Beschichtungen hin untersucht.

5.2.2  Chemical Vapor Deposition und Beschichtungseigenschaften

Die Eignung dieser Precursoren zur Materialsynthese mittels thermischer CVD wird, wie in
Abbildung 7.1 (Anhang) dargestellt, in einem Kaltwandreaktor unter reduziertem Druck
(10*-10"° mbar) niher untersucht. Hierzu werden die zuvor polierten Stahlsubstrate gereinigt
und auf einem induktiv heizbaren Graphithalter platziert. Die Temperaturkontrolle des
Substrates erfolgt mit Hilfe eines Thermoelementes; die Precursortemperatur kann separat
reguliert werden. Die Precursorzufuhr wird iiber ein Zulassventil durch das angelegte,
wiahrend des gesamten Prozesses konstante dynamische Vakuum gewaihrleistet. Die fiir einen
angemessenen  Precursorfluss  bendtigten  Temperaturen  liegen  unter  obigen
Druckbedingungen bei 50 °C fiir Zr(NEt,)s, 40 °C fiir Zr(O'Bu)a, bzw. 45 °C fiir das Gemisch
aus Zr(NEty)s und Et;NH. Die Substrattemperaturen werden zwischen 450 °C und 750 °C

variiert.

Phasenzusammensetzung und Mikrostruktur

Sowohl der reine Zirkoniumamidprecursor als auch das zur MACVD verwendete Gemisch
mit freiem Ligand liefern bei der Zersetzung im thermischen CVD-Prozess auf den
Stahlsubstraten Beschichtungen, deren Farben von blau bis goldbraun je nach
Abscheidetemperatur variieren. Aus der Abscheidung von Zr(O'Bu)s hingegen resultieren in
Abhingigkeit von der Substrattemperatur graue bis transparente Beschichtungen. Alle Filme,

die unter Verwendung von Zr(NEt;)s bzw. dem Precursorgemisch in einem
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Temperaturbereich zwischen 450°C und 750°C gewonnen werden, weisen im
Rontgendiffraktogramm eine sehr deutliche Peakverbreiterung auf, was von einer sehr kleinen
PartikelgroBe und/oder geringer Kristallinitit des Materials herriihrt (vgl. Abbildung 5.2 (a)).
Die hier beobachteten Rontgendiffraktogramme entsprechen den fiir Zirkoniumcarbonitrid

veroffentlichten Daten, wobei der (111) Peak die groBte Intensitit besitzt.!']

_ ZrN: PDF [35-0753] B
S e ZrC: PDF [35-0784] 1
- g
2 ZrCN (Zt(NEt,) ;B NH) £
2 5
5 2 1
ZrCN (Z:(NE)) 2 1 ZrCNQ) z
T : ; T T 3 ‘ T i ‘ 1| ‘ T : ] T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 600 500 400 300 200 100 0
(a) 20 (deg) (b) Binding Energy (eV)

Abbildung 5.2: Réntgendiffraktogramme der ZrCN-Beschichtungen (a) und XPS-Spektren
der ZrCN- und ZrO,-Beschichtungen (b).
Die EDX-Analyse der Filme, die unter Verwendung von Zr(NEt;)s sowie dem Gemisch
erhalten werden, zeigt neben den Elementen Zirkonium, Kohlenstoff und Stickstoff auch
deutlich die Priasenz von Sauerstoff, was auf eine Oberflichenoxidation zuriickzufiihren ist.
Des Weiteren kann mittels XPS-Analysen ein geringer Prozentsatz Stickstoff nachgewiesen
werden, der im Tiefenprofil (unterhalb der oxidierten Oberfliche) zunimmt (Abbildung 5.2
(b)). Der deutlich nachzuweisende Kohlenstoffgehalt (sogar nach mehreren Sputterschritten)
und die chemische Verschiebung in den XPS-Spektren deuten ebenfalls auf die Bildung der
Zirkoniumcarbonitridphase hin."” Da der verwendete Precursor keine direkten Zr-C-
Bindungen besitzt und angesichts der relativ geringen Substrattemperaturen, ist die
Wahrscheinlichkeit der Bildung von ZrC geringer als diejenige, dass die Stickstoff-
Kohlenstoffeinheiten im Precursormolekiil die Bildung des Carbonitrids favorisieren. Wie zu
erwarten, enthalten alle im gewidhlten Temperaturbereich abgeschiedenen ZrO,-Filme nur
sehr geringe Spuren von Kohlenstoff (vgl. Abbildung 5.2 (b)). Da in den
Zirkoniumamidmolekiilen keine Sauerstoffatome vorliegen und alle Abscheidungen im
dynamischen Vakuum durchgefiihrt wurden, kann der Sauerstoffgehalt innerhalb der ZrCN-
Filme nur mit einer Oberflachenoxidation an der Luft nach dem Abscheideprozess erklart

werden, womit eine deutliche und zeitabhingige Farbverdnderung der Schichten (blau
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wéhrend und unmittelbar nach der Abscheidung; gold-braun nach 48 h) einhergeht. Durch die
Variation der stochiometrischen Zusammensetzung erfolgt eine Verdnderung der
elektronischen Umgebung des Zirkoniums, die wiederum eine Differenzierung der Farbe
sowie Reflexion bewirkt."””! Dieses Phidnomen der sehr hohen Affinitit des Zirkoniums zu
Sauerstoff (Oxophilie) ist mittlerweile als limitierender Faktor bei der Herstellung von

Nitridfilmen bekannt!!*¥

und wird ebenfalls daran sichtbar, dass Sputtern von metallischem
Zirkonium in Stickstoff-Sauerstoffatmosphére mit 80-prozentigem Stickstoffanteil lediglich
zu reinen monoklinen Zirkoniumoxidfilmen fiihrt. Um stickstoffreichere Beschichtungen zu
erhalten, wird dem urspriinglich verwendeten Amidprecursor eine zusétzliche Stickstoffquelle
in Form von Diethylamin als freier Ligand beigefiigt. Wie vermutet, bewirkt das zugesetzte
Et,NH einen wachsenden Stickstoffgehalt innerhalb der ansonsten unter gleichbleibenden
Prozessparametern hergestellten Beschichtungen (Abbildung 5.2 (b)). Dariiber hinaus sind die
mit dem Precursorgemisch hergestellten Oberflichen stabiler gegeniiber nachtriglicher
Oxidation und zeigen bei der Rontgenbeugung, wie in Abbildung 5.2 (a) dargestellt, bei allen
Abscheidetemperaturen (450-750 °C) die gleiche Zusammensetzung.
Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Schichten, die mittels Abscheidungen von
Zr(NEt,)s sowie dem Gemisch Zr(NEt,)s/Et;NH in einem Temperaturbereich von 450-750 °C
entstehen, offenbaren eine granulare aus einzelnen Partikeln aufgebaute Morphologie
(Abbildung 5.3). Die durchschnittlichen KristallitgroBen (Scherra Formel) liegen zwischen 2-

4 nm.

Abbildung 5.3: REM-Aufnahmen der ZrCN-Beschichtungen aus (a) Zr(NEt,), und (b) Zr(NEt,)s/Et,NH.

Im Gegensatz dazu fiihrt die Zersetzung des Alkoxidprecursors Zr(O'Bu); zu ZrO,-
Beschichtungen, deren Morphologien sich je nach Substrattemperatur (450-650 °C) sehr stark
unterscheiden (Abbildung 5.4). So zeigt beispielsweise die Oberfliche der bei 450 °C
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abgeschiedenen Filme eine aus ldnglichen, verschlungenen Kiristalliten bestehende
Mikrostruktur (Abbildung 5.4 (a)), wihrend bei 550 °C und 650 °C eher grober facettierte
Kristallite vorliegen (Abbildung 5.4 (b) und (c)). Abbildung 5.4 (d) zeigt einen Querschnitt

eines ZrO,-Filmes, wobei eine insgesamt dichte sdulenartige Mikrostruktur sichtbar wird.

(d) Querschnitt | 5 ]

- . 3 e — . 4
g . 1 ] 650°C
-MM
} I U B P

Intensity

—— mZrO, PDF[37-1484]
-+ t Z1O, PDF[42-1164]

I !H
T T
10 20 30 40 50 60 70 8 90
(e) 20 (deg)

Abbildung 5.4: REM-Aufnahmen der ZrO,-Beschichtungen bei verschiedenen Substrattemperaturen:
(a) 450 °C, (b) 550 °C, (c) 650 °C, (d) Querschnitt und (¢) Rontgendiffraktogramme der
bei verschiedenen Substrattemperaturen erhaltenen ZrO,- Beschichtungen.

Die Anderung der Oberflichenmorphologien dieser ZrO,-Filme bei verschiedenen
Abscheidetemperaturen  korreliert mit ihrer Strukturdnderung, wie in den XRD-
Diffraktogrammen (Abbildung 5.4 (e)) zu erkennen ist. Die mittels Zr(O'Bu), hergestellten
Beschichtungen liegen im gesamten Substrattemperaturbereich von 350—-650 °C in kristalliner
Form vor. Die bei 350 °C abgeschiedene Schicht besteht ausschlieBlich aus der tetragonalen
ZrO,-Phase, wobei die mittlere KristallitgroBe bei 6 nm liegt. Die Temperaturabhidngigkeit
der Phasenumwandlung innerhalb der abgeschiedenen Beschichtungen wird daran sichtbar,
dass bei Substrattemperaturen von 450 °C ein Gemisch aus monoklinem und tetragonalem
ZrO,, bei hoheren Temperaturen (550 °C und 650 °C) hingegen ausschlie8lich monoklines

ZrO; in reiner Form vorliegt. Obwohl die tetragonale Phase bei hheren Temperaturen stabil
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sein sollte (monoklin stabil bis 1205 °C und tetragonal im Bereich von 1205-2377 °C), kann
thre Bildung bei 450 °C mit der geringeren Oberflichenenergie von nanokristallinem
tetragonalem Zirkoniumoxid mit durchschnittlichen KristallitgroBen < 10 nm erklart

werden [195111961(197]

Mikrohirte- und Adhisionstests

Zur Untersuchung der Substrathaftung der hergestellten ZrCN- und ZrO,-Beschichtungen
werden Scratch-Tests unter Verwendung eines Diamantindenters mit einem Spitzenradius von
2 wm durchgefiihrt. Der Indenter bewegt sich dabei mit einer stetig ansteigenden, vertikal
gerichteten Kraft (F,) iiber die jeweils zu testenden Schichtoberflaichen. Der kritische Wert
(L¢), bzw. die Kraft, bei der sich anfinglich Risse bilden und schlielich keinerlei Haftung
mehr zwischen Substrat und Beschichtungsmaterial besteht, ist bei den untersuchten ZrCN-
Filmen nicht identisch. Die unter Verwendung des reinen Zr(NEt,)s Precursors bei 550 °C
erhaltenen Filme zersplittern schon bei einer geringeren Kraft (L.: 0,08 N) als diejenigen, die
mittels MACVD, also mit zusétzlichem freiem Ligand, hergestellt wurden (L.: 0,1 N) und
offensichtlich eine etwas bessere Substrathaftung zeigen. Rastermikroskopaufnahmen dieser
Filme und einer bei 550 °C hergestellten ZrO,-Beschichtung bekréftigen dieses Resultat (vgl.
Abbildung 5.5). Vor allem die MACVD-Beschichtung weicht, wie in Abbildung 5.5 (b) zu
sehen, deutlich von dem fiir keramische Filme typischen Verhalten wihrend des Scratch-Tests

(Rissbildung und Abplatzen) ab und zeigt stattdessen ein eher plastisches Verhalten.!'”®

( o R g (¢) Zr(O'Bu),

: G 10 pm — h AT - 10 pm
Abbildung 5.5:  Scratch- Tests an ZrCN- (a), (b) und ZrO,-Beschichtungen (c) bei 550 °C.

Untersuchungen beziiglich der Mikrohdrte ergaben fiir die bei verschiedenen
Substrattemperaturen erhaltenen ZrO»-Filme, die im Scratch-Test eine sehr gute Haftung am
Substrat aufweisen (L.: 0,1 N ) (Abbildung 5.5 (¢)), Werte zwischen 4,5 GPa und 5,0 GPa.
Die Hérte der mittels reinem Zr(NEt)s synthetisierten Filme liegt ebenfalls in diesem

GroBenbereich, und wie in Abbildung 5.6 zu sehen, speziell fiir die bei 550 °C erhaltenen bei
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4,9 GPa. Bei den Beschichtungen, die mit Hilfe des Precursorgemisches hergestellt wurden,

zeichnet sich die Tendenz ab, dass mit wachsender Substrattemperatur die Mikrohédrte von

7 5,7 GPa bei 550 °C tiber 3,9 GPa bei 650 °C
6 ssoc bis hin zu 2,1 GPa bei 750 °C stetig abfallt
5 (Abbildung 5.6). Hierbei sollte in Betracht

650 °C . .
gezogen werden, dass es bei hoheren

Hirte [GPa]

37 Substrattemperaturen durch die Zersetzung
1 750 °C

der Diethylamidmolekiile zu vermehrten

] Kohlenstoffeinschliissen in den
0- . .

Zr(NE), Zr(NE),:Et NH 70, Beschichtungen kommen kann, was sich

330%C (550-750°C) s50°¢ dann  merklich in den  geringeren

Abbildung 5.6: Mikrohirte der ZrCN- und ZrO, Mikrohirtewerten duBert.
Beschichtungen.

Biokompatibilitit

Neben diesen mechanischen Eigenschaften wird oxidischen und nitridischen
Zirkoniummaterialien auch biokompatibles Verhalten zugesprochen. Als biokompatibel
werden im Allgemeinen Materialien bezeichnet, die keinen negativen Einfluss auf Lebewesen
in ihrer natiirlichen Umgebung ausiiben. Besonders relevant ist die Biokompatibilitdt von
Implantaten, da diese sich fiir einen langen Zeitraum in unmittelbarem Korperkontakt
befinden. Um ein biokompatibles Verhalten zu erreichen, kdnnen die Implantate aus einem
nicht-biokompatiblen Werkstoff mit einer biokompatiblen Schicht {iberzogen werden. Hierbei
spricht man von Oberflichenkompatibilitit. Verallgemeinernd ldsst sich sagen, dass
Biokompatibilitdt von der Oberfliche ausgeht; dies bedeutet, dass sowohl ein mechanisch
definierter Werkstoff als auch ein den Anforderungen des biologischen Umfeldes angepasster
Oberflachenwerkstoff benotigt werden. Solche biovertraglichen Werkstoffe zeichnen sich
dadurch aus, dass sie im Korper von korpereigenen Zellen nicht abgestolen werden,
Bakterien abweisen, Blutgerinnsel (Thrombosegefahr) verhindern und in Verbindung mit Blut
und anderen Korperfliissigkeiten nicht korrodieren. Weiterhin ist es von grofler Bedeutung,
dass sie unter hohen mechanischen Belastungen in chemisch aggressiver Umgebung ohne
Qualitétsverlust - teilweise liber lange Zeitrdume - uneingeschriankt funktionieren miissen.
Werkstoffe, die im Fall von kiinstlichen Herzklappen oder Gefdlprothesen mit Blut, bei

kiinstlichen Gelenken mit Knochen- und Weichgewebe und bei Zahnimplantaten mit Speichel
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in Kontakt stehen, miissen korpervertraglich sein. Dies betrifft nicht nur das Material selbst,
sondern auch die moglichen im Ko&rpermilieu aufgeldsten Stoffe. Durch chemische und
elektrochemische Reaktionen mit Kdorperfliissigkeiten konnen bei Metallen Korrosions-, bei
Keramiken  Auslaug- und bei  Kunststoffen = Degradationsprodukte  entstehen.
Entstehungsursachen hierfiir sind etwa Gleitreibbewegungen zwischen Implantat und
Gewebe, insbesondere mit den Knochen. Da Biokompatibilitit in erster Linie von der
Oberfldche ausgeht, ist in der Regel ein Werkstoff notwendig, der fiir mechanische Festigkeit

sorgt und eine Oberfldche besitzt, die sich Abrieb sowie Korrosion widersetzt.

Zur Untersuchung einer solchen Biovertrdglichkeit werden knochenbildende Zellen
(Osteoblasten der Zelllinie MC3T3-E1) und Verofibroblasten (Vero B4) verwendet. Hierzu
werden ZrCN- und ZrO,-Filme auf Silizium- und Glassubstraten (Korrosion von Stahl im
Zellmedium) abgeschieden. Die Morphologie der ZrCN-Beschichtungen auf den hier
verwandten Substraten entspricht der in Abbildung 5.4 (a) gezeigten. Diese Oberflachen
zeigen sowohl mit Osteoblasten als auch mit Verofibroblasten eine sehr gute Vertriglichkeit.
Wie den im Folgenden dargestellten Lichtmikroskopaufnahmen zu entnehmen ist (Abbildung
5.7), kommt es zu einer gleichmiBigen Besiedlung der kompletten Substratoberflichen,
wobei Verofibroblasten hierbei etwas zur Agglomeration neigen (Abbildung 5.7 (c)).
Insgesamt zeigen alle Zellen gesunde, z. T. sich teilende Zellkerne (blau angefarbt) und lang
gestreckte Aktinfasern (griine Farbung), weshalb von einer interzelluldiren Wechselwirkung
ausgegangen werden kann. In Abbildung 5.7 (b) sind auf einer zum Teil am Rande
beschidigten ZrCN-Beschichtung kultivierte Osteoblasten zu sehen, die in unmittelbarer

Umgebung der Beschddigung abnormale Morphologien aufzeigen, und zudem nicht mehr

plan auf der Substratoberfldche vorliegen.

Abbildung 5.7: Osteoblasten (a), (b) und Verofibroblasten (c) auf ZrCN sowie Osteoblasten auf ZrO, (d).

Sowohl Osteoblasten als auch Verofibroblasten weisen auf den getesteten ZrO,-Oberflichen
eine sehr hohe Besiedlungsdichte in Kombination mit einer gleichméfigen Verteilung iiber

das gesamte Substrat auf. Aufféllig hierbei ist ein - im Vergleich zu anderen Beschichtungen -
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schnelleres und sehr gut ausgeprégtes Zellwachstum. Die Osteoblasten bilden schon nach sehr
kurzer Zeit gewebeartige Strukturen {iber dem Substrat aus (Abbildung 5.7 (d)).
Zusammengefasst bedeutet dies also, dass sowohl die nitridischen als auch die oxidischen
Zirkoniumbeschichtungen zellvertraglich sind und die Eignung von ZrO, offensichtlich etwas

ausgepragter ist.

Des Weiteren ist vielen Berichten der Literatur zu entnehmen, dass bei Osteoblasten und
Verofibroblasten =~ bestimmte  Tendenzen  fiir eine  Bevorzugung  bestimmter
Oberflachenbeschaffenheiten zu beobachten sind. Dabei liegt bei Verofibroblasten
tiblicherweise auf glatten Oberfldchen ein stirker ausgeprigtes Zellwachstum vor, wihrend
Osteoblasten eine strukturierte und rauere Substratbeschaffenheit vorziehen.!"” Auch bei den
hier durchgefiihrten Zelltests kann dieses Verhalten beobachtet werden. Ein Vergleich des
Wachstums von Verofibroblasten (Abbildung 5.8 (a)) und Osteoblasten (Abbildung 5.7 (a))
auf den morphologisch sehr glatten ZrCN-Filmen zeigt eine deutlich hohere Anzahl von
Zellen und dariiber hinaus gréBere interzelluldre Interaktionen (Gewebestruktur) im Falle der
Verofibroblasten. Die strukturierte Oberfliche der ZrO,-Filme wird hingegen von
Osteoblasten bevorzugt, was im Vergleich von Abbildung 5.7 (d) mit Abbildung 5.8 (b), in
der das Wachstum von Verofibroblasten auf einer solchen Oberfliche dokumentiert wird, zu
sehen ist. Verofibroblasten neigen auf strukturierteren Oberflichen deutlich zu einer
Agglomerisierung, wobei Zwischenbereiche entstehen, auf denen sich kaum Zellen befinden

und bei denen man nicht mehr von einer homogenen Besiedlungsdichte ausgehen kann.

Abbildung 5.8:  Verofibroblasten auf glatter ZrCN-Schicht und (b) auf rauer ZrO,-Beschichtung.
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5.3 Synthese und Charakterisierung heteroleptischer Verbindungen
der allgemeinen Form M(O'Bu),(NR,),, (M=Ti, Zr und Hf) und
deren Einsatz im CVD —Verfahren

Neben dem in Kapitel 5.1 beschriebenen Problem, dass es bei einigen Titan-, Zirkonium- und
Hafniumprecursoren sehr drastischer Maflnahmen bedarf, einen fiir das CVD-Verfahren
angemessenen Dampfdruck zu gewéhrleisten, gibt es noch weitere vom Precursormolekiil
ausgehende Limitierungen. Obwohl durch die Verwendung der sehr fliichtigen monomeren
Verbindungen  Ti(O'Pr)s, Zr(O'Bu); und Hf(O'Bu); diesbeziiglich sehr gute
Beschichtungsergebnisse erzielt werden, flihrt das jeweils vierfach und somit koordinativ
nicht abgesittigte Metallzentrum dazu, dass diese Precursoren stark luft- und
feuchtigkeitsempfindlich sind. Dieses Verhalten wiederum bedingt sehr oft unerwiinschte
Reaktionen im Reaktorraum. Um eine Oligomerisierung zu umgehen und gleichzeitig eine
koordinative Stabilisierung des positiven Metallzentrums sicherzustellen, werden daher oft
donorfunktionalisierte Liganden (B-Diketonate), wie z. B. acac (acetylacetonat), eingefiihrt.
Durch die Zersetzung von Zr(acac)s und Hf(acac)s entstehen zwar ZrO,- bzw. HfO,-Filme,
jedoch ebenfalls nur unter Verwendung sehr hoher Temperaturen, bedingt durch den geringen
Precursordampfdruck.**”! Erschwerend kommt dabei hinzu, dass die resultierenden Oxidfilme

[

starke Kohlenstoffkontaminationen aufweisen.””"! Das ebenfalls relativ schwer fliichtige

Zr(thd)4 (thd: 2,2,6,6,-tetramethylheptan-3,5, Dionat) liefert reinere

Oxidbeschichtungen,**"120%

jedoch nur bei hohen Substrattemperaturen, wihrend die
fliichtigen Verbindungen Zr(tfac)s und Hf(tfac)s (tfac: trifluoro-acetylacetonat) aufgrund
moglicher Fluoreinschliisse im Endmaterial fiir mikroelektronische Anwendungen weniger

geeignet sind.!'"*!

Im Hinblick auf die Vereinigung beider favorisierten Eigenschaften
(Flichtigkeit von Alkoxiden wund adédquate Stabilitit durch Abséttigung der
Koordinationssphére) eines potentiellen Precursors innerhalb einer molekularen Vorstufe
erlangt die Untersuchung gemischt substituierter Verbindungen immer grof3ere Bedeutung. In
diesem Zusammenhang wurden unter anderem die heteroleptischen Verbindungen
Ti(OPr)y(acac),,"!  Ti(O'Pr)y(thd),, ! Ti(O'Pr),(dmae),,' " Zr(OPr)y(thd),,!™
Zr(0'Bu)y(thd),,"™ [Zr(O'Pr)y(dmae)y], "> Zr(O'Bu)o(mmp),, 'Y Zr(NEt,)4(dbml),,!' ™!
sowie die Hafniumverbindungen Hf(O'Bu),(mmp),"**1'"! und H(O'Pr)(thd)s!'"® erfolgreich

in diversen CVD-Anwendungen eingesetzt. Weitere Beispiele solcher gemischt substituierter

Ubergangsmetallverbindungen kénnen Tabelle 5.1 entnommen werden.
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Nach dem erfolgreichen Einsatz der homoleptischen, monomer vorliegenden
Zirkoniumprecursoren Zr(NEt,)4 sowie Zr(O'Bu), im thermischen CVD-Prozess liegt nun das
Hauptaugenmerk auf der Synthese solcher Verbindungen, deren Zentralatom, in diesem Falle
Titan, Zirkonium oder Hafnium, von unterschiedlichen Liganden umgeben ist. Die Liganden
werden dabei so gewihlt, dass sich jeweils zwei Sauerstoffreste (-O'Bu) sowie zwei sterisch
sehr anspruchsvolle Stickstoffgruppierungen (-N(SiMes),) am selben Zentralatom befinden.
Des Weiteren wird insbesondere darauf Wert gelegt, dass die resultierenden Verbindungen
durch eine geeignete und gezielte Insertion von Heteroliganden moglichst nicht zur
Oligomerisierung neigen und sich somit durch eine addquate Fliichtigkeit fiir ihren Einsatz im
thermischen CVD-Prozess zur Beschichtungsherstellung auszeichnen. Dariliber hinaus soll
durch die heteroleptische Ligandensphire ein verdndertes Zersetzungsverhalten erreicht
werden, welches letztlich zu modifizierten Schichteigenschaften fiihrt. Die Verwendung eines
solchen neuartigen heteroleptischen Precursors bietet durch seine strukturell bedingten
modifizierten physikalischen Eigenschaften also die Moglichkeit, gezielt Einfluss auf das

resultierende Beschichtungsmaterial auszuiiben.

5.3.1 Synthese und Charakterisierung von Zr(O'Bu),{N(SiMes),},

Um sicherzustellen, dass die resultierende Verbindung monomer vorliegt, werden neben den
tert-Butoxygruppen Stickstoffliganden mit einer sterisch anspruchsvollen Peripherie gewahlt.
Die Herstellung der heteroleptischen Verbindung Zr(O'Bu),{N(SiMes),}, erfordert eine
zweistufige Synthese. Im ersten Reaktionsschritt erfolgt eine dquimolare Umsetzung von
Zr(O'Bu)s mit ZrCly, so dass es wihrend der zwolfstiindigen Reaktionszeit durch einen
Ligandenaustausch zur Bildung der farblosen Zwischenstufe Zr(O'Bu),Cl, kommt (Gl. 5.4).
Ohne vorherige Isolierung dieses Zwischenproduktes wird im zweiten Syntheseschritt
(SiMes),NLi im stochiometrischen Verhéltnis 1:2 beigefiigt. Die sofort exotherm ablaufende
Metathesereaktion fiihrt unter Eliminierung von LiCl zu einem farblosen Feststoff (Gl. 5.5).
Das Endprodukt Zr(O'Bu),{N(SiMe3),}, kann leicht durch Sublimation im dynamischen

Vakuum bei 120 °C gereinigt werden.

Zr(0Bu)4 + ZrCly — 2 Zr(0'Bu),Cl, Gl. 5.4

Ligandenaustausch

Zr(OtBu)QClz +2 (SiMeg)zNLi — Zr(OtBu)g {N(SiMe3),}, + 2 LiCl Gl 55
Metathese
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NMR-spektroskopische Untersuchungen belegen, dass es sich bei der synthetisierten
Verbindung eindeutig um Zr(O'Bu),{N(SiMe3),}, handelt. Das 'H NMR-Spektrum in
Abbildung 5.9 (a) zeigt zwei Singuletts, wobei das erste bei 0,380 ppm den
Wasserstoffatomen der CH3 (N(SiMes),) Gruppen zuzuordnen ist. Das zweite Signal bei
1,341 ppm wird durch die beiden CH3;~Gruppen der (O'Bu)-Reste verursacht. Entsprechend
befindet sich im *C NMR-Spektrum das Signal der CH; (N(SiMes),)-Gruppen bei 4,962
ppm. Die Peaks bei 32,382 ppm und 78,562 ppm stammen von CH; (O'Bu) sowie C (O'Bu)
(vgl. Abbildung 5.9 (b)).

6 T4 12 1o 08 06 04 o2 8 70 & 50 @
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Abbildung 5.9:  (a) '"H NMR-Spektrum und (b) >C NMR-Spektrum der Verbindung Zr(O'Bu),{N(SiMes),}>.

Aus einer gesittigten Toluol-Lésung des zuvor durch Sublimation aufgearbeiteten Feststoffs
konnten schon nach wenigen Tagen farblose, plédttchenférmige Kristalle isoliert und
rontgenographisch beziiglich ihrer Struktur analysiert werden. Abbildung 5.10 zeigt eine mit

Hilfe des Programms Diamond angefertigte Zeichnung dieser Molekiilstruktur.

Abbildung 5.10: Molekiilstruktur von Zr(O'Bu), {N(SiMe3),} .
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Im Folgenden ist eine kurze Ubersicht mit ausgewihlten kristallographischen Daten der
rontgenographischen Einkristallanalyse der Verbindung Zr(O'Bu),{N(SiMe;),}, aufgelistet.

Alle weiteren Daten konnen dem Anhang entnommen werden.

Tabelle 5.2: Ausgewihlte Kristall- und Strukturdaten von Zr(O'Bu), {N(SiMe3),} .

Summenformel Cy0Hs5sN,O,S14Zr
Molmasse 558,23 g/mol
Temperatur 1032) K
Wellenliinge (Mo,,) 0.71073 A
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/n

a=11,8041(10) A | a=90°
b=23,3062) A | B=90299(5)°
c=11,901111)A | y=90°

Elementarzellparameter

Zellvolumen 3274,1(5) A3

Formeleinheit pro Zelle 4

Dichte (berechnet) 1,133 mg/m3

Absorptionskoeffizient

F(000) 1200

KristallgrofBe 0,4 x 0,3 x 0,15 mm?3

Gemessener 0 -Bereich 1,92°-9,57°

Index -Bereiche -16<=h<=16, -32<=k<=32, -15<=I<=16
Gemessene Reflexe 55002

Unabhiingige Reflexe 9154 [R(int) = 0,0515]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2
Daten / Restrains / Parameter 9154/0/275

Goodness-of-fit on F* 6,199

Endgiiltige R — Werte [I > 2c(I)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

R1=0,2048, wR2 = 0,5274
R1=0,2101, wR2 = 0,5293
5,285 und -5,971 e.A-3

|
I
|
|
|
|
|
|
|
|
0,498 mm-! |
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Tabelle 5.3: Bindungslingen und Bindungswinkel in Zr(O'Bu), {N(SiMe;3), 5.

Bindung | Bindungskinge [A] | Bindung | Bindungswinkel [°] |
Zr—0O(1) | 1,914(8) | 0Q)—Zr—0(1) | 107,5(4) |
Zr—-0(2) | 1,886(8) | 0Q2)-Zr—N(1) | 107.8(4) |
Zr—N(1) | 2,084(8) | O(1)-Zr—N(1) | 107.4(4) |
Zr—N@2) | 2,114(8) | 0Q2)—Zr—N@2) | 108,4(4) |
N(1)-Si(1) | 1,741(10) | 0(1)-Zr—N(@2) | 107,0(4) |
N(1)-Si(2) | 1,737(11) | N(1)-Zr—N@2) | 1183(4) |
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Bindung | Bindungswinkel [°]
Si(2) - N(1) - Si(1) | 121,0(5)
Si2)-N(D)—Zr | 117,5(5)
Si(1) - N(1) - Zr 120,7(5)

Bindung | Bindungsliinge [A] | |
| |
| |
| | |
| Si(3)- N(2)-Si(4) | 123,3(5) |
| | |
| | |
| | |
| | |

NQ)-Si(3) | 1,711(10)
N(Q2) - Si(4) | 1,750(9)

|

|

| Si(3) - N(2) - Zr 116,6(5)

\ Si(4) - N(2) - Zr 119,5(5)

\ C(13)-0(1)-Zr | 163,2(13)
\ C(17)-0(2)-Zr | 163,4(9)

Die in  Abbildung 5.10  dargestellte  heteroleptische  Zirkoniumverbindung
Zr(O'Bu)2{N(SiMes),}, liegt, wie zu erwarten, in monomerer Form vor und kristallisiert im
monoklinen Kristallsystem (Raumgruppe P2(1)/n). Hierbei besitzt das zentrale
Zirkoniumatom eine verzerrt tetraedrische Koordination, die jeweils durch zwei
Sauerstoftliganden (tert-Butoxyliganden) und zwel Stickstoffatome der
Hexamethyldisilazylreste bewerkstelligt wird. Die Zr-O Bindungslédngen liegen bei 1,914(8)
A fir Zr-O(1) bzw. 1,886(8) A fiir Zr-O(2), wogegen die Bindungen zu den
Stickstoffliganden mit 2,084(8) A fiir Zr—N(1) und 2,114(8) A bei Zr-N(2) deutlich linger
sind. Die Bindungslingen zwischen den Stickstoffatomen und den jeweils zwei
Siliziumatomen innerhalb jedes der beiden Hexamethyldisilazylreste liegen alle im Bereich
von 1,7 A (N(1)-Si(1): 1,741(10) A; N(1)-Si(2): 1,737(11) A; N(2)-Si(3): 1,711(10) A und
N(2)-Si(4): 1,750(9) A). Diese Bindungslingen sind im Allgemeinen gut mit
Literaturbekannten vergleichbar, wobei fiir terminale fert-Butoxygruppen Werte von
1,941(11) A ([Zr(O'Bu)y(dmae),]»),l"” 1,939(4) A (Zry(O'Bu)s(bdmap)s(OH))** und
1916(2) A (Zr;0(0Bu);0)®™  angegeben werden. Fiir die innerhalb  der
Hexamethyldisilazylgruppe  vorhandenen  Zirkonium-Stickstoff-  bzw.  Stickstoft-
Siliziumbindung findet man Werte von 2,097(3) A fiir Zr-N sowie 1,764 (3) A fiir N-Si.120%
Sédmtliche Bindungswinkel zwischen zentralem Zirkoniumatom und direkt gebundenen
Sauerstoff- bzw. Stickstoffliganden liegen ungefihr bei 107 © (vgl. obige Tabelle 5.4);
lediglich der Winkel zwischen N(1)-Zr—N(2) zeigt eine Aufweitung auf 118,3 °, bedingt
durch den erheblichen sterischen Anspruch der Hexamethyldisilazylliganden, der ebenso die

Stauchung der anderen Winkel (< 109,5 °) bedingt.
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5.3.2  Synthese und Charakterisierung von Hf(O'Bu),{N(SiMe3),},

Analog zum in Abschnitt 5.3.1 beschriebenen Zr(O'Bu),{N(SiMe3),}, erfolgt die Herstellung

der entsprechenden heteroleptischen Hafniumverbindung (vgl. Gleichung 5.6).

Hf(O'Bu), + HfCly — 2 Hf(O'Bu),Cl, GL 5.6
Ligandenaustausch
Auf eine Isolierung dieses Zwischenproduktes wird verzichtet, so dass sofort im Anschluss
durch Hinzufiigen zweier Aquivalente (SiMe;s),NLi unter Eliminierung von LiCl beide
Chloratome ausgetauscht werden und das heteroleptische Endprodukt Hf(O'Bu), {N(SiMes),}»
resultiert (Gl. 5.7).

Hf(OtBu)2C12 +2 (SiMeg)zNLi — Hf(OtBu)z {N(SiMe3)2}2 + 2 LiCl Gl. 5.7
Metathese

Diese heteroleptische Verbindung ldsst sich durch Sublimation bei 130 °C im dynamischen
Vakuum reinigen. Die Charakterisierung des farblosen Feststoffs erfolgt in CsDs/CsHg mit

Hilfe der NMR-Spektroskopie.

JL |
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Abbildung 5.11: (a) 'H NMR-Spektrum und (b) *C NMR-Spektrum der Verbindung Hf(O'Bu),{N(SiMe),}».

Das 'H NMR-Spektrum der Verbindung Hf(O'Bu), {N(SiMes),}» beinhaltet zwei Singuletts.
Den Wasserstoffatomen der CH3 Gruppen der N(SiMes),-Liganden kann das Signal bei 0,373
ppm und das Singulett bei 1,351 ppm den Methylprotonen der beiden (O'Bu)-Reste
zugeordnet werden. (Abbildung 5.11 (a)). Dementsprechend befindet sich im BC NMR-
Spektrum (Abbildung 5.11 (b)) das Signal der CH3 (N(SiMes),)-Gruppen bei 5,204 ppm. Die
Peaks bei 32,619 ppm und 78,387 ppm stammen von Kohlenstoffatomen CH3 bzw. Cguar. der
tert-Butoxygruppen.
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Kristalle aus einer konzentrierten Toluollésung waren zur Durchfithrung einer umfassenden
rontgenographischen Untersuchung nicht geeignet. Dennoch wird bei einem Vergleich der
NMR-Daten der Hf-Verbindung (Abbildung

/,‘ } (. 5.11 (a), (b)) und der analogen Zr-Spezies

P ’\ ‘\Q\ (Abbildung 5.9 (a), (b)) deutlich, dass es sich
¢ ; bei der hier synthetisierten Verbindung

f

eindeutig um den gewiinschten

heteroleptischen, strukturell isotypen Precursor

¢ Hf(O'Bu), {N(SiMes),}» handelt. Die

’ ¢ voraussichtliche = Molekiilstruktur  ist in

Abbildung 5.12 gezeigt. Auch hier wird das

Abbildung 5.12: Molekiilstruktur von Zentralatom (Hf) von zwei Stickstoffatomen
Hf(O'Bu),{N(SiMe3),} .

der Hexamethyldisilazylgruppen sowie von
zwei von tert-Butoxyliganden stammenden Sauerstoffatomen umgeben, wodurch sich eine

vierfache, verzerrt tetraedrische Koordination ergibt.

5.3.3  Synthese und Charakterisierung von Ti(O'Bu),{N(SiMe;),},

Analog zu den beiden vorab beschriebenen Reaktionen wird auch zur Herstellung der
heteroleptischen Titanverbindung Ti(O'Bu),{N(SiMes),}, eine zweistufige Synthesestrategie
verfolgt. Dazu wird im ersten Reaktionsschritt Ti(O'Bu); mit TiCly in einem
stochiometrischen Verhiltnis von 1:1 umgesetzt, so dass nach einer zwdlfstiindigen
Reaktionszeit durch Ligandenaustausch die symmetrisch substituierte, farblose Zwischenstufe

Ti(O'Bu),Cl, (Gl. 5.8) vorliegt.

Ti(O'Bu), +TiCly; — 2 Ti(O'Bu),Cl, Gl.5.8

Ligandenaustausch

Diese wiederum wird sofort quantitativ mit dem Lithiumsalz (SiMe3),NLi (Verhéltnis 1:2)
umgesetzt, um einen vollstindigen Austausch der Chloratome zu gewihrleisten und

demzufolge zwei (SiMes),N-Gruppen einzufiihren (GI. 5.9).

Ti(OtBu)2Clz + 2 (SiMes),NLi —» Ti(OtBu)z {N(SiMe3),}» + 2 LiCl Gl. 5.9
Metathese
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Die Charakterisierung der zuvor im dynamischen Vakuum bei 110 °C destillierten, gelben,
hoch viskosen, fast wachsartigen Substanz zeigt, dass es sich hierbei nicht, wie im Falle des
Zirkoniums und Hafniums, um die monomere Verbindung Ti(OBu),(N(SiMes),); handelt,
sondern, wie in Gl. 5.10 zu sehen, um eine dimere heteroleptische und heterometallische

Titan-Lithium-Verbindung folgender Form: [Ti(O'Bu),N(SiMe;),CILiN(SiMe3),]s.

2 Ti(O'Bu),Cl, + 4 LiN(SiMes), — [Ti(O'Bu)>N(SiMe;),CILiN(SiMes)>]» + 2 LiCl Gl 5.10
Metathese

Abbildung 5.13: Molekiilstruktur von [Ti(O'Bu),N(SiMe;),CILiN(SiMe;),]s.

Offensichtlich ist es, bedingt durch die im Vergleich zu Zr und Hf geringere Grofe des
Titanatoms, nicht moglich, beide Chloratome gegen Amidreste auszutauschen, so dass am
Titan selbst neben den beiden tert-Butoxygruppen
und einem Chloratom nur ein Amidligand vorhanden
ist. Hierbei fungiert das Chloratom zusétzlich als
Briickenglied zu einem Lithiumatom des sozusagen
noch als {iberbleibendes Edukt vorliegenden
Lithiumhexamethyldisilazans, wobei das
Stickstoffatom dieser Gruppierung zusétzlich eine -

Briicke zum zweiten Lithiumatom ausbildet. Das

Chloratom besetzt hierbei die freie

Abbildung 5.14: Molekiilstruktur von L. . . . .
ZtCI{N(SiMes),}+; Ti und HF analog 2" Koordinationsstelle des in reinem LiN(SiMes),
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vorhandenen THF.** Die Struktur des entstandenen Ti(O'Bu),N(SiMes),Cl kann verglichen
werden mit der des Substitutionsprodukts von TiCly mit einem Uberschuss an LiN(SiMe3),,
da dort ebenfalls, wie in Abbildung 5.14 dargestellt, aus sterischen Griinden nur drei

Chloratome substituiert werden kénnen.?%”!

Tabelle 5.4: Ausgewihlte Kristall- und Strukturdaten von [Ti(O'Bu),N(SiMes),CILiN(SiMe3),]s.

Summenformel C40H103C1,L1,N404Si1gTi,
Molmasse 1114,60 g/mol
Temperatur 1002) K

Wellenlénge (Moy,) 0,71073

Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2/n

|
|
|
|
|
a=17,95211) A | a=90° \
b=20,8972(8) A | B=108,1620(10) |
c=193101(7) A | y=90° |
6883,2(5) A’ |
|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

|

Elementarzellparameter

Zellvolumen

Formeleinheit pro Zelle 4

Dichte (berechnet) 1,076 mg/m’ |
|

F(000) 2416

Kristallgrofie 0,25x0,38x0,43 mm’

Gemessener 0 -Bereich 1,35° - 30,58°

Index -Bereiche -25<=h<=25,-29<=k<=29,-26<=1<=27

Gemessene Reflexe 70254 |

Unabhingige Reflexe 21100 [R(int) = 0.0294]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F 2 l
Daten / Restrains / Parameter 21100/ 0/ 597

Goodness-of-fit on F* 1,039

R1=0,0337, wR2 = 0,0785
R1=0,0616, wR2 = 0,0928
0,617; -0,477 e.A-3

Endgiiltige R — Werte [I1 > 2o(I)]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte

|
|
|
|
|
|
|
|
Absorptionskoeffizient | 0,482 mm’
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Tabelle 5.5: Ausgewihlte Bindungsliangen und Bindungswinkel von
[Ti(O'Bu),N(SiMe;),CILiN(SiMe3),],.

Bindung | Bindungsliinge [A] | Bindung | Bindungswinkel [°] |
Ti (1)-02) | 1,7506(10) | O(2) - Ti(1) - O(1) | 111,61(5) |
Ti(1)—0(1) | 1,7590(10) | O(2) - Ti(1) = N(1) | 109,68(5) |
Ti(1) - N(1) | 1,8964(5) | O(1) - Ti(1) -N(1) | 112,90(5) |
Ti(1) - CI(1) | 2,2826(5) | O(2) - Ti(1) - CI(1) | 102,20(2) |
Si(1)-N(1) | 1,7577(12) | O(1) - Ti(1) - CI(1) | 109,47(4) |
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Bindung Bindungslinge [A] | Bindung Bindungswinkel [°]
Si(2) — N(1) 1,7638(12) N(1) - Ti(1) - CI(1) 110,47(4)
Cl(1)-Li2) | 2,464(3) Ti(1) — CI(1) - Li(2) 157,47(6)
Li(2) - N(2) 1,993(3) Si(1) — N(1) — Si(2) 122,63(7)
Li(2) -N(3) 2,0173(3) Si(1) — N(1) - Ti(1) 116,65(6)
Si(3) —N(2) 1,7045(8) Si(1) - N(1)-Ti(1) 119,94(6)
Si(4) —N(3) 1,7028(8) Li(2) - N(3) — Li(2)#1 73,26(15)
Li(2) - N(2) — Li(2)#1 74,25(15)
N(2) - Li(2) - N(3) 106,25(12)
N(2)-Li(2) - CI(1) 107,28(11)

Si(3)#1 — N(2) — Si(3) 122,86(9)
Si(4)#1 — N(3) — Si(4) 123,96(10)
Si(3)#1 — N(2) — Li(2) 118,32(8)
Si(3) - N(2) - Li(2) 106,75(8)
Si(3)#1-N(2) — Li2)#1 | 106,75(8)
Si(3)- N(2) — Li(2)#1 118,32(8)
Si(4)#1-N(3) — LiQ)#1 | 122,34(8)
Si(4)- N(3) — Li(2)#1 102,66(8)
Si(4)#1- N(3) — Li(2) 102,66(8)
Si(4)- N(3) - Li(2) 122,34(8)

| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| I I
| N(3) - Li(2) - CI(1) | 146,47(13) |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |

Das gebildete Dimer kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2/n. Der
von den beiden Lithiumatomen und den Stickstoffatomen der Hexamethyldisilazylliganden
aufgespannte Vierring besitzt eine Winkelsumme von genau 360 © und ist somit planar. Jedes
Lithiumatom wird von einer Ti(O'Bu),N(SiMe;),Cl- Einheit flankiert, wobei das Chloratom
die beiden Metalle Titan und Lithium (Bindungslinge Ti(1)-CI(1): 2,2826(5) A, CI(1)-Li(2):
2,464(3) A und Bindungswinkel Ti(1)-CI(1)-Li(2): 157,47 °) p, verbriickt. Diese Werte
korrelieren recht gut mit Literaturbekannten, wobei Bindungslingen von 2,333(2) A fiir Ti-Cl
sowie 2,419(13) A fiir CI-Li angegeben werden.”” Die kiirzere Bindungslinge zwischen Ti
und Cl kann durch eine hohere Kernladung des Titans im Vergleich zu Lithium erklért
werden. Durch diese Bindung, sowie durch die p,-verbriickenden Amidreste ergibt sich fiir
jedes Lithiumatom eine Koordinationszahl von drei. Das Titanatom weist eine verzerrt
tetraedrische Anordnung der verschiedenen Liganden auf. Hierbei liegen die Bindungslédngen
zu den Sauerstoffatomen der fert-Butoxygruppen bei 1,7506(10) A fiir Ti(1)-O(2) und
1,7590(10) A fiir Ti(1)-O(1). Die Bindungslinge zum Stickstoffatom des
Hexamethyldisilazylliganden betrigt 1,8964(12) A und ist damit wegen der hdheren

Elektronegativitit des Sauerstoffs (attraktivere Wechselwirkungen) lédnger als die Ti-O-
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Bindungen. Bei Betrachtung der Winkel zwischen Li—Cl und dem jeweiligen Stickstoffatom
der verbriickend wirkenden Amidreste féllt eine deutliche Aufweitung des Bindungswinkels
zwischen N(3)-Li(2)-CI(1) mit 146,47(13) ° gegeniiber N(2)-Li(2)-CI(1) mit 107,28(11) °
auf, was auf den sterischen Anspruch der ,,benachbarten Hexamethyldisilazylgruppierungen
zuriickzufiihren ist, da der gleiche Winkel bei Anwesenheit zweier tert-Butoxyreste nur
107,28(11) ° betriagt. Bindungslingen und —winkel innerhalb der Amidliganden liegen etwa
bei 1,7322 A (N-Si) bzw. fiir Si-N-Si bei 123,15 ° (gemittelte Werte).

Entsprechend liefert die Charakterisierung dieser Substanz mittels NMR-Spektroskopie die in
Abbildung 5.15 zu sehenden Spektren:

Bgse s %
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Abbildung 5.15: (a) '"H NMR-Spektrum und (b) *C NMR-Spektrum der Verbindung
[Ti(O'Bu),N(SiMe;),CILiN(SiMe;),],.
Hierbei befindet sich das Singulett der endstindigen CHj der N(SiMes),-Gruppen im 'H
NMR-Spektrum (Abbildung 5.15 (a)) bei 0,239 ppm und entsprechend im *C NMR-
Spektrum (Abbildung 5.15 (b)) bei 4,302 ppm. Die Signale bei 0,405 ppm, 0,416 ppm und
0,416 ppm im 'H NMR-Spektrum sowie die bei 4,977 ppm, 5,166 ppm, 5,235 ppm und 6,038
ppm (°C NMR-Spektrum) sind den restlichen Hexamethyldisilazylgruppen zuzuordnen. Die
Methylprotonen der jeweils endstdndigen tert-Butoxygruppen zeigen zwei Singuletts bei
1,301 ppm und 1,340 ppm, sowie im “C-Spektrum die entsprechenden Peaks fiir die
Kohlenstoffatome (CH;3) der O'Bu-Gruppen bei 31,421 ppm und 32,065 ppm, sowie fiir die
quartdren Kohlenstoffatome bei den ppm Werten von 81,481 und 86,719. Signale, die dem

Losemittel zuzuordnen sind, wurden explizit gekennzeichnet.
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5.3.4  Synthese und Charakterisierung von Zr(0Bu),(N'Pr»),

Die beiden monomolekular vorliegenden heteroleptischen Precursoren
Zr(O'Bu)2{N(SiMes),}>» und Hf(O'Bu),{N(SiMes),}> als auch die dimere Verbindung
[Ti(O'Bu):N(SiMe;3),CILiN(SiMes),]; liefern bei ihrem Einsatz im CVD- Prozess selbst bei
hohen Temperaturen lediglich amorphe Beschichtungen (genaue Ausfiihrung vgl. Kapitel
5.3.5). Eine Substitution der Amidliganden sollte Aufschluss iiber Ligandeneffekte geben.
Dabei liegt das Hauptaugenmerk auf der Insertion von zwei sterisch etwas weniger
anspruchsvollen Diisopropylamid-Resten (im Gegensatz zu den vorab verwendeten Liganden
besitzen diese eine reine Kohlenstoffperipherie ohne Heteroatome) bei Retention der fert-

Butoxyliganden.

Zur Synthese der Verbindung Zr(O'Bu)»(N'Pr,), wird gemiB Gleichung 5.4 die Zwischenstufe
Zr(OtBu)zClz dargestellt. Im direkten Anschluss wird das Lithiumsalz iPerLi m
stochiometrischen Verhiltnis 1:2 zugegeben, so dass nach vollstindiger Salzeliminierung (GI.

5.11) die heteroleptische Verbindung Zr(OtBu)z(NiPrz)z vorliegen sollte.

Zr(0'Bu),Cl; + 2 'Pro,NLi — Zr(O'Bu),(N'Pr,), + 2 LiCl Gl 5.11
Metathese

Nach Entfernen des Losemittels resultiert ein gelblicher Feststoff, der bei 115°C im
dynamischen Vakuum vollstindig sublimiert werden kann. Die Charakterisierung des

gereinigten Produktes mittels NMR liefert die nachfolgend dargestellten Spektren:
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Abbildung 5.16: (a) '"H NMR-Spektrum und (b) *C NMR-Spektrum der Verbindung Zr(O'Bu),(N'Pr,),.

Das 'H-Spektrum in Abbildung 5.16 (a) zeigt ein iiberlagertes Doublett bei 1,276-1,305 ppm
(CH3; N'Pr;) und zwei Septetts bei 3,432 ppm, bzw. 3,605 ppm (CH; N'Pry) fiir die
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Isopropylamidgruppierungen, sowie zwei Singuletts bei 1,365 ppm und 1,456 ppm, die den
tert-Butoxygruppen zugeordnet werden kénnen. Die Peaks der CH; (N'Pr,)- bzw. CH (N'Pr,)-
Gruppen im entsprechenden *C-Spektrum liegen bei Werten von 26,360 ppm und 26,622
ppm, bzw. 47,072 ppm und 47,473 ppm (Abbildung 5.16 (b)). Die Kohlenstoffsignale der
tert-Butoxygruppen befinden sich bei 33,191 ppm und 33,322 ppm (CHj3) sowie 76,307 ppm,
bzw. 77,823 ppm fiir Cquar. Die Auswertung dieser Spektren legt nahe, dass die Verbindung
Zr(0'Bu)y(N'Pry), in Losung ein dynamisches Monomer-Dimer-Gleichgewicht ausbildet.
Durch Zugabe von THF/THFdg kann jedoch, wie die in Abbildung 5.17 (a) und (b)

dargestellten NMR-Spektren belegen, eine Stabilisierung des Monomers erfolgen.
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Abbildung 5.17: (a) '"H NMR-Spektrum und (b) °C NMR-Spektrum der mit THF/THFdj stabilisierten
Verbindung Zr(O'Bu),(N'Pr,),.
Wie in Abbildung 5.17 (a) zu sehen, wird nun fiir die Isopropylamidgruppierung im 'H NMR-
Spektrum ein einziges Doublett fiir die Methylprotonen bei 1,259-1,281 ppm sowie ein
Septett der CH-Gruppen bei 3,419 ppm beobachtet. Das Singulett bei einer chemischen
Verschiebung von 1,354 ppm ist den CH3; der O'Bu-Gruppierungen zuzuordnen. Die
entsprechenden Signale im *C NMR-Spektrum befinden sich bei 32,845 ppm (CHs; O'Bu))
und 75,822 ppm (Cguart.), sowie 25,868 ppm und 46,981 ppm fiir die CH3 bzw. CH der N'Pr,

Einheiten.

Aus einer gesittigten Toluollosung konnten geeignete Einkristalle isoliert und
rontgenographisch analysiert werden. Wie die in Abbildung 5.18 dargestellte Molekiilstruktur
von Zr(O'Bu)»(N'Pry), belegt, ist es moglich, sterisch weniger anspruchsvolle Reste
einzufithren und dennoch niedermolekular vorliegende, potentielle Precursoren zu erhalten

(wichtig im Hinblick auf ein addquates Zersetzungsverhalten beim Einsatz im CVD-Prozess).
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Abbildung 5.18: Molekiilstruktur von Zr(O'Bu)y(N'Pr),.

Es folgt eine Ubersicht mit ausgewihlten kristallographischen Daten der rontgenographischen

Einkristallanalyse der in Abbildung 5.18 dargestellten Verbindung Zr(OtBu)z(NiPrz)z. Der

vollstdndige Datensatz kann im Anhang eingesehen werden.

Tabelle 5.6: Ausgewihlte Kristall- und Strukturdaten von Zr(O'Bu),(N Pry),.

Summenformel Cr0Hu6N,O,Zr
Molmasse 437,88
Temperatur 1902) K
Wellenliinge (Mo,,) 0,71073 A
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe Cc

Elementarzellparameter

a=16,50528)A | a=90°

b=10,1937(8) A | B=113,122(4)°

c=17,0175(11) A | y=90°

Zellvolumen 2633,2(3) A3
Formeleinheit pro Zelle 4

Dichte (berechnet) 1,246 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0,438 mm-!

F(000) 1072

KristallgrofBe 0,3 x 0,35 x 0,44 mm3

Gemessener O -Bereich

2,41 to 24,68°.

Index -Bereiche

19<=h<=17, -11<=k<=11, -19<=1<=19
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Gemessene Reflexe 15342

Unabhiingige Reflexe 4148 [R(int) = 0.0372]
Strukturverfeinerung 99,6 %

Daten / Restrains / Parameter 4148 /2 /271

Endgiiltige R — Werte [ >2c6(I)] | R1=0,0422, wR2 =0,1060
R-Werte (alle Daten) R1=10,0535, wR2 =0,1161
Restelektronendichte 1,016; -0.448 ¢.A-3

| |
| |
| |
| |
Goodness-of-fit on F* | 1,105 |
| |
| |

Tabelle 5.7: Ausgewihlte Bindungslingen und Bindungswinkel von Zr(O'Bu),(N'Pr,),.

Bindung | Bindungslinge [A] | Bindung | Bindungswinkel [°] |
Zr(1)-02) | 1,911(8) | 0(2)-Zr(1)-0(1) | 110,29(12) |
Zr(D)-0(1) | 1,931(8) | 0(2)-Zr(1)-N(1) | 107,3(3) |
Zr(D)-N(1) | 2,021(9) | O(1)-Zr(1)-N(1) | 109,9(4) |
Zr(1)-N(2) | 2,091(8) | 0(2)-Zr(1)-N(2) | 110,6(4) |
N(1)-C(10A) | 1,39(2) | 0(1)-Zr(1)-N(2) | 108,8(3) |
N(D-C(7) | 1,554(13) | N(1)-Zr(1)-N(2) | 110,02(15) |
N(1)-C(10B) | 1,63(3) | C(10A)-N(1)-C(7) | 114,5(11) |
N@2)-C4) | 1,343(17) | C(10A)-N(1)-C(10B) | 14,1(15) |
NQ2)-C(1) | 1,472 | C(7)-N(1)-C(10B) | 113,4(15) |
O(1)-C(13) | 1,395(12) | C(10A)-N(1)-Zr(1) | 133,1(9) |
0(2)-C(17) | 1,442(14) | C(7)-N(1)-Zr(1) | 111,2(7) |

| | C(10B)-N(1)-Zr(1) | 135,2(14) |

| | C(4)-N@)-C(1) | 116,6(10) |

| | C(4)-NQ)-Zr(1) | 1142(8) |

| |_C(1)-N)-Zr(1) | 128,1(8) |

So handelt es sich bei der heteroleptischen Verbindung Zr(OtBu)z(NiPrz)z, die im monoklinen
Kristallsystem (Raumgruppe Cc) kristallisiert, um ein Monomer. Bedingt durch zwei direkt
gebundene  Sauerstoffatome der beiden tfer-Butoxyliganden sowie zwei von
Diisopropylamidresten stammende Stickstoffatome besitzt das Zentralatom (Zirkonium) eine
verzerrt tetraedrische Koordinationssphire. Dabei befinden sich die Bindungsldngen zwischen
Zirkonium und den beiden Sauerstoffatomen der tert-Butoxygruppen bei 1,911(8) A fiir Zr—
0O(2) bzw. 1,931(8) A fiir Zr—O(1). Die vom zentralen Zirkonium ausgehenden Bindungen zu
den Stickstoffliganden sind mit 2,021(9) A fiir Zr-N(1) und 2,091(8) A bei Zr—N(2) etwas
langer. Bindungswinkel zwischen Zentralatom und den Sauerstoff- bzw. Stickstoffatomen der
Liganden liegen - gemil verzerrt tetraedrischer Koordination - bei Werten zwischen
107,3(3) © (minimal) fiir O(2)-Zr(1)-N(1) und maximal 110,29(12) ° fiir O(2)-Zr(1)-O(1).
Hinsichtlich der Bindungswinkel zwischen den Kohlenstoffatomen C(10A), C(7), C(4) und
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C(1) der Diisopropylamidgruppen, Stickstoff (N(1) und N(2)) und Zirkonium féllt auf, dass
diese sich stark voneinander unterscheiden. So befinden sich die Winkel zwischen C(4)-N(2)-
Zr(1) und C(7)-N(1)-Zr(1) bei Werten von 114,2(8) © bzw. 111,2(7) °, wohingegen zwischen
C(10A)-N(1)-Zr(1) und C(1)-N(2)-Zr(1) mit 133,1(9) © bzw. 128,1(8) © wesentlich groBere
Werte beobachtet werden.

5.3.5 Chemical Vapor Deposition und Beschichtungseigenschaften

Auch die vorab beschriebenen Ubergangsmetallprecursoren Zr(O'Bu), {N(SiMes),}»,
Hf(O'Bu), {N(SiMe3),}2, [Ti(O'Bu),N(SiMe3),CILIN(SiMe3)], und Zr(O'Bu)y(N'Pr,), werden
im thermischen CVD-Prozess zersetzt und die entstehenden Schichten charakterisiert. Hierfiir
sowie fiir alle im Folgenden durchgefiihrten Versuchsreihen werden gereinigte (100)-
orientierte Siliziumsubstrate auf dem Graphithalter platziert und mit Hilfe eines HF-
Generators indirekt auf verschiedene Temperaturen erhitzt. Durch Anlegen eines
dynamischen Vakuums (10 bis 10° mbar) und gegebenenfalls simultaner Beheizung des
Precursorreservoirs werden die Precursorverbindungen in die Gasphase und entsprechend zur
Schichtbildung zum Substrat transportiert. Fiir alle im Folgenden aufgelisteten Verbindungen
werden Beschichtungsprozesse bei jeweiligen Substrattemperaturen von 450 °C bis 750 °C
durchgefiihrt, wobei die Precursortemperaturen fiir Zr(O'Bu),{N(SiMes),}» und
Hf(O'Bu),{N(SiMez);}> bei 90°C bzw. 100°C gewidhlt werden. Die Sublimations-
temperaturen von [Ti(O'Bu),N(SiMe3),CILIN(SiMes),], sowie Zr(O'Bu),(N'Pry), liegen
hingegen bei 70 °C bzw. 80 °C.

Phasenzusammensetzung, Mikrostruktur und Beschichtungseigenschaften

Sowohl die Zersetzung der beiden heteroleptischen, monomeren Zr(O'Bu), {N(SiMes),}, und
Hf(O'Bu),{N(SiMe3),}»  Precursoren als auch die der dimeren Verbindung
[Ti(O'Bu):N(SiMe;3),CILiN(SiMes),], fiihren, wie in Abbildung 5.19 (b) zu sehen, bei allen
gewdhlten Substrattemperaturen (450—750 °C) zu amorphen Filmen auf den verwendeten
Si(100)-Substraten (auch durch nachtrigliches Tempern bei 750 °C ist es nicht moglich
kristalline Schichten zu erzeugen). Dariliber hinaus konnen beziiglich der mittels
Zr(O'Bu)2{N(SiMes),}> und Hf(O'Bu),{N(SiMes),}, erhaltenen Beschichtungen keinerlei

Morphologieunterschiede  festgestellt werden. Sie zeigen iiber den gesamten
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Temperaturbereich eine gleichbleibend glatte Oberflichenbeschaffenheit (Abbildung 5.19
(a)).

450 °C-750 °C

3 pm

3 um

Abbildung 5.19: Morphologie (a) sowie XRD (b) der mittels Zr(O'Bu), {N(SiMe),}» (Hf(O'Bu), {N(SiMe3),
analog) bei 450750 °C erhaltenen Beschichtungen auf Siliziumsubstraten. Morphologien resultierend aus der
Zersetzung von [Ti(O'Bu),N(SiMe;),CILiN(SiMes),], bei 450 °C (c), 550 °C (d), 650 °C (e) und 750 °C (f).
Ein  Vergleich von Massenspektren der fliichtigen  Thermolyseprodukte der
M(O'Bu), {N(SiMe;),},-Precursoren (M = Zr und Hf) ergibt eine Ubereinstimmung in den
Hauptzersetzungsprodukten. Als  vorherrschende Spezies konnen Fragmente der
Hexamethyldisilylaminzersetzung (m/z = 146, 100 und 86) ** identifiziert werden. Des
Weiteren werden eindeutige Hinweise auf Isobuten (m/z = 56, 41, 39, 28, 27) beobachtet. Die
starken Signale bei m/z = 14 und 15 (Methin- und Methylenfragmente), stellen weitere

Zersetzungsprodukte der Amin und Alkylabspaltung dar.

Die Zersetzung des Titanprecursors im gleichen Temperaturbereich liefert etwas rauere
Oberflichen (450 °C und 550 °C, Abbildung 5.19 (c)) und zusitzliche Agglomerate bei
hoheren Temperaturen (650-750 °C; Abbildung 5.19 (e) und (f)). Eine nédhere
Charakterisierung dieser amorphen Filme hinsichtlich ihrer Zusammensetzung erfolgt mit
Hilfe der durchgefiihrten XPS-Analysen (Abbildung 5.20). Hierbei kann in den bei 750 °C
mit den monomeren Zirkonium- bzw. Hafniumverbindungen abgeschiedenen Schichten ein
Nachweis aller bereits in der Ausgangsverbindung enthaltenen Elemente erfolgen. In beiden
Filmen ist jeweils Zirkonium und Hafnium neben Sauerstoff, Stickstoff sowie Kohlenstoff

und vor allem Silizium zu finden (Abbildung 5.20 (a)).
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Abbildung 5.20: XPS-Spektren von Filmen mittels Abscheidung von Zr(O'Bu),{N(SiMe;),}, und
Hf(O'Bu), {N(SiMe3),}» (a) und [Ti(O'Bu),N(SiMes),CILIN(SiMe3),], (b), jeweils bei 750 °C.
Dies belegt offensichtlich die fiir eine reine Oxidbeschichtung unzureichende Zersetzung des
Precursors. Gleiches trifft im Falle der mittels [Ti(O'Bu),N(SiMe;3),CILiN(SiMes),];
hergestellten Filme (Abbildung 5.20 (b)) zu, in denen ebenfalls nicht nur Titan und
Sauerstoff, sondern zusétzlich Stickstoff, Kohlenstoff, Silizium sowie Chlor und Spuren von
Lithium vorhanden sind. Dariiber hinaus resultieren aus allen durchgefiihrten Abscheidungen
bei Substrattemperaturen von 450 °C nur sehr diinne Beschichtungen, so dass davon
auszugehen ist, dass diese Temperatur offensichtlich nicht ausreicht, um eine fiir ein
Schichtwachstum angemessene Zersetzung des Vorldufermolekiils zu initiieren. Bei hoheren
Abscheidetemperaturen konnen zwar hohere Wachstumsraten, jedoch keine Entstehung

kristalliner Oberflachen beobachtet werden.

Die Untersuchung der Adhidsionseigenschaften dieser amorphen Beschichtungen erfolgt mit
Hilfe des Scratch-Tests, wie bereits zuvor in Kapitel 5.2.2 ndher erldutert. In diesem
Zusammenhang zeigen die durch thermische Zersetzung von Zr(O'Bu),{N(SiMe3),}» und
Hf(O'Bu),{N(SiMe;),}, erhaltenen Filme erst bei einer einwirkenden Belastung von
L. = 0,07 N (Abbildung 5.21 (b)) erste Beschiddigungen in Form kleinster Aufwiirfe entlang
der Scratchspur. Im Allgemeinen gleitet der Indenter im gesamten Belastungsbereich durch
diese Filme, ohne grofere Schaden oder gar ein Abplatzen der Beschichtung zu verursachen.
Wie den nachtriglich aufgenommenen, in Abbildung 5.21 (a), (b) und (c) gezeigten
Rasterelektronenmikroskopaufnahmen zu entnehmen ist, liegt auch hier ein eher plastisches
Verhalten (lediglich am Ende der Spur sind leichte Materialaufwiirfe zu sehen) mit guter

Substrathaftung vor.
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Abbildung 5.21: REM-Aufnahmen der an mittels Zr(O'Bu), {N(SiMe;),}, (Hf(O'Bu), {N(SiMe;),}» analog)
erhaltenen amorphen Beschichtungen vorgenommenen Scratch-Tests bei verschiedener Krafteinwirkung
(a) 0,01 N (Anfang), (b) 0,07 N und (c) 0,1 N (Ende).
Im Gegensatz dazu geniigt, wie in Abbildung 5.22 (a) zu sehen, eine Kraft von 0,03 N, um
erste Schidden in der mittels [Ti(O'Bu),N(SiMe;),CILiN(SiMes),]» inhomogener
aufgewachsenen Schicht zu verursachen. Neben den Materialanhdufungen am Rande der
Scratchspur ist deutlich eine Rissbildung zu erkennen, die bei einer einwirkenden Kraft von
0,1 N in einem Splittern des Films resultiert (Abbildung 5.22 (b)). Dafiir sind wahrscheinlich
sowohl die Agglomerationsbildung als auch die Pridsenz mehrerer Fremdatome in Relation

zum jeweiligen Metall innerhalb dieser Beschichtungen verantwortlich.

Abbildung 5.22: REM-Aufnahmen der Scratch-Tests an mittels [Ti(O'Bu),N(SiMe;),CILiN(SiMe;), ],
erhaltenen Filmen bei verschiedener Krafteinwirkung (a) 0,03 N (b) 0,07 N und (c) 0,1 N.

Im Gegensatz dazu ermdglicht der Einsatz des heteroleptischen Zirkoniumprecursors
Zr(O'Bu)y(N'Pry), die Abscheidung kristalliner Filme, deren Phasenzusammensetzung jedoch
in starkem MalBle von der jeweiligen Substrattemperatur (450—750 °C) abhidngt. Wéhrend bei
hoheren Temperaturen (650 °C und 750 °C) iiberwiegend Zirkoniumoxidfilme erhalten
werden (Abbildung 5.23 (a)), resultieren aus Abscheidungen unter gleich bleibenden
Rahmenbedingungen, jedoch niedrigeren Substrattemperaturen (450-550 °C)
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Zirkoniumoxynitridbeschichtungen, deren Kristallinitit sich mit steigender Temperatur erhoht
(Abbildung 5.23 (b)). Zusitzlich zu den XRD-Messungen belegen die an den Beschichtungen
durchgefiihrten EDX-Analysen deutlich die Prisenz von Stickstoff in den bei 450 °C sowie
550 °C hergestellten Filmen. Wie in Abbildung 5.23 (a) zu sehen, erfolgt bei den oxidischen
Zirkoniumfilmen bei 650 °C ein Ubergang von einem Phasengemisch, bestehend aus
tetragonalem ZrO; und Spuren von Zr,ON; zur vorwiegend monoklinen ZrO,-Phase bei
750 °C. Die innerhalb der XRD-Spektren der Zirkoniumoxynitridschichten vorhandenen und
nicht indizierten Peaks (Abbildung 5.23 (b)) konnen eindeutig dem Siliziumeinkristall
(Substrateinfluss) zugeordnet werden (Spuren von tetragonalem ZrO, sind innerhalb dieses

Spektrums mit (+) gekennzeichnet).
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Abbildung 5.23: XRD-Spektren der bei verschiedenen Substrattemperaturen erhaltenen
ZrO,- (a) und Zr,ON,-Beschichtungen (b).

Auch beziiglich der Morphologie besteht hier, wie die in Abbildung 5.24 gezeigten REM-
Aufnahmen bestitigen, eine Temperaturabhéngigkeit. Insgesamt handelt es sich bei den durch
Abscheidung bei 450°C und 550°C erhaltenen Beschichtungen um sehr dichte,
offensichtlich durch inselartiges Wachstum entstandene Filme, wobei auf der gering
strukturierten Oberfldche eine deutliche Agglomeratbildung zu erkennen ist (Abbildung 5.24
(a) und (b)). Bei einer Substrattemperatur von 650 °C bildet sich, wie in Abbildung 5.24 (c)
zu sehen, eine insgesamt homogenere Filmoberfliche aus, wogegen die bei 750 °C
abgeschiedenen Schichten wiederum gréBere, aus kleinen Kristalliten zusammengesetzte

Agglomerate zeigen und insgesamt pordser wirken (Abbildung 5.24 (d)).
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Abbildung 5.24: Morphologien, resultierend aus der Zersetzung von Zr(O'Bu),(N'Pr,),
bei 450 °C (a), 550 °C (b), 650 °C (c) und 750 °C (d).

Die Zersetzung der Zr(O'Bu),(N'Pry)>-Vorstufe fithrt im Massenspektrum zu eindeutigen
Signalen, die von Diisopropylamin (m/z = 101, 86 und 44) und Isobuten (m/z = 56, 41, 39, 28
und 27) stammen. Dies unterstiitzt die These, dass die Oxophilie des friithen Ubergangsmetalls
zur Abspaltung von sauerstofffreien Resten, wie Isobuten, flihrt und Sauerstoff hauptsdchlich
am Metall gebunden bleibt. Des Weiteren hat sich herausgestellt, dass die
Zirkoniumoxidfilme, die bei 750 °C hergestellt wurden (Abbildung 5.25 (a)), deutlich zu
erkennende Verspannungen aufweisen, was sich nach einigen Tagen in einem kompletten
Absplittern vom Substrat duBert. Mit Hilfe der an Querschnitten dieser bei unterschiedlichen
Temperaturen hergestellten Filme vorgenommenen REM-Untersuchungen kann eine mit
steigender Substrattemperatur (und ansonsten vollig unverdnderten Parametern) stetige
Erhohung der Wachstumsgeschwindigkeit nachgewiesen werden. So zeigen die
Zirkoniumoxynitridschichten, die bei 450 °C bzw. 550 °C entstehen, Wachstumsraten von 8,6
nm/min bzw. 16,6 nm/min, wogegen das Wachstum der oxidischen Schichten bei 53,3
nm/min (650 °C) bzw. 87,7 nm/min (750 °C) liegt.

Abbildung 5.25: (a) REM-Aufnahme der absplitternden Beschichtung (750 °C). REM-Aufnahmen des Scratch-
Tests an mittels Zr(O'Bu),(N'Pr,), bei 650 °C erhaltenen Film bei verschiedener Krafteinwirkung
(b) Beginn (0,01N) und (c) 0,06 N.
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Wie schon durch obige Ausfiihrungen zu erwarten, zeigen alle Filme, ausgenommen
diejenigen, die durch Abscheidung bei Substrattemperaturen von 750 °C abgeschieden
wurden, durchgehend gute Adhisionseigenschaften am Substrat, wobei es, wenn {iberhaupt,
erst bei einer einwirkenden Kraft von ca. 0,08 N zu Beschiddigungen in Form kleiner Risse
kommt. In Abbildung 5.25 (b) und (c) ist die Scratchspur auf einer bei 650 °C hergestellten
Beschichtung einmal am Anfang, also bei beginnender Krafteinwirkung (b), sowie bei 0,06 N
zu sehen (c), wobei deutlich wird, dass hier eine gute Substrathaftung vorliegt. Bei 0,06 N
resultieren an der Beschichtung selbst keinerlei Schidigungen, es ist lediglich die

Verbreiterung des Scratches zu sehen.

5.4 Herstellung von TiO,—Beschichtungen: Modulation der
Schichteigenschaften durch gezieltes Precursordesign

Nanomaterialien, bestehend aus Titanoxid, sind aufgrund ihrer Bandliicke (> 3,0 eV) fiir eine

hohe Absorption im UV-Bereich und ihre damit einhergehende UV-Schutzfunktion

210][211

bekannt.! ] Dariiber hinaus handelt es sich hierbei um ein stabiles, kostengiinstiges und

vor allem ungiftiges Material,””'” das eine sehr hohe photokatalytische Aktivitit hinsichtlich

t.[213]-[218] Diese

der Zersetzung organischer und anorganischer Verunreinigungen besitz
Eigenschaft kann zudem auch zur erfolgreichen Bekdmpfung von Bakterien (selbstreinigende
bzw. selbststindig sterilisierende Materialien) genutzt werden.' Durch geeignete TiO,-
Beschichtungen (hydrophil / hydrophob) auf Hauswinden, Fenstern oder Spiegeln ist es sogar
moglich, einen Selbstreinigungseffekt zu erzielen oder ein Beschlagen durch Feuchtigkeit zu

(220H25] Dariiber hinaus ist bekannt, dass der auf Titanwerkstoffen spontan

verhindern.
ausgebildete, also native Titanoxidfilm, das Metall vor Korrosion schiitzt und somit einen
erheblichen Beitrag zur Biokompatibilitit leistet.”*1?**) Dennoch sollte nicht auBer Acht
gelassen werden, dass die biomedizinische Einsetzbarkeit einer synthetisch hergestellten
Titanoxidbeschichtung drastisch von Oberflicheneigenschaften wie Stochiometrie,
Defektdichte, Kristallstruktur, Topografie und vor allem von der chemischen

55][56]

Zusammensetzung abhingt.! Wie zahlreiche Studien belegen, werden sowohl die

Protein-Oberflichen- als auch die Zell-Oberflichen-Wechselwirkungen in starkem Mafe von
der Oberfldchentopographie, Rauigkeit und vor allem der chemischen Filmzusammensetzung

[58]

bestimmt.”*"%! So kann etwa eine Implantatoberfliche durch Ionenauswaschung oder

Freisetzung bestimmter Komponenten fiir bestimmte Angriffe an Zellmembranen
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verantwortlich gemacht werden. Nach Einbringen eines Implantates kommt es also sofort zur
Wechselwirkung mit der direkten biologischen Umgebung, was sich in diversen physiko-
chemischen sowie biologischen Interaktionen zwischen Implantatoberfliche und
Makromolekiilen des umgebenden Gewebes und der Korperfliissigkeit dullert. Diesbeziiglich
besteht ein groBes Interesse an Oberflichenmodifikationen (Topografie und chemischer
Konstitution), die z. B. eine verstirkte Osteointegration (Wechselwirkung mit Osteoblasten

[227H23% e Herstellung solcher

bis hin zum Einwachsen in das Knochengewebe) bewirken.
Oberflichen, die eine homogene, nanostrukturierte Beschaffenheit in Kombination mit einer
biovertriglichen Zusammensetzung aufweisen, stellt daher fiir die Beschichtungstechnologie
eine grole Herausforderung dar. In diesem Zusammenhang erdffnet die molekiil-basierte
chemische Gasphasenabscheidung die Moglichkeit, phasenselektiv sehr reine, diinne
oxidische Beschichtungen mit guter Substrat-Schicht-Adhésion in Kombination mit hohen
Abscheidungsraten und Kontrolle der Zusammensetzung zu synthetisieren.'*'! Wichtig dabei
ist jedoch, wie bereits erwédhnt, die Verwendung eines geeigneten Precursors mit
mafgeschneiderten Eigenschaften. Aus diesem Grunde erfolgt zur Abscheidung solcher
Titanoxidbeschichtungen die Synthese der in Abbildung 5.26 dargestellten neuen

,Precursorfamilie®, bestehend aus insgesamt acht verschiedenen Verbindungen.

(CH),CH@ (CH,),CH .

@ crchy), @ cH(cHy),
(SiMe;), © cH(cH,), © cHchy),

cH)cH® | @ cH(cH,), (CH,),cH@®' @ cH(CH,),

® cHicHy), © cHicHy),

()
Py N, Bu
(CH,),CH © cH(cH,),
e, CH(CH,), .«

(CH)),cH@® ‘@ cH(cH,), ‘ 32 (CH,),CH @ cHicHy),

© cHcH,), Me, ® cH(cH,),

cH)cH® | @cHcH,), (CH)CHO® “@ cH(cH,),
© cH(cH,), © cH(cH,),

Abbildung 5.26: Precursoren zur Herstellung der Titanoxidbeschichtungen.
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Ausgehend von ClTi(OiPr)3 werden alle weiteren Titanprecursoren hergestellt, indem die drei
Isopropoxygruppen am Metallatom beibehalten werden und das Chloratom durch
Salzeliminierung  gegen  Stickstoffliganden (-NMe,, -NEt,, -NPr,, -N(SiMes)y),
Sauerstoffliganden (-O'Bu) sowie Aryl- bzw. Alkylreste (-CsHs (Cp), -Me), ausgetauscht
wird. Nachfolgend werden die so erhaltenen Titanverbindungen im thermischen CVD-Prozess
eingesetzt, wobei die Abscheidung jeweils auf (100)-orientierten Siliziumsubstraten bei
Temperaturen zwischen 450 °C und 750 °C erfolgt. Wie im Folgenden néher erldutert, ist es
durch die Modifizierung jeweils nur eines Liganden moglich, Einfluss auf resultierende
Schichtzusammensetzungen, Phasen, Topographieeffekte sowie das biokompatible Verhalten
auszuiiben. An den resultierenden Beschichtungen vorgenommene Zelltests mit Osteoblasten
geben dabei Aufschluss iiber das (Precursor)Chemie—(Material)Struktur—(Bio)Aktivitdts—
Verhiltnis.

5.4.1 Synthese und Charakterisierung titanhaltiger Precursoren

Die Synthese der heteroleptischen Titanprecursoren erfolgt ausgehend von ClTi(OiPr)3
(Aldrich), das ebenso wie Ti(O'Pr); (Aldrich) mittels Destillation (55 °C/10” mbar und
60 °C/10 ~ mbar) gereinigt wird. Alle im Folgenden beschriebenen Precursoren (MeTi(O'Pr)s,
Me,NTi(O'Pr);, EtNTi(O'Pr)s, 'PrNTi(OPr)s, CpTi(O'Pr);, '‘BuOTi(OPr); und
(Me3Si)2NTi(OiPr)3) werden, wie anhand der Reaktionsgleichungen 5.12 — 5.18 zu sehen,
durch Metathesereaktionen von ClTi(OiPr)g mit den entsprechenden Lithium- bzw.
Natriumverbindungen hergestellt. Die Modifizierung der Liganden erfolgt so, wie vorab
schon kurz angesprochen, dass sich am Titanzentralatom drei Isopropoxygruppen befinden
und jeweils der vierte Ligand variiert wird. Variation bedeutet in diesem Falle die Insertion
von jeweils einem Sauerstoff-, Stickstoff- oder Kohlenstoffliganden. Die genaue
Vorgehensweise  sowie  Reaktionszeiten, die  Reaktionstemperaturen und die
Synthesevorschriften der verwendeten Vorstufen konnen dem Experimentellen Teil
entnommen werden. Die Umsetzung von ClTi(OiPr)3 mit Methyllithium liefert die - aufgrund
Einfiihrung des kleinsten aller verwendeten Liganden - fliichtigste heteroleptische
Verbindung dieser Reihe. MeTi(O'Pr); wird im dynamischen Vakuum (107 mbar) bei einer
Ubergangstemperatur von 45 °C durch Destillation in Form einer farblosen Fliissigkeit
erhalten.

CITi(O'Pr); + MeLi — MeTi(O'Pr); + LiCl Gl 5.12
Metathese
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Abbildung 5.27: (a) '"H NMR-Spektrum und (b) *C NMR-Spektrum der Verbindung MeTi(O'Pr)s.

Die Charakterisierung dieses Produktes mittels NMR-Spektroskopie liefert die in Abbildung
5.27 gezeigten Spektren, deren Auswertung nachfolgend tabellarisch aufgelistet ist:

Tabelle 5.8: Chemische Verschiebungen von Me;NTi(O'Pr);.

"H NMR-Spektrum [ppm] | 3C NMR-Spektrum [ppm] |
0,098 s | CHy(Methyl) | 40,511 | CHy(Methyl) |
1286-1317 | d | CHyOPr) | 25871 | CHy(O'Pr) |
4,732 | sep | CH(O'Pr) | 76,204 | CH(O'Pr) |

Die in Abbildung 5.27 (a) und (b) zu sehenden Spektren belegen den Austausch des
Chloratoms am Titanzentrum gegen einen CHs-Liganden. Hierbei ist neben den von den
Isopropoxygruppen stammenden Signalen im 'H NMR-Spektrum (Doublett bei 1,286-1,317
ppm und Septett bei 4,732 ppm) ein Singulett bei 0,098 ppm vorhanden, welches von den
Methylprotonen stammt. Das entsprechende Signal der C-Atome befindet sich im *C NMR-
Spektrum bei 40,511 ppm.

Zur Insertion des kleinsten stickstoffhaltigen Restes dieser Precursorreihe (-NMe,) wird die
Ausgangsverbindung ClTi(OiPr)g mit einer dquimolaren Menge des zuvor frisch hergestellten
Lithiumsalzes LiNMe, zur Reaktion gebracht. Die Charakterisierung des gelben, durch
Destillation gereinigten, 6ligen Reaktionsproduktes mit Hilfe der NMR-Spektroskopie zeigt,
dass es sich dabei eindeutig um die gemischt substituierte Titanverbindung Me,NTi(O'Pr);
handelt. Zur Destillation dieses Precursors im dynamischen Vakuum (10° mbar) ist eine

Temperatur von 53 °C erforderlich.

CITi(O'Pr); + Me,NLi — Me;NTi(O'Pr); + LiCl Gl 5.13
Metathese
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Abbildung 5.28: (a) '"H NMR-Spektrum und (b) *C NMR-Spektrum der Verbindung Me,NTi(O'Pr)s.

Die erhaltenen NMR-Spektren sind in Abbildung 5.28 (a) und (b) zu sehen, die Zuordnung
der Signale ist in Tabelle 5.9 aufgefiihrt.

Tabelle 5.9: Chemische Verschiebungen von Me,NTi(O'Pr);.

"H NMR-Spektrum [ppm|] | 3C NMR-Spektrum [ppm] |
1216-1247 | d | CHyOPr) | 26334 | CHyOPr) |
3,167 s | CHyNMey) | 45,848 | CHNMe,) |
4,521 | sep | CHOPr) | 75,764 | CH(O'Pr) |

Die NMR-Spektren bestitigen das Vorliegen der Zielverbindung Me,NTi(O'Pr);. Neben den
Signalen der Isopropoxygruppen befindet sich im 'H-NMR das Singulett der Methylprotonen
der Dimethylamidgruppe bei 3,167 ppm (Abbildung 5.28 (a)). Das entsprechende Signal der
Kohlenstoffatome dieses Liganden ist im *C-Spektrum (Abbildung 5.28 (b)) bei ppm Werten
von 45,845 zu sehen. Die Synthese des Diethylamid-Analogons erfolgt auf gleichem Wege
(vgl. hierzu Gleichung 5.14). Im Falle von Et;NTi(O'Pr); wird CITi(O'Pr); mit dem zuvor
synthetisierten Et,NLi in einem stochiometrischen Verhéltnis von 1:1 umgesetzt, wobei eine
olige, leuchtend gelbe Fliissigkeit als Reaktionsprodukt erhalten werden kann. Die Reinigung
dieses Precursors erfolgt mittels Destillation im dynamischen Vakuum bei einer
Ubergangstemperatur von 75 °C.

CITi(O'Pr); + Et,NLi — E6;NTi(O'Pr); + LiCl Gl 5.14
Metathese

Die Charakterisierung zeigt, wie in Abbildung 5.29 zu sehen, eindeutig neben den
beibehaltenen Isopropoxygruppen die Anwesenheit eines Diethylamidliganden am Titanatom.

Die exakten chemischen Verschiebungen kdnnen Tabelle 5.10 entnommen werden.
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Tabelle 5.10:  Chemische Verschiebungen von Et,NTi(O'Pr);.

"H NMR-Spektrum [ppm] | 3C NMR-Spektrum [ppm] |
1,137;1467 | t | CHy(NEt) | 15,553;15,623 | CHy(NEt) |
1213-1243 | d | CHyOPr) | 26425 | CHy(OPr) |
3,494;3482 | q | CHy(NEL) | 47,501;48,001 | CH,(NEt) |
4,497 | sep | CH(OPr) | 75370 | CH(O'Pr) |

Wie bei Betrachtung der in Abbildung 5.29 (a) und (b) dargestellten NMR-Spektren deutlich
wird, zeigen alle vom Ethylamidliganden stammenden Signale jeweils sowohl im Protonen-
als auch im Kohlenstoffspektrum Peakverdoppelungen auf (1,137; 1,467 (t) CH3(NEt,),
3,494; 3,482 (q) CHy(NEt;) sowie 15,553; 15,623 CH3(NEt;) und 47,501; 48,001
CH»(NEt,)), wohingegen die von den Isopropoxygruppen verursachten unverdndert vorliegen.
Eine mogliche Erkldrung hierfiir ist das Vorhandensein eines dynamischen Monomer-

/Dimergemisches innerhalb der Losung.

b Jh | |
(@ (b)
Abbildung 5.29: (a) 'H NMR-Spektrum und (b) *C NMR-Spektrum der Verbindung Et,NTi(O'Pr);.

Gemih Gleichung 5.15 resultiert aus der Umsetzung von CITi(O'Pr); mit dem vorab durch
Metallierung synthetisierten Lithiumsalz 'ProNLi ein  weiterer potentieller Precursor
(‘PraNTi(O'Pr)s) ebenfalls in Form einer gelben Fliissigkeit, die problemlos durch Destillation

(65 °C Ubergangstemperatur) im dynamischen Vakuum gereinigt werden kann.

CITi(O'Pr); + 'Pr,NLi — "Pr,NTi(O'Pr); + LiCl GL 5.15
Metathese

Auch hier kann anhand der NMR-Spektren bewiesen werden, dass es sich bei dem erhaltenen
Reaktionsprodukt, wie geplant, um eine Titanverbindung handelt, die neben den drei

Sauerstoffliganden (Isopropoxygruppen) den eingefiihrten Stickstoffliganden (-NiPrz) am
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Metallzentrum tragt. Deutlich wird dies bei Betrachtung des in Abbildung 5.30 dargestellten
Protonen- (a) bzw. Kohlenstoffspektrums (b) und den in Tabelle 5.11 aufgelisteten

chemischen Verschiebungen:

Tabelle 5.11:  Chemische Verschiebungen von 'Pr,NTi(O'Pr)s.

"H NMR-Spektrum [ppm|] | C NMR-Spektrum [ppm] |
1226-1255 | d | CHyNPr) | 24651 | CHNPr) |
1235-1267 | d | CHyOPr) | 26516 | CHyOPr) |
3,647 | sep | CH(N'Pr) | 50291 | CH(N'Pr) |
4,574 | sep | CH(O'Pr) | 75,067 | CH(O'Pr) |
-y S Py e F
©
i, o, | J 1
(@) (b)

Abbildung 5.30: (a) 'H NMR-Spektrum und (b) *C NMR-Spektrum der Verbindung ‘Pr,NTi(O'Pr);,
(c) VergréBerung der Doublettaufspaltung.

Abgesehen von den Signalen, die auf die Isopropoxyliganden zuriickzufiihren sind, ist im 'H
NMR-Spektrum (Abbildung 5.30 (a)) ein Doublett (1,226-1,255 ppm: CH3(NiPr2)) sowie ein
Septett (3,647: CH(N'Pry)) zu sehen. Diese Peaks konnen eindeutig den Wasserstoffatomen
des Diisopropylamidrestes zugeordnet werden, wobei die in Abbildung 5.30 (c) dargestellte
VergroBerung deutlich die Aufspaltung der beiden iiberlagerten Doubletts (-O'Pr und —N'Pr)
zeigt. Die Signale des Stickstoffliganden befinden sich im "*C-Spektrum (Abbildung 5.30 (b))
bei 24,651 ppm (CH3(N'Pr»)) und 50,291 ppm (CH(N'Pr,)).

Der Austausch des Chloratoms der Ausgangsverbindung gegen den sterisch anspruchsvollsten
Stickstoffliganden der Form —N(SiMe;), erfolgt gemiB3 Gl. 5.16 durch die Umsetzung von
CITi(O'Pr)s mit LiN(SiMes),, welches zuvor aus n-BuLi und Hexamethyldisilazan

synthetisiert und frisch sublimiert eingesetzt wird.
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ClTi(OiPr)g + (Me3Si)2NLi — (Me3Si)2NTi(OiPr)3 + LiCl Gl. 5.16
Metathese

Die daraus resultierende farblose, sehr viskose Fliissigkeit wird durch Destillation gereinigt,
wobei eine Ubergangstemperatur von 84 °C beobachtet wird. Die Charakterisierung bestitigt

den vollstdndigen Ablauf dieser Metathesereaktion:

, J ‘
s 7 75 70 75 70 s o 5 13 13 @ B3 3
(a) uuuuu (b) ppppp

Abbildung 5.31: (a) '"H NMR-Spektrum und (b) >C NMR-Spektrum der Verbindung (Me;Si),NTi(O'Pr)s.

Die Anwesenheit des Hexamethyldisilazylrestes neben den Isopropoxygruppen am Titanatom
duBert sich im "H NMR-Spektrum (Abbildung 5.31 (a)) durch das Singulett bei 0,357 ppm
(CH3(N(SiMes),)) sowie im “C NMR-Spektrum (Abbildung 5.31 (b)) durch ein bei 4,325
ppm befindliches Signal (CH3(N(SiMes),)).

Tabelle 5.12:  Chemische Verschiebungen von (Me;Si),NTi(O'Pr);

"H NMR-Spektrum [ppm] | “C NMR-Spektrum [ppm] |
0,357 s | CHyN(SiMes)) | 4325 | CHy(N(SiMes),) |
1,174-1205 | d | CHy(O'Pr) | 26,152 | CHy(O'Pr) |
4,478 | sep | CH(OPr) | 76,682 | CH(OPr) |

Wie in Gl. 5.17 zu sehen, ist es moglich, durch die Umsetzung von CITi(O'Pr); mit
Cyclopentadienylnatrium einen weiteren Titanprecursor herzustellen (vgl. hierzu Gl. 5.12),

der neben Sauerstoffatomen auch Kohlenstoff in seiner Ligandensphére besitzt:

CITi(O'Pr); + NaCp — CpTi(O'Pr); + NaCl (Cp = CsHs) Gl 5.17
Metathese
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Das hierbei erhaltene Endprodukt liegt in Form einer leicht gelblichen Fliissigkeit vor und
kann durch Destillation bei 62 °C und 10” mbar gereinigt werden. Die NMR-Spektren be-

statigen dabei die Anwesenheit des aromatischen Ringsystems am Zentralatom:

_

(2) (b)

Abbildung 5.32: (a) 'H NMR-Spektrum und (b) *C NMR-Spektrum der Verbindung CpTi(O'Pr);.

=
=

Die Peaks der am Titan befindlichen Cyclopentadienylgruppe liegen bei ppm-Werten, die fiir
Aromaten typisch sind. Wie in Abbildung 5.32 (a) ersichtlich, liegt das vom CsHs-Liganden
stammende Singulett im Protonenspektrum bei 6,127 ppm, wobei das entsprechende Signal

im '*C NMR-Spektrum (Abbildung 5.32 (b)) bei 111,799 ppm zu sehen ist.

Tabelle 5.13:  Chemische Verschiebungen von CpTi(O'™Pr);.

"H NMR-Spektrum [ppm| | BC NMR-Spektrum [ppm] |
1,096-1,126 | d | CHy(O'Pr) | 25651 | CHyOPr) |
4,444 | sep | CHOPr) | 77,068 | CH(O'Pr) |
6,127 |'s | CH(Cp) 111,799 | CH(Cp) |

Die letzte heteroleptische Titanverbindung der im Rahmen der vorliegenden Arbeit
synthetisierten Precursorbibliothek besitzt am Zentralatom vier durch Sauerstoffatome
gebundene Liganden, wobei sich jedoch die Kohlenstoffperipherie eines Liganden von
derjenigen der drei Isopropoxygruppen unterscheidet. Durch die Reaktion von CITi(O'Pr); mit
KO'Bu ist es moglich, iiber Salzeliminierung, wie in Gl. 5.18 zu sehen, die Verbindung

tBuOTi(OiPr)g in Form einer farblosen Fliissigkeit herzustellen.

CITi(O'Pr); + KO'Bu — ‘BuOTi(O'Pr); + KCl Gl 5.18
Metathese
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Die Aufarbeitung dieses Precursors erfolgt durch Destillation im dynamischen Vakuum bei
einer Temperatur von 50 °C. Die zur Charakterisierung herangezogenen NMR-Spektren
untermauern auch hier eindeutig das Vorliegen der geplanten gemischt substituierten

Verbindung der Form ‘BuOTi(O'Pr);.

L M |

s 40 35 30 25 20 1 1o &
(a) (ppm) (b)

Abbildung 5.33: (a) '"H NMR-Spektrum und (b) >C NMR-Spektrum der Verbindung ‘BuOTi(O'Pr);.

Wie in Abbildung 5.33 (a) zu sehen, liegt das von der tert-Butoxygruppe (CH3(O'Bu))
stammende Singulett im 'H NMR-Spektrum bei 1,292 ppm und im Kohlenstoffspektrum
(Abbildung 5.33 (b)) bei 31,876 ppm (CH3(OBu)) bzw. bei 79,631 ppm (C(O'Bu)).

Tabelle 5.14:  Chemische Verschiebungen von ‘BuOTi(O'Pr)s.

"H NMR-Spektrum [ppm] | >C NMR-Spektrum [ppm]
1,185-1216 | d | CHy(OPr) | 26235 | CHy(OPr)
1,292

| 75,643 | CH(OPr)
| 79,631 | C(O'Bu)

|
|
s | CHyOBu) | 31,876 | CHyOBu) |
|
|

4,459 } sep } CH(O'Pr)

Das in Abbildung 5.34 dargestellte Diagramm gibt einen zusammenfassenden Uberblick iiber
alle im Rahmen dieser Dissertation synthetisierten heteroleptischen Titanverbindungen sowie
einen direkten Vergleich ihres jeweils durch Ligandenmodifizierung resultierenden

Fliichtigkeitsverhaltens.
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Abbildung 5.34: Fliichtigkeiten der heteroleptischen Titanprecursoren.

Was hierbei sofort auffillt, ist der direkte Zusammenhang zwischen der das Metallzentrum
umgebenden Ligandensphire und den resultierenden Siedepunkten der Precursoren.
Insgesamt ist es moglich, einen Temperaturbereich von 45 °C durch Insertion des kleinsten
Liganden (MeTi(O'Pr);) bis hin zu 84°C bei der Verbindung mit dem sterisch
anspruchsvollsten Hexamethyldisilazylrestes ((Me3Si)2NTi(OiPr)3) abzudecken.

5.4.2 CVD und Beschichtungseigenschaften

Nicht nur aufgrund der bereits angesprochenen, fiir den Einsatz im thermischen CVD-
Prozess, erforderlichen Fliichtigkeiten, sondern auch wegen ihrer adiquaten
Gasphasenstabilitit (keine vorzeitige Zersetzung) in Kombination mit vordefinierten Titan-
Sauerstoffbindungen innerhalb des Molekiils sollten alle diese als Fliissigkeit vorliegenden
Verbindungen fiir den Einsatz als Single-Source-Precursor zur Herstellung von
Titanoxidbeschichtungen prédestiniert sein. Dariliber hinaus ermdglicht der systematische
Ersatz einer Alkoxidgruppe durch verschiedene Heteroliganden die Modulation der physiko-
chemischen Eigenschaften (Nuklearitit, Reaktivitit und Dampfdruck) und damit des
Zersetzungsverhaltens (Ligandenfragmentierung und Stabilitdt der entstehenden Intermediate)
des jeweiligen Precursors. In Abbildung 5.35 ist eine Zusammenstellung aller zur chemisch
gesteuerten  Synthese von TiO, Beschichtungen verwendeten Titanprecursoren

(Nummerierung zur besseren Ubersicht innerhalb nachfolgender Abbildungen) zu sehen.
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Abbildung 5.35: Nummerierung der heteroleptischen Titanprecursoren.

Die Einsetzbarkeit dieser Verbindungen im thermisch aktivierten CVD-Prozess wird ebenfalls
in dem in Abbildung 7.1 dargestellten horizontalen Kaltwandreaktor unter Verwendung von
(100)-Siliziumsubstraten getestet, deren Temperaturen zwischen 450 °C und 750 °C gewahlt
werden. Die exakten, fiir jede Beschichtungsserie individuellen Prozessparameter, wie
Precursortemperatur, Precursorvolumen und Abscheidezeit, konnen dem experimentellen Teil

entnommen werden.

Die rontgenographische Untersuchung der TiO,-Beschichtungen, die durch Abscheidung der
Precursorsysteme (15) — (22) bei einer Substrattemperatur von 550 °C erhalten wurden,
zeigen, wie in Abbildung 5.36 zu sehen, erhebliche Unterschiede beziiglich der

Phasenzusammensetzung.
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Abbildung 5.36: Rontgendiffraktogramme der mittels verschiedener Precursoren (15) — (22)
bei 550 °C erhaltenen TiO,-Beschichtungen auf Si (100).
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Wihrend ClTi(OiPr)g, MeTi(OiPr)g und MezNTi(OiPr)3 bei 550 °C reine Anatasfilme liefern,
werden unter Verwendung der Precursoren Et,NTi(O'Pr)s, ProNTi(O'Pr)s, CpTi(OiPr)g und
‘BuOTi(O'Pr); bei gleicher Substrattemperatur Phasengemische, bestehend aus Anatas und
Rutil, erhalten. Der Einsatz des Precursors (MesSi),NTi(O'Pr); hingegen fiihrt zu amorphen
TiO,-Filmen. Reine Anatasbeschichtungen konnen durch Abscheidung von ClTi(OiPr)3 in
einem breiten Temperaturbereich, angefangen von 450 °C bis hin zu 650 °C, erhalten werden,
wobei eine Konvertierung zur reinen Rutilphase auch durch nachtrigliches Tempern bei
850 °C (12 h) nicht gelingt. Im Gegensatz dazu resultiert aus Temperversuchen einer mittels
Et,NTi(O'Pr); hergestellten und aus einem Anatas-/Rutilgemisch zusammengesetzten
Beschichtung eine fast vollstindige Phasenumwandlung zu Rutil (Abbildung 5.37 (a)), was
moglicherweise durch die bereits existierenden Rutilkeime innerhalb des Gemisches zu
begriinden ist. Fasst man nun die Resultate aller mit der Verbindung Et;NTi(OPr)s
durchgefiihrten CVD- Experimente zusammen, wird deutlich, dass nur durch eine Variation
der Substrattemperatur (bzw. 1im letzten Fall durch nachtrigliches Tempern)
Titanoxidbeschichtungen aller Phasenkompositionen synthetisiert werden kénnen. Abbildung
5.37 (b) zeigt diese Phasenentwicklung von reinem Anatas bei 450 °C {iiber ein Anatas-
Rutilgemisch (550-750 °C) bis hin zur nahezu reinen Rutilbeschichtung (lediglich noch

geringste Spuren von Anatas vorhanden) bei 850°C.

12 h bei 850 °C getempert _ Rutil

,,,,,, Anatas

Et,NTi(O'Pr),

CITi(O'Pr), W

RIPYEY 7 - A
20 30 40 50 60 70 80 20 40 20 (deg) 60 80
20 (deg)

Intensity
Intensity

Abbildung 5.37: Rontgendiffraktogramme der getemperten TiO,-Beschichtungen (a), Phasenentwicklung der
mittels Et,NTi(O'Pr); erhaltenen Filme bei verschiedenen Substrattemperaturen (b).
Abscheidungen mit Verbindung CpTi(O'Pr); ermdglichen ein gezielt steuerbares,
phasenselektives Aufwachsen reiner Anatas- und Rutilfilme bei 450 °C bzw. 650 °C
(Abbildung 5.38 (a)). Die geringe Kohlenstoffkontamination innerhalb dieser Beschichtungen

lasst auf eine vollstdndige und saubere Abspaltung der Cyclopentadienylgruppe schlieBen,
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was die Bildung reiner Phasen zusétzlich zu unterstiitzen scheint. Diesbeziiglich sei auch
erwihnt, dass es durch die thermische Labilitidt der Metall-Cp-Einheiten, die eine effiziente
Zersetzung bedingt, moglich ist, kristalline Germaniumstrukturen schon bei sehr niedrigen
Temperaturen herzustellen.”?”! Im Gegensatz zu allen anderen Precursoren dieser Reihe
konnen durch die thermische Zersetzung der Verbindung mit dem sterisch anspruchsvollsten
Heteroliganden (Me3Si),NTi(O'Pr)s unabhédngig von Substrattemperatur (450 °C — 750 °C)

und Precursorfluss lediglich amorphe Filme erhalten werden.
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Abbildung 5.38: (a) Phasenentwicklung der mittels CpNTi(O'Pr); erhaltenen Filme bei verschiedenen
Substrattemperaturen und (b) XPS-Ubersichtsspektren der amorphen Filme aus Abscheidung von
(Me3Si),NTi(O'Pr)s.

Durchgefiihrte XPS-Untersuchungen bestitigen deutlich, wie in Abbildung 5.38 (b)
dargestellt, die Prasenz von Titan, Sauerstoff, aber auch Kohlenstoff sowie Silizium und
geringer Mengen an Stickstoff innerhalb dieser Beschichtungen. Nach 15-miniitigem Sputtern
mit Ar’ weist die Elementzusammensetzung einen hdéheren Stickstoffanteil auf. Der im
molekularen Aufbau des Precursors begriindete Einbau von N und Si im resultierenden
Endmaterial wirkt hemmend auf die Keimbildung. Obwohl durch hdohere
Substrattemperaturen die Einlagerung der Heteroatome etwas reduziert werden kann (450 °C:
N: 2.68 %; Si: 7.59 % und 750 °C: N: 2.46 %; Si: 2.33 %), ist es nicht mdglich, bei 750 °C
eine Kristallisation zu initialisieren. Die chemische Gasphasenabscheidung von Ti(O'Pr)q
fiihrt in einem Temperaturbereich zwischen 450 °C und 550 °C zu reinem Anatas, wogegen
bei hoheren Temperaturen (bis 750 °C) beide Phasen (Anatas und Rutil) koexistieren.!***
Reine Anatasfilme bzw. Phasengemische resultieren mit steigender Substrattemperatur aus
Zersetzungen der Precursoren Me;NTi(O'Pr); und ‘BuOTi(O'Pr); sowie ‘ProNTi(O'Pr)s, wobei

hier der Rutilanteil auch bei 750 °C nur sehr gering ist. Einzig bei der Verbindung mit dem

kleinsten Heteroliganden MeTi(O'Pr); kommt es bei einer Substrattemperatur von 450 °C
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neben Anatas zur Ausbildung der Brookitphase. Vergleichbare Ergebnisse sind in der

Literatur zu finden, wobei man bei der Abscheidung von Ti(O'Pr)4 bei 400 °C ebenfalls die

Bildung der Brookitphase beobachtet.!*!

Die folgende Auflistung ermdglicht einen zusammenfassenden Uberblick iiber die

Phasenevolution  aller unter  Verwendung  dieser  Precursoren  hergestellten

Titanoxidbeschichtungen:

Tabelle 5.15:

Phasenzusammensetzung der mittels (14) — (22) erhaltenen TiO,-Beschichtungen.

Molekulare Kristallisations-
Precursor . . Phasen
Einheiten temperatur
. Anatas 450-650 °C
CITi(O'Pr); Ti-O / Ti-Cl
Anatas / Rutil 850 °C (getemp.)
Anatas / Brookit | 450 °C |
MeTi(O'Pr)s Ti-O / Ti-C Anatas | 550°C |
Anatas / Rutil | 650-750 °C |
Anatas | 450-550 °C |
Me;NTi(O'Pr); Ti-O / Ti-N Anatas / Rutil | 650 °C |
Anatas | 750 °C |
Anatas | 450 °C |
Et;NTi(O'Pr); Ti-O / Ti-N Anatas / Rutil | 550-750 °C |
Rutil \ 850 °C (getemp.) |
iPr,NTi(O'Pr); Ti-0/Ti-N | -onatas | 450-550 °C |
Anatas /Rutil | 650-750 °C |
Anatas | 450 °C |
CsHsTi(O'Pr); Ti-O / Ti-C Anatas / Rutil | 550 °C |
Rutil | 650-750 °C |
‘BuOTi(O'Pr); Ti-0/Ti-o | -Ana@s | 450°C |
Anatas /Rutil | 550-750 °C |
Ti(O'Pr), 0 Anatas . | 450-550 °C |
Anatas / Rutil | 550-750 °C |
(Me3Si),NTi(OPr); | Ti-O/Ti-N | amorph | 450-750 °C |

Bei den Morphologien der Anatasfilme, die mittels chemischer Gasphasenabscheidung der
Verbindung ClTi(OiPI‘)3 hergestellt wurden, besteht eine starke Abhdngigkeit von der jeweils
gewdhlten Substrattemperatur. Die Schichten, die alle eine Schichtdicke von mehreren pm

aufweisen, unterscheiden sich deutlich in der Beschaffenheit ihrer Kristallite. So zeigen die
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bei 450 °C erhaltenen Beschichtungen (Abbildung 5.39 (a)) insgesamt eine dichte, aus
grolen, glatten Kristalliten bestehende Oberfliche, wihrend diejenigen, die aus
Abscheidungen bei hoheren Substrattemperaturen resultieren, eher zu elongierten und
zusitzlich facettierten Kristallitbeschaffenheiten neigen (Abbildung 5.39 (b) und (c)). Die in
Abbildung 5.39 (d)) zu sehende Querschnittsaufnahme eines bei 550 °C abgeschiedenen
Films zeigt deutlich, dass diese Oberflichen durch ein sdulenartiges Schichtwachstum

entstehen.

Abbildung 5.39: REM-Aufnahmen der Morphologien mittels CITi(O'Pr); hergestellter TiO,-Schichten bei
verschiedenen Substrattemperaturen (a) 450 °C, (b) 550 °C, (c¢) 650 °C und (d) Querschnitt (550 °C).

Obwohl bei der Zersetzung von EtzNTi(OiPr)3 bei 450 °C ebenso die Anatasphase gebildet
wird, unterscheiden sich die Oberflichen in der Art ihrer Strukturierung. Die einzelnen
Kiristallite sind kleiner, zeigen keine grof3flachigen Kanten und scheinen eine groflere Anzahl
von Stufen aufzuweisen, so dass die gesamte Oberfliche, wie in Abbildung 5.40 (a)
dargestellt, eher rau wirkt. Eine Erhohung der Substrattemperatur auf 550 °C fiihrt zu einer
sporadischen Ausbildung deutlich groferer und zudem in sich facettierter Kristallite
(Abbildung 5.40 (b)), die bei 650 °C weiter an GroBBe zunehmen. Hierbei sind neben den stark
strukturiert vorliegenden auch noch pyramidenférmige Strukturen im Untergrund zu erkennen
(Abbildung 5.40 (c)). Abscheidungen bei 750 °C resultieren in Filmen, deren Morphologie in
der Grundstruktur der vorangehenden dhnelt, wobei jedoch die Facettierung, wie Abbildung
540 (d) zeigt, weniger stark ausgeprdgt ist. Anhand der aufgenommenen
Querschnittsaufnahmen (Abbildung 5.40 (e) und (f)) ist zu sehen, dass die bei 550 °C
hergestellten Schichten sehr kompakt aufwachsen, wogegen bei 650 °C von Beginn an von

einem kolumnaren Wachstum ausgegangen werden kann.
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(b) 550°C

1,4 pm

Abbildung 5.40: REM-Aufnahmen der Morphologien von TiO,-Schichten aus Et,NTi(OPr); bei verschiedenen
Substrattemperaturen (a) 450 °C, (b) 550 °C, (c) 650 °C und (d) 750 °C
sowie entsprechende Querschnitte (e) und (f).

650°C

Abbildung 5.41: REM-Aufnahme der Morphologie (a) und AFM-Analyse einer amorphen TiO, Schicht (b).
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Die sehr diinnen und amorph vorliegenden Titanoxidfilme, die mittels Zersetzung von
(MesSi),NTi(O'Pr); erhalten wurden, weisen im gesamten Substrattemperatur-bereich
keinerlei morphologische Verdnderungen auf. Sie besitzen, wie der AFM-Analyse in
Abbildung 5.41 (b) zu entnehmen ist, eine sehr glatte und aus globularen Partikeln geringer
GroBe bestehende Oberfliche.

Abscheidungen unter Verwendung der heteroleptischen Verbindung CpTi(O'Pr)s, die sowohl
reine Anatasfilme und Mischphasen als auch homogene Rutilbeschichtungen liefern,
resultieren in Schichtmorphologien, die in Abhingigkeit von der Substrattemperatur (450-

750 °C) sehr stark ausgepragte morphologische Unterschiede aufweisen.

(a) 450°C (b) 550°C

1,4 pm

(©) 650°C

1,4 pm | ' : ; 1,4 pym

Abbildung 5.42: REM-Aufnahmen der Morphologien von TiO,-Schichten aus CpTi(O'Pr); bei verschiedenen
Substrattemperaturen (a) 450 °C, (b) 550 °C, (c) 650 °C und (d) 750 °C
sowie entsprechender Querschnitt (e).



5 Ergebnisse und Diskussion Seite 74

Beispielsweise unterscheiden sich die bei 450 °C gewonnenen Anatasfilme (Abbildung 5.42
(a)) mit ihrer granularen und aus sehr kleinen einzelnen Kristalliten bestehenden Morphologie
deutlich von allen Titanoxidbeschichtungen, die mit anderen Precursoren bei gleicher
Temperatur erhalten wurden. Die Homogenitit dieser Filme ist mdglicherweise in der hohen
Dichte von Kristallisationskeimen wihrend des Aufwachsens und einer geringeren Mobilitit
der Precursorspezies auf der Siliziumoberfliche begriindet. Die Tendenz der Bildung
kleinerer Kristallite kann bei allen Substrattemperaturen beobachtet werden, auch wenn hier
eine komplexere Oberflichenstrukturierung vorliegt (Abbildung 5.42 (a)-(d)). Vor allem die
bei 550 °C aufgewachsenen Filme zeigen, wie in Abbildung 5.42 (b) zu sehen, ausgehend von
der dichten Grundstruktur, ein Wachstum gréBerer und elongiert vorliegender Teilchen. Diese
groBeren Strukturen sind scheinbar hierarchische Gebilde, da sie aus kleineren Untereinheiten
aufgebaut sind. Die in Abbildung 5.42 (e) abgebildete Querschnittsaufnahme einer bei 650 °C
abgeschiedenen Schicht zeigt dariiber hinaus eine vom Substrat an dichte Mikrostruktur, die

durch sdulenartiges Wachstum kleinerer Einheiten gebildet wird.

Die Resultate der REM-Untersuchungen, die an den mit den restlichen Precursoren
(MeTi(O'Pr)s, Me;NTi(O'Pr)s, 'Pr,NTi(O'Pr); und ‘BuOTi(O'Pr);) synthetisierten TiO,-
Beschichtungen vorgenommen wurden, konnen zusammengefasst werden, da hier bei den

jeweiligen Substrattemperaturen groBe morphologische Ahnlichkeiten aufzufinden sind.

(a)4soec BT
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Abbildung 5.43: REM-Aufnahmen der Morphologien von TiO,-Schichten aus
"Pr,NTi(O'Pr); bei 450 °C (a), MeTi(O'Pr); bei 550 °C (b) und 650 °C (c).
Alle Beschichtungen, die bei 450 °C aufwachsen, bestehen aus relativ grof3flichigen
Kristalliten, glatter Oberflaiche und definierter Kanten, dhnlich denen, die mittels ClTi(OiPI')3
(Abbildung 5.39 (a)) hergestellt wurden, jedoch groBeren AusmalBles. Exemplarisch wird dies
an der mittels 'ProNTi(O'Pr); erhaltenen Schicht in Abbildung 5.43 (a) gezeigt. Eine

Substrattemperatur von 550 °C bedingt eine deutliche Strukturierung bzw. Facettierung der
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zuvor glatten Kristallite, die immer mehr eine pyramidale Form annehmen. In diesem
Zusammenhang sind die einzelnen Partikel bei den mit tBuOTi(OiPr)3 hergestellten
Beschichtungen am groBten und bei denen, die mittels MeTi(O'Pr); erhalten wurden, am
facettiertesten (Abbildung 5.43 (b)). Wird nun eine Substrattemperatur von 650 °C gewéhlt,
auflert sich dies lediglich in einer Verdichtung der pyramidalen Anordnungen innerhalb aller
Filme, wie es, beispielhaft in Abbildung 5.43 (c) dargestellt, an einer unter Verwendung von

MeTi(O'Pr); erhaltenen TiO,-Schicht zu schen ist.

Die bei Substrattemperaturen von 750 °C durchgefiihrten Abscheidungen liefern
Titanoxidfilme, deren morphologische Eigenschaften im Falle von MeTi(O'Pr)s,
MezNTi(OiPr)3 und tBuOTi(OiPr)3 (exemplarisch in Abbildung 5.44 (a) dargestellt) keine
deutlichen Verdnderungen im Vergleich zu denen bei 650 °C erhaltenen aufweisen. Ein
Querschnitt der Schicht, die mittels ‘BuOTi(O'Pr); entstand, ldsst ebenfalls, wie Abbildung

5.44 (b) zu entnehmen, auf hohe Kristallinitdt und kolumnares Schichtwachstum schliefen.

(a) 750 °C ' - (b) 750 °C (¢) 750 °C

L

Abbildung 5.44: REM-Aufnahmen der Morphologien von TiO,-Schichten aus ‘BuOTi(O'Pr); bei 750 °C (a) mit
entsprechendem Querschnitt (b) und (c) mittels ProNTi(O'Pr); bei 750 °C hergestellte TiO,-Beschichtung.
Eine Ausnahme stellen in diesem Zusammenhang allerdings die Schichten dar, die bei 750 °C
unter Verwendung der Verbindung iPerTi(OiPr)g entstehen. Wie in Abbildung 5.44 (¢) zu
sehen, kommt es hier zu einem starken Anwachsen der zuvor pyramidal vorliegenden
Kiristallite (im Untergrund sind noch einige davon erkennbar) und einer zusétzlich starken
Strukturierung. Hierbei bildet sich eine Schichtmorphologie aus, die aus blumenférmigen

Zusammenlagerungen besteht und daher offensichtlich eine sehr hohe Rauigkeit aufweist.

Alle Zersetzungen der verschieden substituierten Tris-Isopropyl-Titan-Derivate zeigen
Fragmentierungsmuster von Propan (m/z = 44, 43, 29, 28 und 27) und Propen (m/z = 42, 41,
39 und 27) sowie dem jeweiligen Heteroliganden. Hierbei konnten keine Anzeichen fiir

unerwartete Intermediate aus den Massenspektren gewonnen werden. Somit hidngt die



5 Ergebnisse und Diskussion Seite 76

Nukleation hauptsdchlich von der erforderlichen Energie zur Bindungsspaltung zwischen
Metall und Heteroligand ab und dariiber hinaus von weiteren Wechselwirkungen der
entstehenden Nebenprodukte mit der beheizten Oberflache, die ebenfalls die Diffusionslédnge

der adsorbierenden Spezies beeinflussen.

Dem in Abbildung 5.45 dargestellten Graphen kdnnen zusammengefasst die Wachstumsraten
aller Precursoren bei einer Substrattemperatur von 550 °C entnommen werden. Zusétzlich zu
den Abscheidungen der heteroleptischen Verbindungen wurden zum Vergleich bei
identischen Prozessbedingungen Beschichtungen unter Verwendung der homoleptischen

Precursoren Ti(O'Pr); sowie Ti(O'Bu), hergestellt.
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Abbildung 5.45: Wachstumsraten der Precursoren.

Insgesamt besteht eine Tendenz zu hohen Wachstumsraten bei den Precursoren, die
ausschlieBlich Sauerstoff in ihrer Ligandensphére besitzen, wobei die hochste bei der
homoleptischen Verbindung Ti(O'Bu); mit 138 nm/min erreicht wird. Die heteroleptischen
Verbindungen hingegen variieren in ithren Wachstumsraten von 110 nm/min (‘BuOTi(O'Pr)3)
bis hin zu der geringsten von 4 nm/min bei (Me3Si),NTi(O'Pr)s. Offensichtlich wird bei einer
Substrattemperatur von 550 °C das Schichtwachstum unter Verwendung der gemischt
substituierten Verbindungen durch komplexere Zersetzungsvorgéinge und chemische

Reaktionen in der Gasphase sowie auf der Substratoberfldche limitiert. Dennoch ist durch den
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Einsatz dieser Precursoren im CVD-Prozess eine gezieltere Einstellung von Phase sowie
Morphologie der resultierenden Beschichtung nicht nur durch Anderung #uBerer

Prozessparameter, sondern auch durch Ligandendesign mdglich.

Beziiglich der im Rahmen dieser Dissertation verwendeten heteroleptischen Titanprecursoren
kann also Folgendes zusammengefasst werden: Wie aus Abbildung 5.46 ersichtlich, flihrte
der Einsatz des Precursors CpTi(OiPr)3 mit einer Siedetemperatur von 62 °C und einer relativ
geringen Wachstumsrate zu TiO,-Beschichtungen, deren Phasenkomposition (Anatas,
Phasengemisch aus Anatas und Rutil (A/R) sowie Rutil) selektiv allein durch Variation der
Substrattemperatur eingestellt werden konnte. Zudem waren Abscheidungen der reinen

Rutilphase schon bei 650 °C moglich.
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Abbildung 5.46: Phasenkontrolle durch Ligandendesign.

Im Falle von Et;NTi(O'Pr); konnten reine Rutilfilme nur durch Nachtempern erhalten werden.

Abscheidungen bei 450-750 °C unter Verwendung von (MesSi),NTi(O'Pr);, dem am
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wenigsten fliichtigen Precursor mit der geringsten Wachstumsrate, resultierten lediglich in

amorphen Filmen.

Untersuchungen auf photokatalytische Eigenschaften der im Rahmen der vorliegenden
Arbeit hergestellten Titanoxidfilme erfolgen exemplarisch an zwei Beispielen. Hierfiir werden
Beschichtungen ausgewihlt, die durch Abscheidung von ClTi(OiPI‘)3 und EtzNTi(OiPr)3
jeweils bei 650 °C hergestellt wurden und, wie aus Tabelle 5.15 zu entnehmen, aus reinem
Anatas bzw. einem Phasengemisch aus Rutil und Anatas bestehen. Hinsichtlich der
Morphologien handelt es sich bei diesen Filmen jeweils um diejenigen, die innerhalb der
Temperaturreihe die groBte Oberfliche besitzen: (CITi(O'Pr)s, Abbildung 5.39 (c), und
EtzNTi(OiPI‘)3, Abbildung 5.40 (c)). Die jeweilige photokatalytische Aktivitit wird anhand
der Zersetzung von Stearinsdure unter UV-Bestrahlung ermittelt. Diesbeziiglich wird jede der
zu untersuchenden Titanoxidbeschichtungen durch Spin Coating mit einem diinnen Film,
bestehend aus 10 mM Stearinsédure, bedeckt und anschlieend in bestimmten Zeitabschnitten
mit einer UV-Lampe (366 nm) belichtet, wobei es gemil3 Gl. 5.19 zu einer Zersetzung der

Sédure in H,O und CO, kommt.*¥

C17H35COOH + 26 O, —»> 18 CO, + 18 H,0O Gl. 5.19

Dieser Zersetzungsprozess auf den Oberflichen wird durch simultane Aufnahme von

Infrarotspektren, die in Abbildung 5.47 zu sehen sind, verfolgt:
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Abbildung 5.47: Infrarotspektren der Zersetzung von Stearinsdure auf TiO,-Oberflichen
(a) CITi(O'Pr); und (b) E,NTi(O'Pr)s.
Die so erhaltenen Resultate zeigen, dass der Zerfallsprozess der organischen Verbindung auf
der mit CITi(O'Pr); erhaltenen reinen Anatasoberfliche schon nach 30 min Bestrahlung

einsetzt. Die vollstindige Zersetzung der Stearinsdure ist im Falle dieser Beschichtung nach



5 Ergebnisse und Diskussion Seite 79

210 Minuten abgeschlossen (Abbildung 5.47 (a)). Im Vergleich dazu verlduft die Zersetzung
auf der Oberfldche des Phasengemisches, die mittels EtzNTi(OiPr)3 hergestellt wurde, wie in
Abbildung 5.47 (b) zu sehen, wesentlich langsamer und zudem keineswegs vollstindig. Die
wahrscheinlichste Erkldrung hierfiir ist das Vorliegen der Rutilphase, die gegeniiber reinem
Anatas eine vergleichsweise geringere photokatalytische Aktivitit besitzt.P*1PHZ123¢ pje
photochemisch induzierte Zersetzung der Testsubstanz ist deutlich an der Intensitdtsabnahme
der C-H-Schwingungen bei 2920 cm™ und 2850 cm™ mit steigender Bestrahlungsdauer zu
erkennen. Obwohl die hier verwendete Stearinsdure mit einer Konzentration von 10 mM im
Vergleich zu Versuchen, die in der Literatur beschriecben werden (2mM), wesentlich
konzentrierter vorliegt, zeigt der getestete Anatasfilm eine hohere photokatalytische Aktivitit,
was fir die Qualitit der im Rahmen dieser Dissertation hergestellten Filme spricht.*”! Die
Tatsache, dass das aus Et,NTi(O'Pr); hergestellte Phasengemisch hingegen eine geringere

Aktivitit zeigt, wird durch Untersuchungen aus der Literatur bestitigt.!>**%*%]

In Bezug auf die biomedizinische Einsetzbarkeit eines Materials sind Oberflacheneffekte in
Kombination mit chemischer Konstitution von gro3er Bedeutung. Diesbeziiglich bietet es sich
an, die hergestellten TiO,-Beschichtungen auf ihre Oberflichen-Zell-Wechselwirkungen zu
untersuchen. Bei Zahnimplantaten hat beispielsweise eine gute Verankerung des
eingebrachten Fremdkorpers im Knochengewebe (Osteointegration) hochste Prioritdt, wobei
die topographische und chemische Oberflichenbeschaffenheit des Implantates von besonderer

t.2* Aus diesem Grunde wurden zur Untersuchung moglicher biokompatibler

Bedeutung is
Eigenschaften der Titanoxidschichten in vitro Zelladhésionstests mit Osteoblasten (MC3T3-
E1) durchgefiihrt. Die Dokumentation des resultierenden Zellwachstums sowie der Adhdsion
am Substrat erfolgte anhand mikroskopischer Aufnahmen nach 48-stiindiger Inkubationszeit.
Hierbei erwiesen sich alle Beschichtungen, die unter Verwendung der Precursoren
CITi(O'Pr); und (MesSi),NTi(O'Pr); hergestellt wurden, fiir ein Wachstum von
knochenbildenden Zellen als ungeeignet. Osteoblasten auf den im ersten Fall bei
verschiedenen Substrattemperaturen erzeugten Anatasfilmen (Abbildung 5.39 (a)—(d))
unterschiedlicher Morphologien zeigten keinerlei Wachstumsaktivitdt, was u. a. auch an
ihrem sphérischen Vorliegen auf der Beschichtungsoberfliche deutlich zu erkennen war
(Abbildung 5.48 (a)). Im Gegensatz dazu, bedingten die mit Ti(OiPr)4 bei 550 °C

aufgewachsenen Anatasfilme ein gutes Zellwachstum. Diese Aussage konnte wegen des

Vorhandenseins der hohen Besiedlungsdichte der Osteoblasten auf dem Substrat, der aktiven
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Zellkerne, der lang gestreckten Aktinfasern und eines gut ausgebildeten Kontaktes zu

Nachbarzellen getroffen werden (Abbildung 5.48 (b).

Abbildung 5.48: Osteoblasten auf Anatasoberflichen (a) aus CITi(O'Pr); und (b) Ti(O'Pr)s.

Die hochste Anzahl von anhaftenden Zellen zeigen Titanoxidfilme, die aus Abscheidungen
des heteroleptischen Precursors CpTi(O'Pr); resultieren. Wie Abbildung 5.49 (a) zeigt,
herrscht hier nicht nur eine sehr hohe Besiedlungsdichte der Osteoblasten vor, sondern es
kann auch eine sehr homogene Verteilung dieser Zellen iiber die gesamte Substratoberfldche

beobachtet werden (Abbildung 5.49 (b)).

Abbildung 5.49: Osteoblasten auf TiO,-Beschichtungen, die aus CpTi(O'Pr); synthetisiert wurden (a) Zellkerne,
(b) Ubersicht (c) Aktinstruktur.

Insgesamt bestehen hier interzelluldre Kontakte, die in einer sehr hohen Anzahl vorliegen und
bereits nach 48 h osteoblasten-basierte gewebedhnliche Strukturen ausbilden (Abbildung 5.49

(c)). Wie in Kapitel 5.2 kurz erwéhnt, ist fiir eine gute Zell-Oberfldcheninteraktion vor allem

[241]

die Topografie des Substrates wichtig. Dabei bevorzugen verschiedene Zelltypen
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unterschiedliche Oberflaichen, wobei dies bei Osteoblasten vor allem raue Oberflachen sind.
Diejenige Oberfldache der in Abbildung 5.42 (b) dargestellten Beschichtung hat offensichtlich
eine fiir Osteoblasten optimale Morphologie mit einem hierarchischen Aufbau aus einer
gekornten Grundstruktur, die zusidtzlich in bestimmten Abstinden grofere Anordnungen
bietet, welche nur eine geringe Facettierung aufweisen. AusschlieBlich groBe, kantige und
strukturierte Kristallite, wie sie Abbildung 5.43 (b) (MeTi(O'Pr); bei 550 °C) und Abbildung
5.44 (a) (‘BuOTi(O'Pr); bei 750 °C) zu sehen sind, haben sich als weniger geeignet erwiesen.

Die Resultate des Wachstums knochenbildender Zellen auf diesen verschiedenen
Titanoxidbeschichtungen bestitigen, dass Zelladhdsion und —wachstum von einer
Kombination mehrerer Parameter abhdngen. Dabei sind vor allem die chemische Konstitution
der Oberfliche (Material selbst sowie mdgliche Verunreinigungen durch Einlagerung von
Fremdatomen) und ihre Nano-Mikro-Architektur, also die morphologische Beschaffenheit,
von grofler Bedeutung. Diese Faktoren wiederum konnen innerhalb des molekiilbasierten
Syntheseprinzips schon auf molekularer Ebene durch ein geeignetes Precursordesign

moduliert und beziiglich bestimmter Anwendungsbereiche gezielt gesteuert werden.

5.5 Synthese und Charakterisierung lanthanoidhaltiger
Verbindungen mit Ln = Ce, Eu, Nd und Er

Im Hinblick auf ein breites potentielles Anwendungsspektrum besteht ein starkes Interesse an
der Entwicklung neuartiger Lanthanoidverbindungen, welche als Vorstufen zur Herstellung

verschiedenster funktioneller Materialien dienen konnen. Bereits eingesetzt werden

242] [244]-[248]

Lanthanoide u. a. in elektrooptischen Keramiken, #1243 Hochtemperatursupraleitern,

[249]-[251] [252][253

Sensoren oder etwa in Katalysatoren. ] Des Weiteren kénnen aus lanthanoid-

dotiertem Aluminiumoxid optische Wellenleiter hergestellt werden.”> Neodym-, Erbium-
und Europium-haltige Festkorper spielen sowohl bei Lichtleitern als auch innerhalb von
Festkorperlasern (Nd:YAG) eine wichtige Rolle.>**°% Dariiber hinaus erlangen Materialien

der seltenen Erden im Bereich der medizinischen Diagnostik als potentielle Fluoreszenz-

2571-[259] 260]-[262]

marker! oder Kontrastmittel bei der Magnetresonanztomographiet immer
groBere Bedeutung. Angesichts dessen besteht ein stetiger Bedarf an neuen Verbindungen, die

als molekulare Bausteine fiir die vorab genannten Funktionswerkstoffe genutzt werden
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konnen. Tabelle 5.16 beinhaltet eine Aufstellung lanthanoidoxid-basierter Materialien mit

jeweiligen Anwendungsméglichkeiten.!

Tabelle 5.16:

19][263]

Lanthanoidhaltige Materialien und ihre Anwendungen.

Verbindung if;lelflc(;llfrftg?ll)/ereich Verbindung if;lelflc(;llfrftg?ll)/ereich
(Pb,La)(Zr,Ti)O; | Elektrooptische Sm,Sn, 0 |

(Pb,La)(Hf,Ti)0; | Keramiken Ba,LaBiO; | Katalysatoren
LnBa,Cu;01 | Hochtomporatur- Lay,MM'05 (M=Sr, Ca,

Ln.9CexCuO, | supraleiter Ce, Pb) (M’=Co, Mn)

YBa,Cuz074 | BaCeO; | Ionenleiter

LnyTigOm Ln,SiOs:Ce” (Ln=Gd,

(Ln=La, Nd, Sm) Lu)

Ln,Ti,05 | Dielektrika CeF; |

Gd,0, | CePO,s | Szintillatoren

La,0; | LuPO, |

LaFeO; | MOS-FET Gassensor | Ln,SiOs |

LayNd,MgAl, O I];l)zOzS (Ln=Gd, Eu, Tb, grfltéi;};li) i\é[:ztzlrllza)hen
Gd(MoOy); Lasermaterialien LaNiO; ggréip?;?é;eltende
Y3Al0;, (Nd) | Sr,Ce0,, NdAIO;, | Photolumineszenz |
Gd;GasOq, | Y;FesOq, | Speichermedien |

Zur Herstellung oxidischer Lanthanoidmaterialien erweisen sich Alkoxide der entsprechenden
Elemente aufgrund der bereits im Molekiil definiert vorliegenden Metall-Sauerstoffbindungen
als sehr geeignete Vorstufen. Bedingt durch grofe Radien der Ln®* Ionen, werden im
Allgemeinen sehr hohe Koordinationszahlen (> 6) bevorzugt und damit Verbindungen hoher
Nuklearitidt gebildet. Um dies zu umgehen und niedermolekular vorliegende Komplexe
sterisch  sehr

stabilisieren zu konnen, werden daher entweder mehrzdhnige oder

264H2731 Iy diesem Zusammenhang bieten sich zur

anspruchsvolle Liganden verwendet.!
Herstellung und / oder Modifizierung potentieller Precursoren sowohl Amid- als auch
Alkoxy-Gruppierungen an, da sie als harte Lewisbasen mit den Ln’"-Ionen stabile Ln-N- bzw.
Ln-O-Bindungen eingehen konnen. Zudem ermoglicht eine geschickte Variation der
Liganden (Heteroatome, sterischer Anspruch) eine Anpassung der Molekiileigenschaften an

unterschiedliche Anforderungen.

Lanthanoid-(III)-Isopropoxide, die erstmals 1968 beschrieben wurden, liegen beispielsweise,

bedingt durch die geringe Grofe der Alkoxygruppen, als pentanukleare Oxoaggregate
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(LIls(},Ls-O)(},I.3-OiPI')4(},l-OiPI')4)(OiPr)s) vor, was sowohl bei groBeren als auch kleineren
Ionenradien beobachtet werden konnte (Ln = Nd, Sm, Pr, Gd, Yb, und Y).[276][277] Unter
Verwendung  des  sterisch  anspruchsvolleren  fert-Butoxyliganden  kann  der
Oligomerisierungsgrad etwas herabgesetzt werden, so dass bevorzugt dreikernige

Lanthanoidverbindungen der allgemeinen Form  Ln3(O'Bu)o(HO'Bu), ausgebildet

2781 [280

werden.| ) Die dreifach koordinierten monomolekularen, homoleptischen Lanthanoid-

tris-Amidderivate (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Yb, Lu und Er), die durch

Einfithrung sterisch sehr anspruchsvoller N(SiMes),-Reste realisiert werden konnen, 241281

(281 (Gl. 5.20) sind geeignete Ausgangsverbindungen fir die Herstellung von

Lanthanoidalkoxiden iiber die sogenannte Silylamidroute.?*>1287]

LnCl; + 3 LiN(SiMes); — Ln{N(SiMes),}3 + 3 LiCls Gl. 5.20
Metathese
Ln{N(SiMe;),}3 + 3ROH — Ln(OR); + 3 HN(SiMes), Gl. 521

Silylamidroute (Alkoholyse)

Hierbei werden, wie in Gl. 5.21 zu sehen, die Hexamethyldisilazylliganden mittels
Alkoholyse unter relativ milden Reaktionsbedingungen durch die jeweilig verwendeten
Alkoxygruppierungen (hohere Basizitit der OR-Gruppen im Vergleich zu NR-Resten)
vollstédndig substituiert, wodurch die Lanthanoidalkoxidverbindungen erhalten werden

konnen.

Bei der Synthese der Lanthanoidverbindungen innerhalb der vorliegenden Arbeit liegt der
Schwerpunkt auf der Darstellung heteroleptischer Verbindungen. Die gemischte
Ligandensphére sollte hierbei stickstofthaltige sowie sauerstoffhaltige Reste beinhalten,
wobei beachtet werden muss, dass der selektive Austausch einer oder mehrerer
Hexamethyldisilazylgruppen durch kleinere Alkoxyreste keineswegs trivial ist. Ist das
Metallzentrum sterisch nicht ausreichend abgesittigt, wird die Bildung von Clustern
beobachtet, in denen eine Stabilisierung entweder {iber Koordination von
Lasemittelmolekiilen oder mittels gebundener Halogenanionen erfolgt.**1*% Diesbeziiglich
werden an homoleptischen Ausgangsverbindungen der Elemente Cer, Neodym, Europium
und Erbium derartige Ligandenmodifizierungen vorgenommen, dass im Idealfall gemischt
substituierte und dariiber hinaus moglichst niedermolekular vorliegende Verbindungen

resultieren.
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H,C CH, IC CF,

Ln Ln
(D
{CH,),C

C(CH),

Abbildung 5.50: Verwendete sauerstoffhaltige Liganden.

Bei den eingesetzten sauerstoffhaltigen Verbindungen, die zum Austausch einer oder
mehrerer Amidliganden dienen sollen, handelt es sich, wie in Abbildung 5.50 dargestellt, um
die Alkohole HOCH(CHj3), (Isopropanol) (1) und HOCH(CF;), (1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-
propanol) (2), das Trimethyl-Silanol ((CH3);SiOH) (3) sowie den chelatisierenden Rest
(CH3);COCOCH,COOC(CHs); (Malonséure-di-tert Butylester, ,,Mal®) (4).

5.5.1  Synthese von [Nd(O'Pr){N(SiMe;),}:]

Die homoleptische Amidverbindung Nd{N(SiMes),}; wird durch Umsetzung mit
dquimolaren Mengen an Isopropanol einer Teilalkoholyse unterzogen, was zur Erzeugung
einer heteroleptischen und zugleich niedermolekularen Spezies fiihren sollte. Das zweistufige
Syntheseverfahren umfasst im ersten Reaktionsschritt die Umsetzung von NdCl; mit drei
Aquivalenten LiN(SiMe;), zur Darstellung der Ausgangsverbindung Nd {N(SiMe3),}3 mittels
Metathese (Gl. 5.22). Die detaillierten Vorgehensweisen der nachfolgend beschriebenen
Synthesen sowie Reaktionsdauer und Reaktionstemperaturen kénnen dem experimentellen
Teil entnommen werden.

NdCl; + 3 LiN(SiMes)> — Nd{N(SiMe3),}5 + 3 LiCl Gl 5.22
Methathese

Die Substitution eines Hexamethyldisilazylliganden der Neodymamidverbindung durch einen

Isopropoxyrest erfolgt durch langsame Alkoholyse (Gl. 5.23), indem zu dem in Toluol
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gelosten Nd{N(SiMes),}3 eine sehr stark verdiinnte Losung von 'PrOH (ebenfalls in Toluol)

unter stdndigem Riihren sehr langsam zugetropft wird.

2 Nd{N(SiMe3),}3 + 2 'PrOH — [Nd(O'Pr){N(SiMes),}2]> + 2 HN(SiMe3), Gl 5.23
Alkoholyse

Nach einer Reaktionszeit von insgesamt 48 h bei einer Temperatur von 60 °C wird das
Losemittelvolumen stark eingeengt, so dass die gemischt substituierte Neodymverbindung
[Nd(O'Pr) {N(SiMe3),}2]> durch Kristallisation aus einer konzentrierten Toluollosung erhalten
werden kann. Eine Sublimation dieser Verbindung ist aufgrund vorzeitiger Zersetzung (110-
115°C) nicht moglich. Die aus der Losung isolierten hellblau gefdarbten, rautenformigen
Kristalle konnten rontgenographisch beziiglich ihrer Struktur analysiert werden. Abbildung
5.51 zeigt eine mit Hilfe des Programms Diamond angefertigte Zeichnung dieser

Molekiilstruktur.

Abbildung 5.51: Molekiilstruktur von [Nd(O'Pr){N(SiMe;),}>]».

Im Folgenden ist eine Auflistung ausgewdhlter kristallographischer Daten der
rontgenographischen Einkristallanalyse von Verbindung [Nd(O'Pr){N(SiMes),},], dargestellt.
Alle weiteren Daten sind im Anhang aufgefiihrt.
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Tabelle 5.17:  Ausgewihlte Kristall- und Strukturdaten von [Nd(O'Pr) {N(SiMe;),}>]..

Summenformel C50HgeN4Nd,0,Si3C7Hg
Molmasse 1140,36

Temperatur 293(2) K

Wellenléinge (Moy,) 0,71073 A
Kristallsystem Trklin

Raumgruppe P-1

| |
| |
| |
| |
| |
a=10,967(0) A | a=109,023° |
b=119772)A | p=101,773)° |
c=12,6103)A | y=99,62(3)° |
| 1483,4(5) A3 |
1 |
Dichte (berechnet) I 1,277 mg/m3 l
| |
| |
| |
| |
| |
: 1
| |
| |
| |
| |
| |
| |

Elementarzellparameter

Zellvolumen

Formeleinheit pro Zelle

Absorptionskoeffizient 1,922 mm-1

F(000) 592

Kristallgrofie 0,5 x 0,4 x 0,25 mm?3

Gemessener 0 -Bereich 3,01 —23,97°

Index -Bereiche -11<=h<=12,-13<=k<=13,-14<=1<=13
Gemessene Reflexe 9164

Unabhiingige Reflexe 4263 [R(int) = 0,0325]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2

Daten / Restrains / Parameter 4263/0/252

Goodness-of-fit on F* 1,102

R1=0,0268, wR2 = 0,0739
R1=0,0277, wR2 = 0,0744
1,215 and -0.927 e.A-3

Endgiiltige R — Werte [I > 25(D)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

Tabelle 5.18:  Ausgewihlte Bindungslingen und Bindungswinkel von [Nd(O'Pr) {N(SiMe3),}>]>.

Bindung | Bindungslinge [A] | Bindung | Bindungswinkel [°] |
Nd-N(1) | 2,32003) | N(1)-Nd-N(2) | 111,76(10) |
Nd-N@2) | 2,33003) | N(1)-Nd-O(1)#1 | 125,60(10) |
Nd-O(1) | 2,377(2) | N(2)-Nd-O(1)#1 | 108,13(9) |
Nd-O()#1 | 2,349(2) | N(1)-Nd-O(1) | 104,55(9) |
Si(1)-N(1) | 1,719(3) | N(2)-Nd-O(1) | 132,15(9) |
Si(2)—-N(1) | 1,710(3) | O(1)#1-Nd-O(1) | 71,57(10) |
Si3)—N(2) | 1,718(3) | Nd#1-0(1)-Nd | 108,42(10) |
Si(4)—N(2) | 1,729(3) | Si(3)-N(2)-Si(4) | 123,57(16) |

| | Si(2)-N(1)-Si(1) | 124,71(16) |

| | C(15)-C(13A)-C(14) | 121,1(7) |
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Die in Abbildung 5.51 zu sehende heteroleptische Neodymverbindung liegt als Dimer vor und
kristallisiert im triklinen Kristallsystem (Raumgruppe P1). Wie dem vollstdndigen Datensatz
(Anhang) zu entnehmen ist, kommt es beim Aufbau der Packung zum Einbau eines
Losemittelmolekiils (Toluol), das jedoch keine koordinativen Funktionen ausiibt. Jedes
Neodymatom ist von jeweils zwei endstdndigen N(SiMes),-Gruppen mit Bindungsabstéinden
der Stickstoffatome zum Zentralatom von 2,320(3)-2,330(3) A umgeben. Zusitzlich wirken
zwel OiPr—Liganden u,-verbriickend (Bindungslingen Nd-O(1): 2,377(2) A und Nd-O(1)#:
2,349(2) A), so dass sich fiir jedes Neodymatom insgesamt eine Koordinationszahl von vier
ergibt. Die hier erhaltenen Bindungsldngen stimmen sowohl fiir die Stickstoff- als auch fiir
die Sauerstoffliganden sehr gut mit Literaturwerten iliberein, wobei Werte von 2,324(8)-
2,335(8) A fiir Nd-N(SiMe3), und 2,3316-2,4065 A fiir Nd-p,-O'Pri***! beschrieben
werden. Der von beiden Neodymatomen und den Sauerstoffatomen der Alkoxyliganden
aufgespannte Vierring besitzt eine Winkelsumme von 359,98 © (O(1)#-Nd-O(1): 71,57(10) °
und Nd#1-O(1)-Nd: 108,42(10) °), womit von einer planaren Geometrie ausgegangen werden
kann. Der Winkel zwischen beiden Stickstoffatomen der Amidreste (N(1)-Nd-N(2)) betrigt
111,76(10) °©, die Winkel zwischen Stickstoffatomen und den Sauerstoffatomen der
Isopropoxyliganden liegen bei Werten von 125,60(10) © (N(1)-Nd-O(1)#), 108,13(9) ° (N(2)-
Nd-O(1)#), 104,55(9) ° (N(1)-Nd-O(1)) sowie 132,15(9) ° (N(2)-Nd-O(1)). Innerhalb der
Hexamethyldisilazylliganden werden Bindungsléingen bzw. —winkel von 1,719 A (N-Si) bzw.
fiir Si—-N-Si 124,14 ° (gemittelte Werte) beobachtet.

5.5.2  Synthese von [Ce(O'Pr){N(SiMe;),}:];

Die Herstellung der analogen Cerverbindung erfolgt aus der mittels Salzeliminierung von
CeCl; mit drei Aquivalenten LiN(SiMe;), gewonnenen, homoleptischen Amidverbindung

Ce{N(SiMes),}3 (vgl. hierzu allgemeineGleichung 5.20).

Die Substitution eines der drei Hexamethyldisilazylliganden wird auch hier durch eine
gezielte Alkoholyse (sehr langsames Zutropfen der stark verdiinnten Alkoholldsung) mit
Isopropanol im stochiometrischen Verhiltnis von 1:1 gewéhrleistet, so dass nach zweitdgigem
Rithren bei ca. 65°C und Reduzieren des Losemittelvolumens die heteroleptische
Zielverbindung [Ce(O'Pr) {N(SiMe3)2}2]2 in Form gelber Kristalle isoliert werden kann (Gl.
5.24).
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2 Ce{N(SiMe3)»}3 +2 'PrOH — [Ce(OiPr) {N(SiMe3)>}2]2 + 2 HN(SiMes), Gl. 5.24
Alkoholyse

Aus einer konzentrierten Toluollosung dieser Verbindung konnten einzelne plattchenformige,
fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert und im Hinblick auf die
Molekiilstruktur, die in Abbildung 5.52 mit Hilfe des Programms Diamond dargestellt ist,
untersucht werden. Auch hier war, wie bereits bei der anlogen Neodymverbindung

beschrieben, keine Sublimation der unzersetzten Verbindung mdéglich.

Die nachfolgenden Tabellen (Tabelle 5.19 und Tabelle 5.20) beinhalten ausgewihlte
kristallographische Daten der Einkristallstrukturanalyse dieser Verbindung. Weitere Daten

sind dem Anhang zu entnehmen.

Abbildung 5.52: Molekiilstruktur von [Ce(OPr){N(SiMes),}>]s.

Tabelle 5.19:  Ausgewihlte Kristall- und Strukturdaten von [Ce(O'Pr){N(SiMe;),}]s.

Summenformel C;0HgsN4Ce,0,S13C7Hg

Molmasse | 1132,12 |

Temperatur | 200(2) K |

Wellenliinge (Moyy) ‘ 0,71073 A ‘

Kristallsystem | Trklin |

Raumgruppe | P-1 |
|

Elementarzellparameter | a=10,963(2) A | a=108,58(3)°
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b=11,9152) A | B=101,65(3)°
c=12,506(3) A | y=99,04(3)°

Zellvolumen 1472,7(5) A3
Formeleinheit pro Zelle 1

Dichte (berechnet) 1,277 mg/m3
Absorptionskoeffizient 1,718 mm-1

F(000) 588

KristallgroBe 0,8 x 0,25 x 0,16 mm?3
Gemessener 0 -Bereich

Index -Bereiche _1141::12:7;2’_13<:k<:13’_
Gemessene Reflexe 7993

Unabhiingige Reflexe 4279 [R(int) = 0,0589]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2
Daten / Restrains / Parameter 4279/0/235

Goodness-of-fit on F* 1,011

Endgiiltige R — Werte [I1 > 2o(I)]
R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte

R1=0,0391, wR2 = 0,0966
R1=0,0497, wR2 = 0,1009
1,331; -0.926 e.A-3

|
|
|
|
|
|
|
|
1,86 —23,93° \
|
|
|
|
|
|
|
|

Tabelle 5.20:  Ausgewihlte Bindungslingen und Bindungswinkel von [Ce(O'Pr) {N(SiMes),}»]».

Bindung | Bindungslinge [A] | Bindung | Bindungswinkel [°] |
Ce—N(1) | 2,365(4) | N(1)-Ce-N(2) | 111,61(14) |
Ce—NQ2) | 2,357(4) | N(1)-Ce-O(1)#1 | 132,33(13) |
Ce—0(1) | 2,386(3) | N(2)-Ce-O(1)#1 | 103,35(13) |
Ce—O(1)#1 | 2,400(3) | N(1)-Ce-O(1) | 108,89(13) |
Si(1)-N(1) | 1,717(4) | N(2)-Ce-O(1) | 127,10(13) |
Si2)—N(1) | 1,724(4) | O(1)#1-Ce-0O(1) | 70,61(13) |
Si3)—N(2) | 1,704(5) | Ce#1-0O(1)-Ce | 109,39(13) |
Si(4)-N(2) | 1,717(4) | Si(3)-N(2)-Si(4) | 126,1(2) |

| | Si(2)-N(1)-Si(1) | 124,3(2) |

| | |

C(15)-C(13A)-C(14) | 116,7(11)

Die in  Abbildung 5.52  dargestellte = gemischt  substituierte = Verbindung
[Ce(O'Pr) {N(SiMes),}2], besitzt eine zur vorab beschriebenen Neodymverbindung analoge
Struktur und kristallisiert im triklinen Kristallsystem in Raumgruppe P1. Zwei
Ce{N(SiMe3), }»-Elemente sind iiber zwei p, O'Pr- Liganden verbriickt und bilden somit ein
Dimer. Der durch die Ceratome und Sauerstoffatome der verbriickenden Liganden

aufgespannte Vierring ist nahezu planar. Im Vergleich zur analogen Neodymverbindung sind
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alle vom zentralen Ceratom ausgehenden Bindungen zu den Stickstoff- und Sauerstoffatomen
der Liganden aufgrund des hoheren Kernradius des Cers etwas linger (Ce-N(1): 2,365(4) A,
Ce-N(2): 2,357(4) A, Ce-O(1): 2,386(3) A und CeO(1)#1: 2,400(3) A).

Trotz analoger Vorgehensweise konnten, wie in Gleichung 5.25 beschrieben, bei der
Umsetzung von Er{N(SiMes),}3 mit der entsprechenden Menge Isopropanol bisher noch

keine Kristalle isoliert werden.

2 Er{N(SiMes),}3 + 2 'PrOH - [Er(O'Pr) {N(SiMes)}2], + 2 HN(SiMes), Gl 5.25
Alkoholyse

5.5.3  Synthese von ErN(SiMe;),(Mal),

Zur Synthese einer monomeren Erbiumverbindung wird nun eine andere Strategie verfolgt.
Ein chelatisierend wirkender Ligand, in diesem Falle Malonsdure-di-tert-Butylester (Mal),
soll eine fiir ein niedermolekulares Vorliegen der Verbindung ausreichende, koordinative
(Elektronendonoreigenschaften) und  sterische  (abschirmende  fert-Butoxygruppen)
Absittigung des Zentralatoms gewéhrleisten. Hierzu wird die Ausgangsverbindung
Er{N(SiMes),}3, wie in Gl. 5.26 dargestellt, mit Malonsére-di-fert-Butylester im

stochiometrischen Verhiltnis von 1:2 versetzt.

Er{N(SiMeg)z}g +2 (Mal) —> ErN(SiMe3)2(Mal)2 +2 HN(SIMG3)2 Gl. 5.26

Ligandenaustausch

Zum Austausch zweier Amidliganden des Er{N(SiMe;),}s gegen die chelatisierenden
Liganden wird das in Toluol geldste Erbiumamid zuerst auf ca. 55 °C erhitzt, bevor eine stark
verdiinnte Losung des Malonsdure-di-fert-Butylesters unter stdndigem Riihren langsam
zugetropft wird. Nach zwolfstiindigem Riihren bei 75 °C ist die Reaktion beendet. Durch
Kristallisation in Toluol kann die heteroleptische Verbindung ErN(SiMes),(Mal), in Form
rosafarbener, rautenférmiger Kristalle isoliert werden, jedoch aufgrund vorzeitiger Zersetzung

(110 °C bei 10™ mbar) nicht in die Gasphase tiberfiihrt werden.
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Abbildung 5.53: Molekiilstruktur von ErN(SiMe;),(Mal),.

Durch rotgenographische Analyse eines Kristalls konnte die Molekiilstruktur dieser
Verbindung, die in Abbildung 5.53 illustriert ist, bestimmt werden.

Dabei wird deutlich, dass durch den Austausch zweier sterisch sehr anspruchsvoller
Amidliganden gegen zwei Chelatliganden, in diesem Falle Di-fer-Butylmalonat, eine
heteroleptische und monomere Erbiumverbindung erzeugt werden kann. Nachfolgend sind

ausgewahlte Strukturdaten tabellarisch zusammengefasst:

Tabelle 5.21:  Ausgewihlte Kristall- und Strukturdaten von ErN(SiMes),(Mal),.

Summenformel C,3HssErNOsSi,
Molmasse | 758,28
Temperatur | 100(2) K
Wellenliinge (Moy) | 0,71073 A
Kristallsystem | Orthorhombisch
Raumgruppe |

|

a=17,71445)A | a=90°
Elementarzellparameter | b=12,1535(4) A | p=90°

c=34,9803(10) A | y=90°
Zellvolumen | 7530,98(40) A3

Formeleinheit pro Zelle | 8

|
|
|
|
P bca |
|
|
|
|
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Dichte (berechnet) 1,341 mg/m3
Absorptionskoeffizient 2,333
F(000) 3144

Index -Bereiche -21<=h<=21,-14<=k<=15,-43<=]<=43
7410

0,047

Gemessene Reflexe
R-Werte (alle Daten)

|
|
Gemessener 0 -Bereich | 2,68 — 26,06
|
|
|

Tabelle 5.22:  Ausgewéhlte Bindungsldngen und Bindungswinkel von ErN(SiMe;),(Mal),.

Bindung Bindungsliinge [A] | Bindung Bindungswinkel [°]
Er(1)-N(1) 2,210(4) Si(2)-N-Si(1) 123,90 (23)
N(1)-Si(1) 1,709(4) N-Er-O(5) 104,06(14)
N(1)-Si(2) 1,719(4) N-Er-O(6) 122,96(13)
Er(1)-O(1) 2,212(4) N-Er-O(1) 127,46(14)
Er(1)-O(2) 2,224(4) N-Er-O(2) 101,70(14)
Er(1)-O(5) 2,190(3) O(5)-Er-O(6) 77,99(13)
Er(1)-O(6) 2,225(4) 0O(2)-Er-O(1) 78,02(13)
Si(1)-C(11) 1,881(9) 0(6)-Er-O(2) 87,04(13)
Si(1)-C(13) 1,870(7) O(5)-Er-O(1) 87,27(13)
Si(1)-C(12) 1,866(6) O(5)-Er-O(2) 154,21(13)

| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
Si(2)-C(21) | 1,864(9) | O(6)-Er-O(1) | 109,55(13) |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |

Si(2)-C(22) | 1,880(7) 0(7)-C(1)-0(5) | 120,23(43)
Si(2)-C(23) | 1,885(6) 0(6)-C(3)-0(8) | 120.13(44)
C(1)-0(7) 1,374(6) 0(2)-C(6)-0(4) | 121,90(47)
C(1)-0(5) 1,268(6) 0(3)-C(4)-0(1) | 121,39(46)
C(3)-0(6) 1,277(6)
C(3)-0(8) 1,339(6)
C(4)-0(1) 1,262(6)
C(4)-0(3) 1,347(6)
C(6)-0(2) 1,256(6)
C(6)-0(4) 1,337(6)

Die in Abbildung 5.53 dargestellte Verbindung ErN(SiMej3),(Mal), liegt in monomerer Form
vor und kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem (Raumgruppe P bca). Das zentrale
Erbiumatom ist in erster Koordinationssphdre pyramidal von einem Stickstoffatom der
Hexamethyldisilazylgruppe und jeweils zwei Sauerstoffatomen der beiden Malonatliganden
umgeben, so dass sich eine Koordinationszahl von 5 ergibt. Die Er-N-Bindungsldnge betrigt
2,210(4) A und ist der in reinem Er{N(SiMes),}3 beschriebenen (2,220 A) ghnlich.”” Die
Abstinde zu den direkt gebundenen Sauerstoffatomen liegen bei Werten von 2,212(4) A
(Er(1)-0(1)), 2,224(4) A (Er(1)-0(2)), 2,190(3) A (Er(1)-O(5)) sowie 2,225 A fiir Er(1)-O(6).
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Innerhalb des Amidliganden betriigt der Abstand zwischen Stickstoff und Silizium 1,709(4) A
(N(1)-Si(1)) bzw. 1,719(4) A (N(1)-Si(2)), die mittlere Bindungslinge zu der
Kohlenstoffperipherie (Si-C) liegt bei 1,874 A. Bei niherer Betrachtung der Bindungswinkel
wird deutlich, dass die ,,Scherenwinkel“ der Chelatliganden mit Werten von 77,99(13) °
(O(5)-Er-O(6)) und 78,02(13)° (O(2)-Er-O(1)) wesentlich kleiner sind als diejenigen
zwischen Sauerstoffatomen benachbarter Liganden (O(6)-Er-O(2): 87,04(13) © und O(5)-Er-
O(1): 87,27(13) °). Die Winkel N-Er-O, die alle groBer als 90 ° sind (Einfluss des sterisch
anspruchsvollen Hexamethyldisilazylliganden), unterscheiden sich ebenfalls voneinander.
Wihrend die Werte fiir N-Er-O(5) und N-Er-O(2) bei 104,06(14) © bzw. 101,70(14) ° liegen
sind die entsprechenden fiir die beiden anderen Sauerstoffatome dieser Liganden mit
122,96(13) °© (N-Er-O(6)) und 127,46(14) °© (N-Er-O(1)) groBler. Diese Tatsache konnte auf
die Ausrichtung der Malonsduregruppen zuriickzufithren sein, die dazu tendieren, den
vorhandenen Raumbedarf optimal auszunutzen. Alle Winkel zwischen den direkt am Erbium
gebundenen Sauerstoffatomen und denen der tert-Butoxyestergruppen der Malonatliganden
(O(7)-C(1)-0(5), O(6)-C(3)-0O(8), O(2)-C(6)-O(4) und O(3)-C(4)O(1)) liegen im Bereich von
120,91 ° (gemittelte Werte).

5.5.4  Synthese von [Eu(Mal);],

Im Gegensatz zur in Kapitel 5.5.3 beschriebenen Reaktion konnte bisher trotz analoger
Reaktionsbedingungen und Variation des stochiometrischen Verhéltnisses der Edukte keine
heteroleptische Europiumverbindung isoliert werden. Die homoleptische Spezies hingegen
entsteht durch vollstindige Substitution aller drei Amidliganden in Eu{N(SiMes),}; durch
drei Malonatliganden. Zwei Europiumatome sind hierbei durch zwei p,-verbriickend
wirkende Sauerstoffatome miteinender verbunden und bilden somit ein Dimer, was auf die
Abwesenheit des sehr sperrigen Hexamethyldisilazylliganden zuriickzufiihren ist. Die
Herstellung dieser Verbindung erfolgt ausgehend von Eu{N(SiMes),}3; durch einen
vollstindigen Austausch der N(SiMes),-Gruppen gegen drei chelatisierend wirkende

Malonatliganden (Gl. 5.27).

2 Eu{N(SiMe;),}3; + 6 (Mal) - [Eu (Mal);], + 6 HN(SiMes), Gl. 5.27

Ligandenaustausch
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Hierbei ist anzumerken, dass es sich bei der Synthese des Hexametyldisilazylamids im Falle
des Europiums als vorteilhaft erwiesen hat, die Reaktionstemperatur nicht héher als max.
75°C zu wihlen und die Reaktionsdauer auf 48 h zu beschrinken. Im zweiten
Reaktionsschritt wird das Europiumamid vollstdndig in Toluol geldst und auf 55 °C erwirmt,
bevor die Losung von drei Aquivalenten Malonsiure-di-tert-Butylester in Toluol unter
staindigem Riihren zugetropft wird. Nach zwdlfstiindigem Riithren bei 70 °C wird das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt und das Ldsemittelvolumen stark
eingeengt. Durch Kristallisation kann die Verbindung [Eu(Mals)], in Form quadratischer roter
Kristalle erhalten werden. Die Rontgenstrukturanalyse eines solchen Kristalls gibt Aufschluss
iber die Molekiilstruktur dieser Verbindung (Abbildung 5.54). Zur besseren
Veranschaulichung der ersten Koordinationssphire der beiden Europiumatome sind
Bindungen, die direkt vom Zentralatom ausgehen, innerhalb der Abbildung gelb markiert. Die
Sauerstoffatome des Malonatliganden, die chelatisierend an den Europiumatomen angreifen,
sind in einem dunkleren Blau, diejenigen der tert- Butylestergruppierungen in einem helleren

Blau wiedergegeben.

Abbildung 5.54: Molekiilstruktur von [Eu(Mal);],.
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Tabelle 5.23:  Ausgewdhlte Kristall- und Strukturdaten von [Eu(Mal);],.
Summenformel Eu,024Cs0H 130
Molmasse 1779,76
Temperatur 103(2) K
Wellenléinge (Moy,) 0,71073 A
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1

Elementarzellparameter

a=12,6713(11) A | o =95,794(4)°

b=14,1006(11) A | B=110,946(4)°

c=14,8188(12) A | y=110,714(4)

Zellvolumen

2230,9(3)A3

Formeleinheit pro Zelle

1

Dichte (berechnet) 1,325 mg/m3
Absorptionskoeffizient 1,460 mm-1

F(000) 928

KristallgroBe 0,55 x 0,3 x 0,2 mm?3
Gemessener 0 -Bereich 1,53 - 26,37

Index -Bereiche

-15<=h<=15, -17<=k<=17, -17<=I<=18

Gemessene Reflexe 43295
Unabhéngige Reflexe 8937 [R(int) = 0.0457]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2

Daten / Restrains / Parameter

8937/0/497

Goodness-of-fit on F>

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

1,117

Endgiiltige R — Werte [I1 > 2o(I)] ‘

R1=0,0368, wR2 =0,0861

R-Werte (alle Daten)

R1=0,0501, wR2 = 0,0973

Tabelle 5.24:

Ausgewihlte Bindungsldngen und Bindungswinkel von [Eu(Mal);],.

Bindung | Bindungsliinge [A] | Bindung | Bindungswinkel [°] |
Eu(1)-0O(5) | 2,288(3) | O(5)-Eu(1)-0(6) | 74,56(9) |
Eu(1)-0(6) | 2,347(3) | O(5)-Eu(1)-0(2) | 90,64(10) |
Eu(1)-0(2) | 2,355(3) | O(6)-Eu(1)-0(2) | 146,52(9) |
Eu(1)-O(1) | 2,368(3) | O(5)-Eu(1)-0O(1) | 87,30(9) |
Eu(1)-0(10) | 2,397(3) | O(6)-Eu(1)-0O(1) | 134,18(9) |
Eu(1)-0(9) | 2,405(3) | O(2)-Eu(1)-0(1) | 73,01(9) |
Eu(1)-O(10)#1 | 2,426(3) | O(5)-Eu(1)-0(10) | 153,73(9) |
0(3)-C(1) | 1,357(5) | O(6)-Eu(1)-0(10) | 92,70(9) |
0(3)-C(4) | 1,467(5) | O(2)-Eu(1)-0(10) | 87,77(9) |
0(4)-C(3) | 1,347(5) | O(1)-Eu(1)-0(10) | 117,10(9) |
O(4)-C(8) | 1,472(5) | O(5)-Eu(1)-0(9) | 82,98(9) |
0(7)-C(12) | 1,351(5) | O(6)-Eu(1)-0(9) | 74,21(9) |
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Bindung Bindungslinge [A] | Bindung Bindungswinkel [°]
O(7)-C(16) 1,465(6) O(2)-Eu(1)-0(9) 74,29(9)
0O(8)-C(14) 1,355(5) O(1)-Eu(1)-0(9) 145,70(9)
0O(11)-C(24) 1,345(4) 0(10)-Eu(1)-0O(9) 71,34(9)
O(11)-C(27) 1,482(5) O(5)-Eu(1)-O(10)#1 130,51(9)

| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
0(12)-C(26) | 1,361(4) | O(6)-Eu(1)-O(10)#1 | 80,81(9) |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |

0(12)-C(31) 1,494(4) 0(2)-Eu(1)-O(10)#1 129,29(9)
O(1)-Eu(1)-O(10)41 | 80,04(9)
0(10)-Eu(1)-O(10)41 | 67,47(10)
0(9)-Eu(1)-O(10)#1 130,13(9)
Eu(1)-O(10)-Eu(1)#1 | 112,53(10)

Durch den Austausch aller Amidliganden gegen Malonatgruppen erhélt man das in Abbildung
5.54 dargestellte, dimer vorliegende Molekiil [Eu(Mal);],, welches im triklinen Kristallsystem
(Raumgruppe P-1) kristallisiert. Hierbei ist jedes der beiden Europiumatome in erster
Koordinationssphire von jeweils zwei endstindigen, chelatisierenden Malonatliganden
umgeben. Zusédtzlich fungiert pro Formeleinheit ein dritter Malonatligand mit einem
Sauerstoffatom als p,-Briickenglied zum zweiten Europiumatom. Insgesamt ergibt sich somit
fiir jedes Zentralatom eine siebenfache Koordination. Der von beiden Europiumatomen und
den p,-verbriickenden Sauerstoffatomen gebildete Vierring ist aufgrund einer Winkelsumme
von exakt 360 ° (67,47(10) °: O(10)-Eu(1)-O(10)#1 und 112,56(10) °: Eu(1)-O(10)-Eu(1)#1)
ideal planar. Die Bindungslingen zwischen Zentralatom und den Sauerstoffatomen der
Liganden liegen bei Werten von 2,288(3) A fiir Eu(1)-O(5) bis 2,426(3) A fiir Eu(1)-O(10)#1.
Die hoheren Bindungslédngen der verbriickenden Sauerstoffatome sind auf den Einfluss zweier
positiv geladener Zentren zuriickzufiihren, die die Bindung schwéchen. Auch hier sind die
»Scherenwinkel* der Malonatliganden mit 74,56(9) © (O(5)-Eu(1)-O(6)), 73,01(9) ° (O(2)-
Eu(1)-O(1)) sowie 71,34(9) ° (O(10)-Eu(1)-O(9)) im Allgemeinen kleiner als diejenigen
zwischen zwei verschiedenen Liganden. Werte hierfiir liegen in einem breiten Bereich

zwischen 74,21(9) ° (O(6)-Eu(1)-0(9)) und 153,73(9) ° fiir O(5)-Eu(1)-0(10).

5.5.5  Synthese von [Nd{OCH(CF3),};(H,0),)]»

Der vollstindige Austausch aller Hexamethyldisilazylliganden der Ausgangsverbindung
Nd{N(SiMe;),}3 (siehe hierzu Gleichung 5.22 in Kapitel 5.51) mittels 1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-
2-propanol erfolgt durch Umsetzung des Neodymamids mit drei Aquivalenten des Alkohols.

Hierzu wird eine entsprechende Alkohol/Toluolmischung unter Riihren zur Losung des
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Nd{N(SiMes),}3 in Toluol getropft, wobei gemdll GIl. 5.28 alle Amidgruppen von den
sauerstofthaltigen Liganden ersetzt werden und nach 24-stiindiger Reaktionszeit bei einer
Temperatur von 80 °C eine Alkoxidverbindung der Form Nd{OCH(CF3),}3 entstehen sollte.

Nd{N(SiMes),}s + 3 HOCH(CF3), — Nd{OCH(CF3),}s + 3 HN(SiMe3),  Gl. 5.28
Alkoholyse

Nachdem das abgekiihlte Reaktionsgemisch auf ca. 4 seines Losemittelvolumens reduziert
wurde, war es mdglich, durch Kristallisation die Verbindung [Nd{OCH(CF3),}3(H20))]> zu
isolieren. Weil jeweils zwei H,O-Liganden pro Zentralatom dieses dimeren Molekiils
vorliegen, wurde die Synthese unter Verwendung des nochmals absolutierten Fluoralkohols
erneut  durchgefithrt. Bei  exakt gleicher  Vorgehensweise und identischen
Reaktionsparametern war es jedoch nicht moglich, Kristalle zu erhalten, so dass schlieBlich in
einem weiteren Schritt, wie in Gleichung 5.29 dargestellt, entsprechend der zuvor leicht zu

kristallisierenden Verbindung zwei Aquivalente Wasser zugegeben wurden.

2 Nd{N(SiMes),}3 + 6 HOCH(CF3), + 4 H,O — [Nd{OCH(CF3),}3(H20):], + 6 HN(SiMe3),
Alkoholyse / Hydrolyse Gl. 5.29

Nach wenigen Tagen konnten erneut flir eine Einkristallanalyse geeignete Kristalle gewonnen
werden und beziiglich der Molekiilstruktur, die in Abbildung 5.55 zu sehen ist, analysiert

werden.

Abbildung 5.55: Molekiilstruktur von [Nd{OCH(CF3),}3(H,0),)]5.
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Tabelle 5.25:  Ausgewihlte Kristall- und Strukturdaten von [Nd{OCH(CF3),}3(H,0),) ..

Summenformel Ci3sH4F36Nd,Oq
Molmasse 1362,77
Temperatur 293(2) K
Wellenléinge (Moy,) 0,71073 A
Kristallsystem Orthorhombic
Raumgruppe Pbca
a=109672)A | a=90°

Elementarzellparameter b=11,977(2) A ‘ B =90°

c=12,6103)A | y=90°

Zellvolumen 4116,3(514) A3
Formeleinheit pro Zelle 4

Dichte (berechnet) 2,199 mg/m3

F(000) 25842

Kristallgrofe 0,22 x 0,3 x 0,35 mm3
Gemessener 0 -Bereich 2,60°-28,04°.

Index -Bereiche -16<=h<=16, -21<=k<=21, -25<=1<=26
Gemessene Reflexe 36349

Unabhingige Reflexe 4263 [R(int) = 0.0720]
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F2
Daten / Restrains / Parameter | 4916/0 /406

Goodness-of-fit on F* 1,085

Endgiiltige R — Werte [I1 > R1=0,0339, wR2 = 0,0933

|
|
|
|
I
|
|
|
Absorptionskoeffizient ‘ 2,701 mm-1
I
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

20(D]
R-Werte (alle Daten) R1=10,0444, wR2 = 0,0983
Restelektronendichte 1,977;-1,372.A-3

Tabelle 5.26:  Ausgewihlte Bindungsldngen und Bindungswinkel von [Nd{OCH(CF3),}3(H>0),)]».

Bindung | Bindungslinge [A] | Bindung | Bindungswinkel [°] |
Nd(1)-O(3) | 2,167(3) | O(3)-Nd(1)-O(1) | 98,47(12) |
Nd(1)-0(1) | 2,207(3) | O(3)-Nd(1)-O2)#1 | 99,60(11) |
Nd(1)-0Q)#1 | 2,406(2) | O(1)-Nd(1)-O2#1 | 88,55(9) |
Nd(1)-0(2) | 2,450(2) | O(3)-Nd(1)-0(2) | 98,40(10) |
Nd(1)-0O(5A) | 2,608(12) | O(1)-Nd(1)-0(2) | 154,67(9) |
Nd(1)-0(4) | 2,678(3) | OQQ)#1-Nd(1)-0(2) | 70,08(8) |
O(1)-C(1A) | 1,375(8) | O(3)-Nd(1)-O(5A) | 92.8(5) |
0(2)-C(4) | 1,397(4) | O(1)-Nd(1)-O(5A) | 87.4(2) |
0(3)-C(7A) | 1,370(6) | OQQ)#1-Nd(1)-O(5A) | 167,4(5) |
C(1A)-C(2) | 1,481(11) | O(2)-Nd(1)-O(5A) | 110,5(2) |
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Bindung Bindungslinge [A] | Bindung Bindungswinkel [°]
C(1A)-C(3A) 1,511(15) 0(3)-Nd(1)-0(4) 176,28(14)
C4)-C(5) 1,522(6) O(1)-Nd(1)-0(4) 81,33(12)
C(4)-C(6) 1,532(6) O(2)#1-Nd(1)-O(4) 84,11(12)
C(7A)-C(%A) 1,488(13) 0O(2)-Nd(1)-0(4) 83,03(12)
C(7A)-C(8A) 1,490(14) O(5A)-Nd(1)-O(4) 83,5(5)

| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| C(1A)-O(1)-Nd(1) | 166,7(4) |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |

C(4)-0(2)-Nd(1)#1 120,4(2)
C(4)-0(2)-Nd(1) 129,7(2)
Nd(D)#1-0(2)-Nd(1) | 109,92(8)
C(7A)-0(3)-Nd(1) 160,5(4)
C(2)-C(1A)-C(3A) 116,35(10)
C(5)-C(4)-C(6) 111,93)
C(9A)-C(7TA)-C(8A) | 110,09(9)

Die durch vollstindigen Ligandenaustausch erhaltene und in Abbildung 5.55 zu sehende
Verbindung [Nd{OCH(CF3),}3(H20),)], ist dimer und kristallisiert im orthorhombischen
Kristallsystem (Raumgruppe P bca). Jedes der beiden zentralen Neodymatome besitzt in
seiner Ligandensphire jeweils zwei endstindige Hexafluoroalkoxyliganden mit
Bindungsabstinden von 2,167(3) A (Nd(1)-O(3)) und 2,207(3) A (Nd(1)-O(1)) sowie zwei
endstindige H,O-Gruppen, die Bindungslingen von 2,608(12) A (Nd(1)-O(5A)) bzw.
2,678(3) A (Nd(1)-O(4)) aufweisen. Die Verbriickung beider Neodymatome erfolgt durch
einen zusitzlichen p,-Hexafluoroisopropanolatliganden an jedem Zentralatom, das somit
insgesamt eine sechsfache Koordination und dementsprechend eine verzerrt oktaedrische
Ligandenumgebung aufweist. Dabei wird, wie in Abbildung 5.56 zu sehen, die
Oktaedergrundflache durch die ,,Eckpunkte® O(5A), O(1), O(2) und O(2)#1 definiert, und
0O(3) sowie O(4) stellen die Oktaederspitzen dar. Bindungsabstinde zu den Sauerstoffatomen
der p,-Briickenglieder betragen 2,406(2) A fiir Nd(1)-O(2)#1 und 2,450(2) A fiir Nd(1)-O(2).
Der mittels dieser Sauerstoffatome und der Neodymatome gebildete zentrale Vierring weist
insgesamt die Winkelsumme von genau 360 ° auf (109,92(8) © bei Nd(1)#1-O(2)-Nd(1) sowie
70,08(8) © bei O(2)#1-Nd(1)-O(2)) und ist daher planar. Bei Betrachtung der restlichen
Bindungswinkel  fdllt auf, dass entsprechend der verzerrt oktaedrischen
Koordinationsgeametrie der O(3)-Nd(1)-O(4)-Winkel 176,28(14) ° betrdgt, wogegen sich die
anderen von O(3) ausgehenden Winkel bei Werten zwischen 92,8(5) © fiir O(3)-Nd(1)-O(5A)
und maximal 99,60(11) ° fiir O(3)-Nd(1)-O(2)#1 befinden. Im Vergleich hierzu sind die
entsprechenden Bindungswinkel O(1)-Nd(1)-O(4), O(2)-Nd(1)-O(4), O(5A)-Nd(1)-O(4) und
O(2)#1-Nd(1)-O(4) mit Werten von 81,33(12)°, 83,03(12) °, 83,5(5)° bzw. 84,11(12) °
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wesentlich kleiner (gestaucht), was durch den, wie vorab beschrieben, im Vergleich zu H,O
erhohten sterischen Anspruch der Hexafluoroalkoholatgruppierung des gegeniiberliegenden

Liganden begriindet werden kann.

Abbildung 5.56: Verzerrt oktaedrische Ligandensphére der Nd Atome in [Nd{OCH(CF3),}3(H,0),)],-

Die beiden H,O-Molekiile sind cis-stindig, was wiederum durch eine Verringerung der
auftretenden Spannungen erklirt werden kann. Somit wird die Grundfliche des Oktaeders von
den  Hexafluoroisopropanolatliganden  aufgespannt, was mit einer geringeren
Raumbeanspruchung einhergeht. Die Bindungslédngen der Kohlenstoffatome innerhalb dieser
Liganden betragen 1,540 A (gemittelte Werte), wobei die Winkel mit 112, 78 ° (gemittelte
Werte) sehr grof sind.

5.5.6  Synthese von Er;O(0OSiMe;);(HOSiMe;)(THF),

Beim Versuch der Herstellung einer homoleptischen Erbium-trimethylsiloxy-Verbindung der
allgemeinen Form [Er(OSiMe;)s]x durch die Reaktion der Ausgangssubstanz Erbium-tris-
hexamethyltrisilylamid mit einem Uberschuss an Trimethylsilanol wurde deutlich, dass
oftmals, bedingt durch die stark ausgeprigte Oxophilie der Lanthanoidatome in Kombination
mit dem Bestreben nach koordinativer Abséttigung, clusterartige Reaktionsprodukte entstehen
konnen. Zur Synthese wird Er{N(SiMe;),}3 gemal Gleichung 5.30 in Toluol geldst und unter
leichter Kiihlung bei stindigem Riihren mit einem Uberschuss an Me;SiOH in Toluol

vermischt. Nach einer Reaktionszeit von 12 Stunden bei Raumtemperatur wird das Losemittel



5 Ergebnisse und Diskussion Seite 101

vollstindig entfernt und der rosa gefarbte Riickstand erneut in einem Toluol/THF-Gemisch
unter Wairmezufuhr (mogliche Erkldrung fiir die Bildung einer Oxoverbindung)

aufgenommen, wobei schon nach wenigen Tagen plattchenférmige Kristalle erhalten werden

konnten.
Er{N(SiMes)2}3 + Me3SiOH (tperschuss) HN%H; . [ErsO(0SiMes);(MesSiOH)(THF);] Gl. 530
- 1IM1€3)2

Die Rontgenstrukturanalyse eines solchen Kristalls gibt Aufschluss tiber die Molekiilstruktur
der entstandenen Verbindung und belegt, dass der hier gewéhlte Ligandenaustausch nicht
immer zielgerichtet zur geplanten Endverbindung fiihrt. Die vorab beschriebene Reaktion
liefert nicht etwa reines Erbiumsilanolat [Er(OSiMes)s]x, sondern resultiert in der Bildung
eines Clusters, in dem eine u3;-Oxobriicke drei Er-Atome miteinander verbindet. Die
Absittigung der Koordinationssphére erfolgt, wie nachfolgend anhand Abbildung 5.57 zu
sehen, zusitzlich durch zwei koordinierte THF-Liganden. Eine solche Stabilisierung durch

Losemittelmolekiile ist laut Literatur bei Lanthanoidsiloxiden der allgemeinen Form

[Ln(OSiR3)x] (x = 2-4) sogar bei sterisch anspruchsvollen Siloxyliganden nicht
]

ungewohnlich. 302

Abbildung 5.57: Molekiilstruktur von Er;O(OSiMes);(Me;SiOH)(THF),.
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Die in Abbildung 5.57 dargestellte Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem
(Raumgruppe P2(1)/c) und besitzt einen mit den homoleptischen Alkoxidverbindungen
La3(O'Bu)o(HO'Bu); und Y3(O'Bu)o(HO'Bu), vergleichbares Grundgerﬁst.[278][279] In den
sowie

nachfolgenden Tabellen sind die wichtigsten Strukturdaten, Bindungsldngen

Bindungswinkel aufgefiihrt:

Tabelle 5.27:  Ausgewihlte Kristall- und Strukturdaten von Er;O(OSiMes)7(Me;SiOH)(THF),,

Summenformel C3,HgoEr;04,Sig
Molmasse 1376,71
Temperatur 293(2) K
Wellenliinge (Moy) 0,71073 A
Kristallsystem Monoclinic
Raumgruppe P2(1)/c
a=223204)A | a=90°
Elementarzellparameter b=14,861(3) A ‘ B=93,1003)°
c=20,440(4)A | y=90°
Zellvolumen 4
Formeleinheit pro Zelle 6770(2) A3
Dichte (berechnet) 1,388 mg/m3
Absorptionskoeffizient 3,864 mm-!
F(000) 2820

Kristallgrofie

0,45 x 0,35 x 0,28 mm?3

Gemessener 0 -Bereich

1,90 to 23,96°

Index -Bereiche

-25<=h<=25, -16<=k<=16, -23<=]<=23

Gemessene Reflexe

41700

Unabhiingige Reflexe

9920 [R(int) = 0,1405]

Strukturverfeinerung

Full-matrix least-squares on F2

Daten / Restrains / Parameter

9920/0/535

Goodness-of-fit on F*

1,024

Endgiiltige R — Werte [1 > 2o(I)]

R1=0,0433, wR2 =0,1250

R-Werte (alle Daten)

\
|
|
|
|
|
1
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

R1=0,0586, wR2 =0,1309

Restelektronendichte ‘ 2,057;-1,369 e.A-3
Tabelle 5.28:  Ausgewéhlte Bindungslédngen von Er;O(OSiMes);(Me;SiOH)(THF),.
Bindung | Bindungslinge [A] | Bindung | Bindungslinge [A] |
Er(1)-O(7) | 2,096(6) | Er(3)-0(3) | 2,230(5) |
Er(1)-0(6) | 2,103(6) | Er(3)-0(4) | 2,274(6) |
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Bindung | Bindungsliinge [A] | Bindung | Bindungsliinge [A] |
Er(1)-0(3) | 2,296(5) | Er(3)-0(2) | 2,336(5) |
Er(1)-0(5) | 2,309(6) | Er(3)-0(1) | 2,344(5) |
Er(1)-O(1) | 2,456(5) | Er(3)-0(11) | 2,358(6) |
Er(1)-O(2) | 2,474(5) | Si(1)-0(3) | 1,651(6) |
Er(2)-0(8) | 2,084(7) | Si(4)-0(2) | 1,668(5) |
Er(2)-O(5) | 2,243(5) | Si(3)-0(5) | 1,637(6) |
Er(2)-O(4) | 2,271(6) | Si(2)-0(4) | 1,639(6) |
Er(2)-0(2) | 2,331(5) | Si(5)-0(7) | 1,571(7) |
Er(2)-0(1) | 2,350(6) | Si(8)-0(9) | 1,621(7) |
Er(2)-0(10) | 2,355(6) | Si(7)-0(8) | 1,619(7) |
Er(3)-0(9) | 2,069(6) | Si(6)-0(6) | 1,611(6) |

Tabelle 5.29: Ausgewihlte Bindungswinkel von Er;O(OSiMe;);(Me;SiOH)(THF),.

Bindung | Bindungswinkel [°] | Bindung | Bindungswinkel [°] |
O(7)-Er(1)-0(6) | 108,6(3) | 0(9)-Er(3)-0(2) | 108,8(2) |
O(7)-Er(1)-0(3) | 97,3(2) | 0(3)-Er(3)-0(2) | 76,78(19) |
0(6)-Er(1)-0(3) | 106,3(2) | O(4)-Er(3)-0(2) | 75,002) |
O(7)-Er(1)-0(5) | 101,3(2) | 0(9)-Er(3)-0(1) | 176,8(2) |
O(6)-Er(1)-0(5) | 101,1(2) | O(3)-Er(3)-0(1) | 76,30(18) |
O(3)-Er(1)-0(5) | 139,72(19) | O(4)-Er(3)-0(1) | 73,6(2) |
O(7)-Er(1)-0(1) | 84,2(2) | O(2)-Er(3)-0(1) | 70,31(17) |
O(6)-Er(1)-0(1) | 167,0(2) | 0(9)-Er(3)-0(11) | 94,0(3) |
O(3)-Er(1)-0(1) | 72,91(18) | O(3)-Er(3)-0(11) | 99,1(2) |
O(5)-Er(1)-0(1) | 73,82(19) | O(4)-Er(3)-0(11) | 982(2) |
O(7)-Er(1)-0(2) | 150,4(2) | O(2)-Er(3)-0(11) | 157,1(2) |
O(6)-Er(1)-0(2) | 101,0(2) | O(1)-Er(3)-0(11) | 86,8(2) |
O(3)-Er(1)-0(2) | 72,86(18) | Er(3)-0(1)-Er(2) | 91,56(18) |
O(5)-Er(1)-0(2) | 73,37(18) | Er(3)-0(1)-Er(1) | 90,98(17) |
O(1)-Er(1)-0(2) | 66,25(17) | Er(2)-0(1)-Er(1) | 90,51(18) |
O(8)-Er(2)-0(5) | 106,6(3) | Er(3)-0(2)-Er(2) | 92,25(18) |
O(8)-Er(2)-0(4) | 102,9(3) | Er(3)-0(2)-Er(1) | 90,74(18) |
O(5)-Er(2)-0(4) | 145,0(2) | Er(2)-0(2)-Er(1) | 90,51(16) |
O(8)-Er(2)-0(2) | 110,0(2) | Er(3)-0(3)-Er(1) | 98,3(2) |
O(5)-Er(2)-0(2) | 77,39(18) | Er(2)-0(4)-Er(3) | 95,5(2) |
O(4)-Er(2)-0(2) | 75,19(19) | Er(2)-0(5)-Er(1) | 97,18(19) |
O(8)-Er(2)-O(1) | 176,2(2) | Si(8)-0(9)-Ex(3) | 177,8(5) |
O(5)-Er(2)-0(1) | 77,13(19) | Si(7)-0(8)-Er(2) | 177,2(5) |
O(4)-Er(2)-0(1) | 73,5(2) | Si(5)-0(7)-Ex(1) | 174,5(5) |
O(2)-Er(2)-0(1) | 70,27(18) | Si(6)-O(6)-Er(1) | 166,1(4) |
O(8)-Er(2)-0(10) | 91,8(3) | Si(3)-0(5)-Ex(1) | 126,5(3) |
O(5)-Er(2)-0(10) | 100,7(2) | Si(3)-0(5)-Er(2) | 136,2(3) |




5 Ergebnisse und Diskussion

Seite 104

Bindung | Bindungswinkel [°] | Bindung | Bindungswinkel [°] |
O(7)-Er(1)-0(6) | 108,6(3) | 0(9)-Er(3)-0(2) | 108,8(2) |
O(7)-Ex(1)-0(3) | 97,3(2) | O(3)-Er(3)-0(2) | 76,78(19) |
O(6)-Er(1)-0(3) | 106,3(2) | O4)-Ex(3)-0(2) | 75,0(2) |
O(7)-Er(1)-0(5) | 101,3(2) | 0(9)-Er(3)-0(1) | 176,8(2) |
0(6)-Er(1)-0(5) | 101,1(2) | O(3)-Er(3)-0(1) | 76,30(18) |
O(3)-Er(1)-0(5) | 139,72(19) | O4)-Ex(3)-0(1) | 73,6(2) |
O(7)-Er(1)-0(1) | 84,2(2) | 0(2)-Er(3)-0(1) | 70,31(17) |
O(6)-Er(1)-0(1) | 167,0(2) | 0(9)-Er(3)-0(11) | 94,0(3) |
O(3)-Er(1)-0(1) | 72,91(18) | O(3)-Er(3)-0(11) | 99.1(2) |
O(5)-Er(1)-0(1) | 73,82(19) | O(4)-Ex(3)-0O(11) | 98.2(2) |
O(7)-Er(1)-0(2) | 150,4(2) | O(2)-Er(3)-0O(11) | 157,1(2) |
0(6)-Er(1)-0(2) | 101,0(2) | O(1)-Er(3)-0(11) | 86,8(2) |
O(3)-Er(1)-0(2) | 72,86(18) | Er(3)-O(1)-Er(2) | 91,56(18) |
O(5)-Er(1)-0(2) | 73,37(18) | Er(3)-0(1)-Er(1) | 90,98(17) |
O(1)-Er(1)-0(2) | 66,25(17) | Er(2)-0(1)-Er(1) | 90,51(18) |
O(8)-Er(2)-0(5) | 106,6(3) | Er(3)-0(2)-Er(2) | 92,25(18) |
O(8)-Er(2)-0(4) | 102,9(3) | Er(3)-0(2)-Er(1) | 90,74(18) |
O(5)-Er(2)-0(4) | 145,0(2) | Er(2)-0(2)-Er(1) | 90,51(16) |
O(8)-Er(2)-0(2) | 110,0(2) | Er(3)-0(3)-Er(1) | 98,3(2) |
O(5)-Er(2)-0(2) | 77,39(18) | Er(2)-O(4)-Er(3) | 95,5(2) |
O(4)-Er(2)-0(2) | 75,19(19) | Er(2)-0O(5)-Er(1) | 97,18(19) |
O(8)-Er(2)-0(1) | 176,2(2) | Si(8)-0(9)-Er(3) | 177,8(5) |
O(5)-Er(2)-0(1) | 77,13(19) | Si(7)-O(8)-Er(2) | 177,2(5) |
O(4)-Er(2)-0(1) | 73,5(2) | Si(5)-0(7)-Ex(1) | 174,5(5) |
0(2)-Er(2)-O(1) | 70,27(18) | Si(6)-0(6)-Er(1) | 166,1(4) |
O(8)-Er(2)-0(10) | 91,8(3) | Si(3)-0(5)-Er(1) | 126,5(3) |
O(5)-Er(2)-0(10) | 100,7(2) | Si(3)-0O(5)-Er(2) | 136,2(3) |
O(4)-Er(2)-0(10) | 96,7(2) | Si(2)-0O(4)-Ex(3) | 132,0(4) |
0(2)-Er(2)-0(10) | 157,9(2) | Si(2)-0(4)-Er(2) | 132,3(4) |
O(1)-Er(2)-0(10) | 87,8(2) | Si(1)-0(3)-Er(1) | 125,4(3) |
0(9)-Er(3)-0(3) | 106,5(2) | Si(1)-0(3)-Ex(3) | 135,3(3) |
0(9)-Er(3)-0(4) | 103,3(2) | Si(4)-0(2)-Er(3) | 124,5(3) |
0(3)-Er(3)-0(4) | 144,11(19) | Si(4)-0(2)-Er(2) | 129,1(3) |

Er;0(0SiMes)7(Me;SiOH)(THF), besteht aus einer trinuklearen Struktureinheit, wobei drei in

einer Ebene befindliche Erbiumatome das Grundgeriist darstellen. Alle Er-Atome sind

untereinander

durch

verbrickend

wirkende

lo-Sauerstoffatome

der

Trimethylsiloxygruppierungen verbunden, wobei Er-O-Bindungslingen von 2,230 (5) A fiir
Er(3)-O(3) bis zu 2,309(6) A bei Er(1)-O(5) beobachtet werden. Die entsprechenden
Bindungswinkel liegen bei Werten von 139,72(19) ° (O(3)-Er(1)-O(5)), 144,11(19) ° (O(3)-
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Er(3)-O(4)) und 145,0(2) ° (O(5)-Er(2)-O(4) bzw. 98,3(2) ° (Er(3)-O(3)-Er(1)), 95,5(2)°
(Er(2)-O(4)-Er(3)) und 97,18(19) ° (Er(2)-O(5)-Ex(1)). Zusétzlich befindet sich unter der
durch die drei Lanthanoidatome aufgespannten Ebene ein weiterer Me;SiO-Ligand, dessen
Sauerstoffatom eine ps-Briicke mit Bindungswinkeln von 92,25(18) © (Er(3)-O(2)-Er(2)),
90,74(18) ° (Er(3)-O(2)-Er(1)) sowie 90,51(16) °© Er(2)-O(2)-Er(1) zu den Erbiumatomen
ausbildet. Hierbei fillt auf, wie in Abbildung 5.58 deutlich zu sehen ist, dass die Ausrichtung
der Methylgruppen dieses Liganden beziiglich

T der Erbiumatome auf Liicke erfolgt. Eine

\ Verbindung der Erbiumatome oberhalb dieser

Ebene wird durch einen p3-Oxoliganden

bewerkstelligt. Die daraus resultierenden
Bindungswinkel (91,56(18)°  (Er(3)-O(1)-
Er(2)), 90,98(17)° (Er(3)-O(1)-Er(1)) und
90,51(18)° (Er(2)-O(1)-Er(1)) entsprechen

ol
!

T

¢

fast denen des p3-Trimethylsiloxyliganden,
wodurch die Sauerstoffatome O(1) und O(2),
wie in nebenstehender Abbildung zu sehen, in
Abbildung 5.58: Ausrichtung der Liganden einer Ebene erscheinen. Durch zwei

in Er;O(0SiMes)(Me;SIOH)(THE),. zusitzliche endstindige Trimethylsiloxy-
gruppierungen bei Er(l) bzw. jeweils einer endstindigen Me;SiO- Gruppe und einem
koordinierten Ldsemittelmolekiil (THF) im Falle von Er(2) und Er(3) erreicht jedes
Erbiumatom eine sechsfache, verzerrt oktaedrische Koordination. Beziiglich der
Bindungslangen Er-O-Ligand besteht auch hier die Tendenz grofer werdender Abstinde mit
zunehmender Verbriickungstendenz (Er-OSiMes(terminal) < Er-(u;)-OSiMes; < Er-(p3)-
OSiMes). Wihrend die Bindungslidngen Er-O der terminalen Trimethylsiloxyliganden 2,088
A betragen, sind diejenigen der p,-verbriickenden Gruppierungen mit 2,271 A deutlich groBer
(gemittelte Werte). Bindungslingen zu den vom Losemittelmolekiil stammenden
Sauerstoffatomen betragen 2,358(6) A (Er(3)-O(11)) bzw. 2,355(6) A (Er(2)-O(10)). Die
langsten Distanzen sind jedoch, wie vorab schon kurz erldutert, bei Er(1)-O(2): 2,474(5),
Er(2)-O(2): 2,331(5) und Er(3)-O(2): 2,336(5) sowie Er(1)-O(1): 2,456(5), Er(2)-O(1):
2,350(6) und Er(3)-O(1): 2,44(5) zu finden.

Die im Rahmen dieser Dissertation durchgefiihrten Untersuchungen beziiglich des

chemischen Designs potentieller Precursorverbindungen, die eine fiir den Einsatz im CVD-
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Prozess ausreichende Fliichtigkeit besitzen, lassen den Riickschluss zu, dass bei den
Lanthanoiden eine wesentlich komplexere ,,Precursorchemie” als bei den tetravalenten
Ubergangsmetallen  vorliegt. Die im ersten Teil der Arbeit beschriebenen
Ubergangsmetallprecursoren erfiillen nicht nur alle fiir eine Filmherstellung notwendigen
Voraussetzungen, sondern ermoglichen auch eine gezielt steuerbare Materialsynthese. Die
Lanthanoidprecursoren hingegen konnten aufgrund unzureichender Fliichtigkeiten und

vorzeitiger Zersetzung nicht fiir vergleichbare CVD-Experimente herangezogen werden.



6 Zusammenfassung der Ergebnisse und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden neuartige heteroleptische Verbindungen
der Ubergangsmetalle Titan, Zirkonium und Hafnium sowie der Lanthanoide Cer, Neodym,
Europium und Erbium synthetisiert und charakterisiert. Dariiber hinaus wurden diese neuen
Verbindungen im thermischen CVD-Prozess eingesetzt, um ihr Potential in der
Diinnschichttechnologie zu  evaluieren. Das dabei verfolgte Hauptziel war,
Ligandenkombinationen zu finden, die definierte metallorganische Verbindungen niedriger
Nuklearitdit und mit angemessenen Fliichtigkeiten gewdihrleisten. Das in dieser Arbeit
entwickelte Precursorkonzept wurde u. a. bei der molekiilbasierten chemischen

Gasphasenabscheidung von TiO, Filmen angewendet.

MB-CVD | ¢=p Precursoren 4—p | Film

Prozessparameter \
(¥
‘\g\ - Substrattemperatur S
C— Precursorfluss
‘,\ Q recur: .r u.

— & Abscheidezeit
" Enrm - f s
¢ \ « ‘k‘

Morphologie / Mikrostruktur / Rauigkeit
Phasenzusammensetzung

Steuerbare Materialeigenschaften /

Abbildung 6.1: Das Konzept des molekiilbasierten Materialdesigns.

Die meist oxidischen Beschichtungssysteme mit unterschiedlichen Mikrostrukturen, die von
verschiedenen Texturen bis hin zu amorphen Oberflichen reichten, wurden beziiglich
Phasenzusammensetzung und biokompatibler Eigenschaften untersucht. Insgesamt war es so
moglich, den Einfluss der organischen Ligandensphdre in Kombination mit bestimmten
Prozessparametervariationen, wie Precursorfluss, Druck, Abscheidezeit und

Substrattemperatur, auf die resultierenden Materialeigenschaften genau zu analysieren.

Der Einsatz der homoleptischen Verbindungen Zr(O'Bu)s, Zr(NEt,)s sowie Zr(NEt,)4/Et,NH

im thermischen CVD-Prozess erlaubte die Herstellung von Zirkoniumoxid- (ZrO,) bzw.
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Zirkoniumcarbonitrid- (Zr-C-N) Filmen. Sowohl die morphologische Beschaffenheit als auch
die Phasenkomposition der ZrO,-Schichten zeigten eine starke Abhédngigkeit von der jeweils
gewdhlten Substrattemperatur (450-650 °C). Hierbei wurde die Bildung von reinem
tetragonalen ZrO, bei 350 °C und monoklinem Zirkoniumoxid bei Temperaturen > 550 °C
beobachtet. Aus Zelltests mittels Osteoblasten und Verofibroblasten konnte sowohl fiir

Zr-C-N- als auch fiir ZrO,-Oberfldchen eine sehr gute Vertrdglichkeit abgeleitet werden.

Um nun das Potential heteroleptischer Vorlauferverbindungen innerhalb der Materialsynthese
zu evaluieren, wurden Ubergangsmetallprecursoren hergestellt, bei denen die Ligandenwahl
so getroffen wurde, dass jeweils zwei Sauerstoffreste (O'Bu) und zwei
Stickstoffgruppierungen am Zentralatom koexistieren. Dabei handelte es sich zum einen um
den sterisch sehr anspruchsvollen Hexamethyldisilazylliganden (Zr(O'Bu),{N(SiMes),}»,
Hf(O'Bu),{N(SiMe3),}> sowie [Ti(O'Bu);N(SiMe;),CILiN(SiMe;3);]») und zum anderen um
einen Diisopropylamidrest mit etwas geringerem Raumbedarf (Zr(O'Bu)y(N'Pr,),). Insgesamt
sollten die resultierenden Verbindungen geringe Oligomerisierungsgrade bzw. fiir den Einsatz
im CVD-Prozess ausreichende Fliichtigkeiten aufweisen. Die thermische Zersetzung der
beiden heteroleptischen und monomer vorliegenden Precursoren Zr(O'Bu),{N(SiMe3),}, und
Hf(O'Bu),{N(SiMe3),}> als auch die des dimeren [Ti(O'Bu),N(SiMe;),CILiN(SiMes),]»
fiihrte bei allen gewéhlten Substrattemperaturen (450-750 °C) zu amorphen Filmen, wobei
keinerlei Morphologieunterschiede festzustellen waren. Die erschwerte Kristallisation beim
Schichtwachstum war bei diesen drei Precursoren offensichtlich darin begriindet, dass sich in
den Filmen, wie XPS-Analysen belegen, neben den jeweiligen Metall-Sauerstoff-
Komponenten auch grofle Anteile Stickstoff sowie Kohlenstoff und vor allem Silizium (im
Falle des [Ti(O'Bu),N(SiMe;),CILiN(SiMes),], sogar Li und Cl) befanden. Der Einsatz von
Zr(O'Bu)y(N'Pry), ermdglichte hingegen die Herstellung kristalliner ZrO,- bzw. Zr,ON,-
Schichten.

Hf(O'Bu), {N(SiMe3),}»

Zr(0Bu),{N(SiMes),}, ﬂ} Amorphe Filme

[Tl(OtBu)zN(SIMG3)2C1LIN(SIMC3)2]2

ZI'OZ

Zr(0'Bu),(N'Pry), AUVEN

Zl‘zONz

Abbildung 6.2: Heteroleptische Ubergangsmetallprecursoren und resultierende Filmzusammensetzungen.
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Dabei hing die Phasenzusammensetzung in starkem Malle von der jeweiligen
Substrattemperatur ab. Wihrend bei Temperaturen von 650-750 °C Zirkoniumoxidfilme
synthetisiert wurden, resultierten aus Abscheidungen bei niedrigeren Substrattemperaturen
(450-550 °C) Zirkoniumoxynitridbeschichtungen, deren Kristallinitdt sich mit steigender
Temperatur erhohte. Der zuvor erwidhnte Temperatureinfluss spiegelte sich ebenfalls in der

Morphologie der Filme wider.

Der Einfluss einer Ligandenmodifizierung auf resultierende Eigenschaften von
Titanoxidschichten fand ebenfalls unter dem allgemeinen Aspekt des gezielten
Precursordesigns statt. Dabei sollten Variationen in der Ligandensphére teils bekannter
Precursorstrukturen der Synthese verbesserter MOCVD-Precursoren dienen. Hierzu wurden
TiO,-Filme unter Verwendung der homoleptischen Verbindung Ti(O'Pr), sowie der
heteroleptischen, durch Variation eines der vier Isopropoxyliganden modifizierten
Precursoren CITi(O'Pr);, MeTi(O'Pr);, MeNTi(O'Pr);, EtNTi(O'Pr)s, 'Pr,NTi(O'Pr)s,
(Me;Si)NTi(O'Pr)s, CpTi(O'Pr)s und ‘BuOTi(O'Pr); mittels thermischer CVD  auf
Siliziumsubstraten abgeschieden. Bei den verwendeten Vorstufen handelte es sich um
Fliissigkeiten, die  keiner  vorzeitigen = Zersetzung  unterlagen. = Sowohl die
Phasenzusammensetzung als auch die Morphologie der erhaltenen Filme hing sehr stark von
zwei Faktoren ab. Zum einen bewirkte die verwendete Substrattemperatur (450-750 °C)
diesbeziiglich unterschiedliche Resultate, und zum anderen konnten bei gleichbleibender
Substrattemperatur - jedoch unter Verwendung der modifizierten Verbindungen - deutlich
unterschiedliche Schichten produziert werden, was die Moglichkeit aufzeigte, auf molekularer
Ebene Einfluss auf die Materialeigenschaften auszuiiben. Des Weiteren zeigte sich eine
deutliche Abhéngigkeit der Wachstumsraten vom jeweils eingefiihrten Liganden, wobei die
allgemeine Tendenz zu schnellerem Wachstum bei homoleptischen Precursoren aufzufinden
war (Steuerung durch Ligandendesign). Die Mikrostrukturen variierten zwischen sehr glatten
Oberflachen, die bei amorphen Filmen ((Me3Si)2NTi(OiPr)3) beobachtet wurden, bis hin zu
stark strukturierten und facettierten Beschaffenheiten, insbesondere bei den Schichten, die aus
Abscheidungen von EtzNTi(OiPr)3 resultierten. Im Falle aller Precursoren konnte ein direkter
Zusammenhang zwischen Abscheidetemperatur und Morphologie festgestellt werden.
Lediglich auf die Oberflachenstruktur der amorphen Filme, die unter Verwendung von

(Me3Si),NTi(O'Pr)s synthetisiert wurden, konnte so kein Einfluss ausgelibt werden.
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Abbildung 6.3: Phasenkontrolle durch Ligandendesign.

Die Phasenzusammensetzungen variierten je nach verwendeter Vorlduferverbindung
(Abbildung 6.3) und entsprechend gewdhlter Substrattemperatur von reinem Anatas liber
Phasengemische (Anatas/Rutil) bis hin zur reinen Rutilphase. Untersuchungen der
photokatalytischen Eigenschaften, die anhand der Zersetzung von Stearinsdure unter UV-
Bestrahlung ermittelt wurden, zeigten eindeutig, dass die aus reinem Anatas bestehenden
Schichten eine hohere Aktivitdt besitzen als diejenigen, die sich aus einem
Rutil/Anatasgemisch zusammensetzen. Dariiber hinaus stellte sich bei Zelltests mit
Osteoblasten heraus, dass TiO-Oberflichen, die aus Abscheidungen von Ti(O'Pr); und
CpTi(OiPr)g resultierten, gegeniiber denjenigen, die mit ClTi(OiPI‘)3 hergestellt wurden, eine
deutlich bessere Kompatibilitdt aufweisen. Insgesamt war es moglich, durch gezielte
Ligandenmodifikationen Precursoren derart zu designen, dass in Kombination mit bestimmten
Prozessparametern eine breite Auswahl an einstellbaren Phasen sowie morphologischen

Oberflachenbeschaffenheiten zur Verfiigung steht.

Die Synthese der Lanthanoidverbindungen innerhalb dieser Arbeit erfolgte ebenfalls unter
dem Aspekt der Generierung einer heteroleptischen Ligandensphére, die stickstofthaltige
sowie sauerstoffhaltige Reste beinhalten sollte. Dazu wurden die homoleptischen
Trimethylsilylamide der Elemente Cer, Neodym, Europium und Erbium derart durch Insertion
von Heteroliganden modifiziert, dass im Idealfall gemischt substituierte und dariiber hinaus
moglichst niedermolekular vorliegende Verbindungen resultieren. Durch den Einsatz der
sauerstofthaltigen Verbindungen HOCH(CHs), (Isopropanol) und HOCH(CF3), (1,1,1,3,3,3-
Hexafluoro-2-propanol), des Trimethyl-Silanols ((CH3)3;SiOH) sowie des chelatisierenden
Restes (CHj3);COCOCH,COOC(CH3); (Malonsdure-di-tert Butylester, ,,Mal*), die zum
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Austausch einer oder mehrerer Amidliganden dienen sollten, konnten die metallorganischen
Molekiile der Lanthanoide [Nd(O'Pr){N(SiMes),}2]2, [Ce(O'Pr){N(SiMes):}2]2, [Eu(Mal)s]a,
ErN(SiMes)>(Mal),, [Nd{OCH(CF3),}3(H,0),]» und Er;0(0OSiMes);(HOSiMes)(THF),
synthetisiert und strukturell aufgeklart werden. Die durch Umsetzung von Neodym- bzw.
Certrimethylsilylamid mit jeweils einem Aquivalent Isopropanol entstandenen, strukturell
isotypen heteroleptischen Verbindungen [Nd(O'Pr){N(SiMes), 2] und
[Ce(O'Pr){N(SiMes),}2], besitzen neben zwei endstdndigen N(SiMes),-Liganden einen
verbriickend wirkenden Isopropoxyrest und liegen als Dimer vor. Ebenfalls dimere
Molekiilstrukturen wurden durch die Reaktion von Nd{N(SiMes),}; mit 1,1,1,3,3,3-
Hexafluoro-2-propanol/H,O und Eu{N(SiMes),}s mit Malonsdure-di-fert Butylester in einem
stochiometrischen Verhiltnis von 1:3 erzeugt. Das Umsetzen von Er{N(SiMes),}; mit zwei
Aquvalenten Malonsire-di-tert-Butylester erlaubte die Isolierung der heteroleptischen und
monomeren Verbindung ErN(SiMes),(Mal),, in der das zentrale Erbiumatom in erster
Koordinationssphire pyramidal von einem Stickstoffatom der Hexamethyldisilazylgruppe
und jeweils zwei Sauerstoffatomen der beiden Malonatliganden umgeben ist. Offensichtlich
gewihrleistet diese Ligandenkombination eine optimale Abséttigung des Zentralatoms, so
dass eine monomere Molekiilstruktur stabil ist. Bei der Reaktion von Er{N(SiMes),}3 mit
einem Uberschuss an Trimethylsilanol hingegen war es nicht moglich, Erbiumsilanolat
[Er(OSiMes)s]x in reiner Form zu synthetisieren. Stattdessen wurde eine Clusterbildung

(Er;0(0SiMes);(HOSiMes)(THF),) beobachtet.

Eine Aufstellung aller im Rahmen der vorliegenden Dissertation synthetisierten Strukturtypen
kann Abbildung 6.4 entnommen werden. Es ldsst sich zusammenfassen, dass fiir eine
kontrolliert ablaufende MB-CVD zur Herstellung definierter Materialien ein abgestimmtes
Design individueller Precursorverbindungen von besonderer Bedeutung ist. Aus
precursorchemischer ~ Sicht  bedeutet dies, dass Fragen der Reinheit, des
Aggregationsverhéltnisses und damit verbundener Fliichtigkeit, der Langzeitstabilitit sowie
der Reaktivitit der potentiellen Precursoren beriicksichtigt werden miissen. Beziiglich der
Materialforschung kann eine derartige durch Precursordesign optimierte Verbindungsklasse
im CVD-Prozess eingesetzt werden und in Kombination mit einer angepassten

Prozessparameterwahl zu Beschichtungen mit gezielt steuerbaren Eigenschaften fiihren.
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Zurzeit wird die Performance der im Rahmen dieser Arbeit unter Einsatz des heteroleptischen
CpTi(O'Pr)s-Precursors entwickelten Titanoxidbeschichtungen in der Praxisanwendung
getestet. Hierzu werden TiO,-Filme auf Werkzeugeinsdtzen von Spritzgusswerkzeugen
abgeschieden. Mit den so modifizierten Einsdtzen werden Well-Platten aus Polystyrol
hergestellt, wobei eine Abformung der morphologischen Oberflichenbeschaffenheit der
Oxidschicht in den Kunststoff erfolgt. Die veredelten Werkstiicke zeigen gegeniiber
unbeschichteten eine deutlich verbesserte Standzeit (200 Arbeitszyklen).

Die Beurteilung des Einflusses der so erzeugten nanostrukturierten Kunststoffoberflaichen auf
Zellkulturparameter erfolgt mit Hilfe von HEK293- und SK-N-MC-Zellen. Erste Ergebnisse
zeigen, dass HEK293- Zellen auf den nanotexturierten Oberflichen eine deutlich stirkere
Haftung als auf Kontrolloberflichen aufweisen und dass die Strukturierung bei den
kultivierten SK-N-MC-Zellen eine Morphologiednderung auslost. Insgesamt konnen durch
die bisher beobachteten Effekte zwei Aussagen getroffen werden: einerseits kann die
Lebensdauer der Werkzeugeinsitze durch die aufgebrachte TiO,-Beschichtung deutlich
erhoht werden und andererseits wirken sich die strukturierten Well-Platten positiv auf die

Zellhaftung aus.

In diesem Zusammenhang sind neben weiterem Tuning der Oberflichen auch noch
Belastungstests der Werkzeugeinsidtze (bis zu einer Woche), mogliche Untersuchungen
beziiglich Recycling sowie Analysen der Einfliisse auf andere Zelltypen und Zellparameter

geplant.
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7.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Aufgrund der Hydrolysegeschwindigkeit der eingesetzten Edukte sowie der synthetisierten
Produkte wurden alle Reaktionen und Manipulationen an einer modifizierten Stock’schen
Vakuumapparatur unter Verwendung von Stickstoff der Reinheit 5.0 durchgefiihrt. Die
Losungsmittel wurden nach den iiblichen Standardmethoden, d.h. hier speziell durch
Refluxieren iiber Natriumdraht und anschlieBender Destillation, getrocknet. Thre
Aufbewahrung erfolgte in Stickstoffatmosphdre entweder iiber Natriumdraht oder

Molekularsieb.

7.2 Analysemethoden und Ger:iite

7.2.1 NMR-Spektroskopie

Zur Messung der 'H und C NMR-Spektren wurde ein NMR-Spektrometer AC 200 der
Firma Bruker verwendet. Soweit nicht explizit erwihnt, erfolgten alle Messungen in einem
Gemisch, bestehend aus Benzol, und 10 % D¢-Benzol bei 295 K. Die beschriebenen

chemischen Verschiebungen sind 9-Werte, die in ppm angegeben werden.

7.2.2  Rontgenstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturanalysen wurden an einem automatischen Vierkreisdiffraktometer vom
Typ AED2 der Firma Siemens durchgefiihrt. Der hierfiir verwendete Einkristall wurde zuvor
unter Schutzgas in eine abschmelzbare Glaskapillare gefiillt. Die Berechnung der
Molekiilstrukturen und deren Verfeinerung wurden mit einem Rechner der Firma Digital
Equipment des Typs Micro Vax II vorgenommen, wobei die Programme SHELXS-86 und
SHELXS-93 verwendet wurden. Die Molekiilstrukturen wurden mit DIAMOND® dargestellt.
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7.2.3  Beschichtungscharakterisierung (REM-, EDX- und XPS-Analysen)

REM- und EDX-Analysen

Untersuchungen beziiglich der Oberflichenmorphologien sowie Elementverteilungen der
hergestellten Beschichtungen wurden mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops (REM)
JSM-6400F der Firma JEOL und einem daran gekoppelten EDX-Spektrometer (Energy

Dispersive X-ray) vorgenommen.

Rontgendiffraktometrie

Die Charakterisierung der Phasenzusammensetzung der CVD-Filme erfolgte mittels
Rontgendiffraktometrie (XRD) mit einem Diffraktometer der Firma Siemens (D-500) unter
Verwendung von CuK,-Strahlung bei Raumtemperatur. Die KristallitgroBen wurden iiber die

Halbwertsbreite der jeweiligen Peaks mit Hilfe der Scherrer-Formel errechnet.*”!

D=K: A /HB - cos 0 mit

(D = KristallitgroBe K = Geritekonstante (0,9) A =0,154 nm
HB = Halbwertsbreite im Bogenmall 0 = Lage des Reflexes)

XPS-Analysen:

Die XPS- (X-ray Photoelectron Spectroscopy) Spektren wurden an einem Surface Science
Instrument SSI-M-Probe mit AlK,-Strahlung aufgenommen.

Infrarotspektroskopie

Zur Aufnahme der Infrarotspektren (2600-3200 cm™) wurde ein FT-IR Spektrometer FT 165

der Firma Bio Rad benutzt.
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Scratch- Test

Zur Untersuchung der Hafteigenschaften der Schichten wurde ein Nanoscratch-Tester der

Firma CSEM mit einer Rockwell-Diamantspitze (Spitzenradius 2 um) als Indenter verwendet.

Mikrohértemessung

Die Mikrohérte wurde mit Hilfe des Mikrohértemesssystems Fischerscope H 100 mit WIN-
HCU-Software bestimmt. Als Indenter diente ein vierseitiger Vickersdiamant mit einem

Spitzwinkel von 136 °.

Biokompatibilititsuntersuchungen

Fir die Untersuchung der Biovertrdglichkeit der beschriebenen Materialien wurden
knochenbildende Zellen (Osteoblasten, MC3T3-E1; DMSZ) und Verofibroblasten (Vero B4)
verwendet. Diese explantierten Zellen wurden im Labor geziichtet und mit den zu testenden
Materialien in Well-Plates in Kontakt gebracht. Nach einer bestimmten Inkubationszeit, in
diesem Falle jeweils 48 Stunden bei 37 °C und 5 % CO,, wurden die auf den Beschichtungen
befindlichen Zellen analysiert. Hierzu wurde der Zellkern blau (4',6-Diamidin-2'-phenylindol
dihydrochlorid; Roche, Mannheim) und das Zytoskelett griin (Alexa Fluor 488 phalloidin;
Molecular Probes, Eugene, Oregon, USA) fluoreszierend angefirbt. Die erhaltenen
Mikroskopaufnahmen (Axio Vert, Zeiss; Kamera: Leica) gaben Auskunft dariiber, ob sich die
Zellen dhnlich wie in der urspriinglichen Umgebung des Biosystems verhalten. Da einige der
Beschichtungen hydrophobe Eigenschaften zeigten, wurden sie mit einer Zellsuspension
beschickt und, um ein angemessenes, gut sichtbares Wachstum zu erhalten, wurde eine
bestimmte Anzahl von Zellen (ausreichende Besiedlung, so dass die Zellen Kontakt
zueinander finden, jedoch keine zu grole Anzahl, damit innerhalb der Besiedlung einzelne
Zellen noch definiert zu erkennen sind) gewéhlt. Somit wurden die ca. 1 cm” groBen Substrate

mit einer Suspension beschickt, die pro Milliliter etwa 70000 Zellen enthielt.
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7.3 Synthese der Vorstufen

Synthese von Me,;NLi

n-BulLi 1,6 M Lsg. (Hexan); 120 ml; 0,192 mol
Me,NH 2,0 M Lsg. (THF); 100 ml; 0,200 mol

Zu 120 ml (0,192 mol) einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten 1,6 molaren n-BuLi Losung
in Hexan werden langsam 100 ml (0,200 mol) einer 2,0 molaren Me,NH Losung in THF
zugegeben (geringer Uberschuss an Amin), wobei nach langsamem Erwirmen auf
Raumtemperatur die Lithilerung von Me,NH stattfindet. AnschlieBend wird das
Reaktionsgemisch 12 h bei Raumtemperatur geriihrt, bevor das Me,NLi abfiltriert und
schlieBlich im dynamischen Vakuum getrocknet wird. Hierbei erhdlt man 6,735 g (0,132 mol,
69 % d. Th.) Me,NLi als farblosen Feststoff.

Summenformel: C,HgNLi

Molmasse: 51,03 g/mol

Synthese von Et,NLi
n-BuLi 1,6 M Lsg. (Hexan); 400 ml; 0,640 mol
Et;NH 73,16 g/mol (0,70 g/ml); 70 ml; 0,670 mol

400 ml (0,640 mol) n-BuLi in Hexan werden vorgelegt und mit fliissigem Stickstoff gekiihlt,
bevor man 70 ml (0,670 mol) Et;NH (da im Uberschuss gearbeitet wird) hinzugibt. Nach
Erwdrmen auf Raumtemperatur und der Bildung eines Niederschlags von farblosem Et,NLi
lasst man das Reaktionsgemisch zwolf Stunden rithren und filtriert anschlieBend das
entstandene Et,NLi ab, das dann im dynamischen Vakuum getrocknet wird. Insgesamt erhélt
man 48,050 g (0,608 mol) Et,NLi in Form eines farblosen Feststoffs in einer 95-prozentigen
Ausbeute d. Th.

Summenformel: C4H;(NLi1

Molmasse: 79,09 g/mol
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Synthese von 'Pr,NLi

n-BuLi 1,6 M Lsg. (Hexan); 300 ml; 0,480 mol
‘Pr,NH 101,22 g/mol (0,72 g/ml); 70 ml; 0,498 mol

300 ml (0,480 mol) mit fliissigem Stickstoff gekiihltes n-BuLi in Hexan werden vorgelegt und
anschlieBend langsam mit 70 ml (0,498 mol) 'Pr,NH vermischt. Beim Erwédrmen auf
Raumtemperatur fillt 'Pr,NLi aus, das abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird. Der
farblose Feststoff "Pr,NLi kann hierbei in einer Ausbeute von 82 % d. Th. (42,386 g (0,396

mol)) erhalten werden.

Summenformel: C¢H4NLi1

Molmasse: 107,15 g/mol
Synthese von (SiMe3),NLi

n-BuLi 2,5 M Lsg. (Hexan); 180 ml; 0,450 mol
(SiMe3),NH 161,44 g/mol (0,77 g/ml); 100 ml; 0,477 mol

180 ml (0,450 mol) n-BuLi (2,5 M Lsg. in Hexan) werden vorgelegt, bevor man unter
staindiger Kiihlung mit fliissigem Stickstoff vorsichtig 100 ml (0,477 mol) (SiMes),NH
zutropft. Nun ldsst man das entstandene Reaktionsgemisch 12 h bei Raumtemperatur riihren.
Nachdem das Hexan abdestilliert ist, erfolgt eine Sublimation des gelben Riickstandes bei
80 °C im dynamischen Vakuum (10~ mbar), die 58,747 g (0,366 mol) (SiMes),NLi als
farblosen Feststoff in einer 81-prozentigen Ausbeute d. Th. liefert.

Summenformel: C¢H;3Si,NLi

Molmasse: 167,37 g/mol

Synthese von Ti(NEt;)4
Et,NLi 79,09 g/mol; 48,662 g; 0,615 mol
TiCly 189,68 g/mol (1,72 g/ml); 29,176 g; 0,154 mol

29,176 g (0,154 mol) TiCla, gelost in 100 ml Toluol, werden mit fliissigem Stickstoff gekiihlt
und mit 50 ml THF aktiviert. Nachdem Raumtemperatur erreicht ist, gibt man unter Riihren

langsam die Losung von 48,662 g (0,615 mol) Et;NLi in 400 ml Ether hinzu, wobei LiCl als
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farbloser Feststoff ausfillt. Zur Vervollstindigung der Salzeliminierung wird das
Reaktionsgemisch noch weitere 12 h bei Raumtemperatur geriihrt, bevor LiCl abfiltriert wird.
Nach Entfernen des Ldsemittels und Destillation des braunen Riickstandes im dynamischen
Vakuum bei einer Olbadtemperatur von 125 °C verbleiben 36,488 g (0,108 mol) Ti(NEt;)4 in
Form einer gelb-orangefarbenen Fliissigkeit (Ubergangstemperatur 72 °C bei 10~ mbar) (70
% d.Th.).

Summenformel: CigH4oN4T1

Molmasse: 336,48 g/mol

'H NMR in C¢D¢/C¢Hg [ppm]: 1,089 (t) CHsz; 3,555 (q) CH,
BC NMR in C¢Dg/CsHs [ppm]: 15,053 CHs; 44,772 CH,

Synthese von Zr(NEt;)4
Et,NLi 79,09 g/mol; 33,518 g; 0,424 mol
ZrCly 233,02 g/mol; 24,778 g; 0,106 mol

24,778 g (0,106 mol) ZrCls, suspendiert in 70 ml Toluol, werden vorgelegt. Unter Kiihlung
(fliissiger Stickstoff) werden zu dieser Suspension 30 ml THF und anschlieBend 33,518 g
(0,424 mol) Et,NLi, gelost in 400 ml Diethylether, gegeben. Nach 12 h Riihren bei
Raumtemperatur wird das ausgefallene LiCl abfiltriert und das Losemittel aus dem Filtrat
entfernt. Es folgt eine Destillation bei 125 °C Olbadtemperatur im dynamischen Vakuum
(Ubergangstemperatur 80 °C, bei 107 mbar), wobei 34,221 g (0,090 mol) Zr(NEty)4 als
hellgelbe, klare Fliissigkeit in 85-prozentiger Ausbeute d. Th. entstehen.

Summenformel: C¢HsoNasZr

Molmasse: 379,82 g/mol

"H NMR in C¢Dg/CsHs [ppm]: 1,126 (t) CH3; 3,315 (q) CH,
BC NMR in C¢Dy/CsHs [ppm]: 16,684 CHs; 43,043 CH,

Synthese von Hf(NEt;)4
Et,NLi 79,09 g/mol; 18,908 g; 0,240 mol
HfCl, 320,29 g/mol; 19,138 g; 0,060 mol

19,138 g (0,060 mol) HfCls, suspendiert in 100 ml Toluol, werden unter Kiihlung mit
fliissigem Stickstoff mit 50 ml THF aktiviert, bevor man langsam 18,908 (0,240 mol) Et,NLi
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in 300 ml Diethylether hinzufiigt. Dieses Reaktionsgemisch wird dann 12 h bei
Raumtemperatur geriihrt und die Losung anschlieBend vom ausgefallenen LiCl Niederschlag
abfiltriert. Nach vollstindiger Entfernung des Ldsemittels verbleibt ein gelb-brauner
Riickstand, dessen Destillation im dynamischen Vakuum bei 120 °C Olbadtemperatur
22,887 g (0,049 mol) Hf(NEt;)s in Form einer klaren, leicht gelblichen Fliissigkeit
(Ubergangstemperatur 74 °C bei 10~ mbar) liefert (82 % d.Th.).

Summenformel: C;¢H4oN4Hf

Molmasse: 467,09 g/mol

"H NMR in C¢Dg¢/CsHe [ppm]: 1,130 (t) CH3; 3,331 (q) CH;
BC NMR in C¢Dg/CsHs [ppm]: 15,720 CHs; 42,346 CH,

Synthese von Zr(O'Bu),

Zr(NEt)4 379,82¢g/mol; 20,289 g; 0,053 mol
‘BuOH 74,14 g/mol (0,79 g/ml); 20,05 ml (41 ml); 0,214 mol (0,428 mol)

41 ml (0,428 mol) ‘BuOH werden tropfenweise zu 20,289 g (0,053 mol) einer mit fliissigem
Stickstoff gekiihlten Losung von Zr(NEty)s in 100 ml Toluol gegeben, worauthin eine
exotherme Reaktion stattfindet. Nach 12-stiindigem Riihren bei 50 °C wird das iiberschiissige
Losemittel tert-Butanol unter vermindertem Druck entfernt und der gelbe Riickstand im
dynamischen Vakuum bei einer Olbadtemperatur von 80 °C destilliert. Man erhilt 16,102 g
(0,042 mol) farbloses Zr(OBu)s. (Ubergangstemperatur: 60°C, bei 10® mbar) in einer
Ausbeute von 79 % d. Th.

Summenformel: Ci¢H3604Zr

Molmasse: 383,74 g/mol

'H NMR in C¢D¢/CsHg [ppm]: 1,130 (s) CH3

BC NMR in C¢Dy/CsHs [ppm]: 32,472 CHs; 74,696 C

Synthese von Hf(O'Bu),

Hf(NEt;)4 467,09 g/mol; 18,647 g; 0,040 mol
‘BuOH 74,14 g/mol (0,79 g/ml); 15 ml (30 ml); 0,160 mol (0,320 mol)

Die Losung von 18,647 g (0,040 mol) Hf(NEt;)s in 100 ml Toluol wird unter Kiihlung mit
fliissigem Stickstoff langsam mit 30 ml (0,320 mol) ‘BuOH versetzt, wobei sofort eine
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exotherme Reaktion eintritt. Nach 12-stiindigem Riihren bei 60 °C wird das iiberschiissige
tert-Butanol zusammen mit dem Losemittel entfernt. Nach Destillation im dynamischen
Vakuum bei 120 °C Olbadtemperatur erhélt man 13,890 g (0,029 mol) Hf(O'Bu)y als farblose
Fliissigkeit in 74-prozentiger Ausbeute d.Th. (Ubergangstemperatur: 56 °C, bei 10~ mbar).

Summenformel: CsH3604Hf

Molmasse: 410,01 g/mol

'H NMR in C¢D¢/CsHs [ppm]: 1,321 (s) CH3

C NMR in C¢Dy/CHg [ppm]: 32,500 CHj; 74,737 C

Synthese von KO'Bu
K 39,10 g/mol; 4,958 g; 0,127 mol
‘BuOH 74,14 g/mol (0,79 g/ml); 100 ml; 1,066 mol

Man gibt vorsichtig 400 ml (Uberschuss) tert-Butanol zu den vorgelegten 4,958 g (0,127 mol)
Kalium und lédsst insgesamt 48 h bei 80 °C bis zum vollstindigen Auflésen des Kaliums
rithren. AnschlieBend wird iiberschiissiges '‘BuOH entfernt und der verbleibende gelbliche
Riickstand bei 140 °C Olbadtemperatur sublimiert, wobei 11,993 g (0,107 mol) KO'Bu in

Form eines farblosen Feststoffes in einer 84-prozentigen Ausbeute d.Th. erhalten werden.

Summenformel: C;HyOK

Molmasse: 112,23 g/mol
Synthese von Ce{N(SiMe3;),}3

CeCl; 246,48 g/mol; 3,657 g; 0,015 mol
(SiMe3),NLi 167,37 g/mol; 7,448 g; 0,045 mol

3,657 g (0,015mol) zuvor bei 120 °C im dynamischen Vakuum getrocknetes CeCl; werden
unter Kiithlung mit fliissigem Stickstoff mit 50 ml THF aktiviert. Nach einstiindigem Riihren
bei 50 °C werden dieser Suspension 7,448 g (0,445 mol) (SiMes),NLi, gelost in 100 ml
Toluol, zugegeben, worauthin die Salzeliminierung von LiCl deutlich zu erkennen ist. Das
erhaltene Reaktionsgemisch wird 3 Tage bei 120 °C Olbadtemperatur unter Riickfluss
gekocht. Anschliefend wird das gesamte Losemittel entfernt und der Riickstand erneut in 100
ml Toluol aufgenommen, um bei der im Folgenden durchgefiihrten Filtration das entstandene

LiCl vollstdndig zu entfernen. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck vom Losemittel
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befreit und der braune Riickstand bei 140 °C im dynamischen Vakuum sublimiert. Man erhilt
5,073 g (8,164 mmol) des gelben, sehr hydrolyseempfindlichen Feststoffes Ce{N(SiMe3),}3
(55 % d.Th.).

Summenformel: C18H54Si6N3C€

Molmasse: 621,41 g/mol

Synthese von Nd{N(SiMe3)»}3

NdCl; 250,65 g/mol; 6,395 g; 0,026 mol
(SiMe3),NLi 167,37 g/mol; 12,811 g; 0,077 mol

Die Reaktionsdurchfiihrung erfolgt analog zu 6.3.11. Durch Sublimation des Produktes bei
120 °C erhélt man 13,939 g (0,022 mol) des blau-violetten Feststoffes Nd{N(SiMe3).}3 (87 %
d.Th.).

Summenformel: C18H54Si6N3Nd
Molmasse: 625,53 g/mol

Synthese von Eu{N(SiMe3),}3

EuCl; 258,32 g/mol; 2,872 g; 0,011 mol
(SiMe;),NLi 167,37 g/mol; 5,582 g; 0,033 mol

Die Reaktionsdurchfiihrung erfolgt analog zu 6.3.11; jedoch hat es sich fiir diese Synthese als
vorteilhaft erwiesen, das Reaktionsgemisch insgesamt nur maximal 48 h bei hochstens 75 °C
Olbadtemperatur zu rithren. Die Sublimation des so erhaltenen Riickstandes bei 125 °C liefert
4,728 g (7,462 mmol) des hellroten Feststoffes Eu{N(SiMe3),}3 in 67-prozentiger Ausbeute
d.Th..

Summenformel: C 1 8H54Si6N3Eu

Molmasse: 633,25 g/mol

Synthese von Er{N(SiMe;),}3

ErCl; 273,62 g/mol; 4,495 g; 0,018 mol
(SiMe3),NLi 167,37 g/mol; 9,166 g; 0,055 mol
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Die Reaktionsdurchfiihrung erfolgt analog zu 6.3.11. Bei der Sublimation des Produktes bei
130 °C erhilt man 9,881 g (0,015 mol) (83 % d.Th.) des Produktes Er{N(SiMes),}s als

rosafarbenen Feststoff.

Summenformel: C18H54Si6N3EI'

Molmasse: 648,55 g/mol
Synthese von Me;SiOH

(SiMes),NH 161,44 g/mol (0,77 g/ml); 52 ml; 0,250 mol
CH;COOH 60,06g/mol (1,05 g/ml); 14 ml; 0,250 mol
H,0 18,02 g/mol; 9 ml; 0,500 mol

52 ml (0,250 mol) (SiMe;),NH werden in 100 ml Diethylether vorgelegt, bevor unter
staindigem Riihren und bei einer Temperatur von 0 °C eine Lésung von 14 ml (0,250 mol)
Essigsdure und 9 ml (0,500 mol) H,O zugegeben werden. Die vom farblosen
Ammoniumacetat-Niederschlag getriibte Losung wird noch eine Stunde bei Raumtemperatur
geriihrt, bevor der Niederschlag durch Filtration entfernt wird. Das klare Filtrat wird
anschlieBend tiber MgSOy, (ca. 6 g) getrocknet und das Losemittel (Diethylether) im Vakuum
entfernt. Eine Destillation bei 70 °C und 370 Torr (Ubergangstemperatur: 33 °C) liefert
Me;SiOH als farblose Fliissigkeit.

7.4 Synthese der Zielverbindungen XTi(O'Pr),

7.4.1  Synthese von MeTi(O'Pr);

CITi(O'Pr);s 260,62 g/mol; 4,783 g; 0,018 mol
MelLi 1,6 M Lsg. (Diethylether); 11,5 ml; 0,018 mol

Zu einer gekiihlten Lésung von 4,783 g (0,018 mol) ClTi(OiPr)g in 50 ml Toluol werden
langsam 11,5 ml (0,018 mol) einer 1,6 molaren Methyllithium-Losung in Diethylether
gegeben. Nachdem das Reaktionsgemisch Raumtemperatur erreicht hat, ldsst man es fiir 12 h
bei Raumtemperatur rithren und filtriert dann vom LiCl-Niederschlag ab. AnschlieSend wird

das Losemittel vollstdindig unter vermindertem Druck entfernt und der verbleibende
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Riickstand im dynamischen Vakuum destilliert. Bei einer Ubergangstemperatur von 45 °C
erhdlt man 3,633 g (0,015 mol) MeTi(O'Pr); in Form einer klaren, farblosen Fliissigkeit in
82-prozentiger Ausbeute d.Th..

Summenformel: C;oHy405Ti

Molmasse: 240,21 g/mol

'H NMR in C¢De/C¢Hg [ppm]: 0,098 (s) CH; (Methyl); 1,286-1,317 (d) CH3 (O'Pr); 4,732
(sep) CH (O'Pr)

BC NMR in C¢Dg/C¢Hg [ppm]: 40,511 CH; (Methyl); 25,871 CH; (O'Pr); 76,204 CH (O'Pr)

7.4.2  Synthese von Me,NTi(O'Pr);

ClTi(OiPr)3 260,62 g/mol; 2,178 g; 8,357 mmol
Me,NLi 51,03 g/mol; 0,426 g; 8,357 mmol

2,178 g (8,357 mmol) frisch destilliertes CITi(O'Pr); werden in 50 ml Toluol geldst, bevor
man unter Rithren langsam die Lésung von 0,426 g (8,357 mmol) Me,NLi in 50 ml Toluol
zugibt. Anschlieend wird dieses Reaktionsgemisch 24 h lang bei 80 °C geriihrt, das
entstandene LiCl abfiltriert und das Losemittel entfernt. Die Destillation des braunen
Riickstandes im dynamischen Vakuum liefert 1,374 g (5,103 mmol) (61 % d. Th.)
Me,NTi(O'Pr); in Form einer gelben viskosen Fliissigkeit bei einer Ubergangstemperatur von

53 °C.

Summenformel: C;1H,70O3NTi

Molmasse: 269,26 g/mol

'H NMR in C¢De/C¢Hs [ppm]: 1,216-1,247 (d) CH3 (O'Pr); 3,167 (s) CH3 (NMey); 4,521
(sep) CH (O'Pr)

C NMR in C¢Dy/C¢Hg [ppm]: 26,334 CH; (O'Pr); 45,848 CH3 (NMe,); 75,764 CH (O'Pr)

7.4.3  Synthese von Et,NTi(O'Pr);

CITi(O'Pr);s 260,62 g/mol; 6,386 g; 0,025 mol
Et,NLi 79,09 g/mol; 1,977 g; 0,025 mol

6,386 g (0,025 mol) ClTi(OiPr)g werden in 100 ml Toluol geldst und langsam mit der Losung
von 1,977 g (0,025 mol) Et,NLi in 50 ml Toluol vermischt. Nach 24-stiindigem Riihren bei
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85 °C wird vom ausgefallenen LiCl abfiltriert. Nach Entfernen des Losemittels erhdlt man bei
der Destillation des gelblichen Riickstandes im dynamischen Vakuum 5,668 g (0,019 mol)
(78 % d.Th.) EtNTi(O'Pr); in Form einer gelben  viskosen  Fliissigkeit
(Ubergangstemperatur: 75 °C).

Summenformel: C3H3O3NTi

Molmasse: 297,32 g/mol

'H NMR in C¢D¢/CsHs [ppm]: 1,137-1,467 (t) CHs (NEty); 1,213-1,243 (d) CH; (O'Pr);
3,482-3,494 (q) CH;, (NEt,); 4,497 (sep) CH (O'Pr)

C NMR in C¢D¢/CsHs [ppm]: 15,553; 15,623 CH; (NEt,); 26,425 CH; (O'Pr); 47,501-
48,001 CH, (NEt,); 75,370 CH (O'Pr)

7.4.4  Synthese von 'Pr,NTi(O'Pr),

CITi(O'Pr);s 260,62 g/mol; 3,713 g; 0,014 mol
'Pr,NLi 107,15 g/mol; 1,524 g; 0,014 mol

3,713 g (0,014 mol) ClTi(OiPr)g werden in 50 ml Toluol geldst und langsam mit der Losung
von 1,524 g (0,014 mol) "Pr,NLi in 50 ml Toluol vereinigt. Nach 24-stiindigem Riihren bei
90 °C wird vom LiCl abfiltriert und das gesamte Losemittel entfernt. Die Destillation des
gelben Riickstandes im dynamischen Vakuum liefert 3,551g (0,011 mol) (78 % d.Th.)
'Pr,NTi(O'Pr); in Form einer gelben viskosen Fliissigkeit (Ubergangstemperatur: 65 °C).

Summenformel: C;5H3503NTi

Molmasse: 325,38 g/mol

'H NMR in C¢D¢/CeHs [ppm]: 1,226-1,255 (d) CH3 (N'Pr2); 1,235-1,267 (d) CH3 (O'Pr);
3,647 (sep) CH (N'Pr); 4,574 (sep) CH (O'Pr);

3C NMR in C¢De/CeHg [ppm]: 24,651 CH; (N'Pry); 26,516 CH; (O'Pr); 50,291 CH (N'Pr);
75,067 CH (O'Pr)

7.4.5  Synthese von (SiMe;),NTi(O'Pr);

CITi(O'Pr); 260,62 g/mol; 8,834 g; 0,034 mol
(SiMe;),NLi 167,37 g/mol; 5,675 g; 0,034 mol
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8,834 g (0,034 mol) ClTi(OiPr)g, gelost in 100 ml Benzol, werden langsam mit der Losung
von 5,675 g (0,034 mol) (SiMe;),NLi in 100 ml Benzol vermischt. Man belédsst dieses
Reaktionsgemisch 24 h bei 80 °C, filtriert anschlieBend das ausgefallene LiCl bei RT ab und
entfernt das Losemittel unter vermindertem Druck. Die Destillation des farblosen
Riickstandes liefert bei einer Ubergangstemperatur von 84 °C 9,714 g (0,025 mol)
(SiMe3),NTi(O'Pr); in Form einer farblosen klaren Fliissigkeit (74 % d.Th.).

Summenformel: C;5H39O3NSi,Ti

Molmasse: 385,60 g/mol

'H NMR in C¢Dg/C¢Hs [ppm]: 0,357 (s) CHz (N(SiMes)y); 1,174-1,205 (d) CH; (O'Pr); 4,478
(sep) CH (OiPr)

BC NMR in C¢D¢/CéHs [ppm]: 4,325 CHs (N(SiMes),); 26,152 CH; (O'Pr); 76,682 CH
(O'Pr)

7.4.6  Synthese von CpTi(O'Pr);

ClTi(OiPr)3 260,62 g/mol; 5,999 g; 0,023 mol
NaCp 2,0 M Lsg. (THF); 11,5 ml; 0,023 mol

Zur Losung von 5,999 g (0,023 mol) CITi(O'Pr); in 100 ml Benzol fligt man langsam unter
Kiihlung 11,5 ml einer 2,0-molaren NaCp-Losung in THF hinzu. Das rote Reaktionsgemisch
wird anschlieBend 24 h bei 75 °C geriihrt, bevor man vom ausgefallenen NaCl abfiltriert und
das restliche Losemittel entfernt. Die Destillation des viskosen roten Riickstandes im
dynamischen Vakuum bei einer Ubergangstemperatur von 62 °C liefert 5,004 g (0,017 mol)
des fliissigen, leicht gelblichen CpTi(O'Pr); in einer 75-prozentigen Ausbeute d. Th..

Summenformel: C;4H,605Ti

Molmasse: 290,27 g/mol

'H NMR in C¢Dg/C¢Hg [ppm]: 1,096-1,126 (d) CH; (O'Pr); 4,444 (sep) CH (O'Pr); 6,127 (s)
CH (Cp)

*C NMR in C¢Dg/C¢Hs [ppm]: 26,651 CH; (O'Pr); 77,068 CH (O'Pr); 111,799 CH (Cp)

7.4.7  Synthese von ‘BuOTi(O'Pr);

ClTi(OiPr)3 260,62 g/mol; 5,897 g; 0,023 mol
KO'Bu 112,23 g/mol; 2,543 g; 0,023 mol



7 Experimenteller Teil Seite 127

Zu einer Losung von 5,897 g (0,023 mol) ClTi(OiPr)g in Toluol (100 ml) werden langsam
unter Riihren 2,543 g (0,023 mol) KO'Bu in 100 ml Toluol zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird 48 h lang bei 90 °C geriihrt und das ausgefallene KCl abfiltriert. Durch Entfernen des
Losemittels und anschlieBender Destillation im dynamischen Vakuum erhdlt man 5,572 g
(0,019 mol) (83 % d.Th.) der farblosen Flissigkeit ‘BuOTi(O'Pr); bei einer

Ubergangstemperatur von 50 °C.

Summenformel: C3H3004T1

Molmasse: 298,30 g/mol

'H NMR in C¢De/C¢Hg [ppm]: 1,185-1,216 (d) CH;3 (O'Pr); 1,292 (s) CHs (O'Bu); 4,459 (sep)
CH (O'Pr)

BC NMR in C¢De/C¢Hg [ppm]: 26,651 CH; (O'Pr); 31,876 CH; (O'Bu); 75,643 CH (O'Pr);
79,631 C (O'Bu)

7.5 Synthese der Zielverbindungen M(O'Bu),(NR;),
M=Ti, Zr und Hf

7.5.1 Synthese von Ti(O'Bu),{N(SiMe;),},

Ti(O'Bu),Cl,

TiCly 189,68 g/mol; (1,730 g/ml); 2,258 g (1,31 ml); 0,012 mol
Ti(OtBu)4 340,40 g/mol; 4,043 g; 0,012 mol

1,31 ml (0,012 mol) TiCls in 50 ml Toluol werden vorgelegt und unter Kiihlung mit 20 ml
THF aktiviert. Nachdem die orange gefiarbte Losung Raumtemperatur erreicht hat, fiigt man
langsam die Losung von 4,043 g (0,012 mol) Ti(O'Bu)4 hinzu und l4sst 12 h bei 65 °C riihren,
bevor das so erhaltene farblose Reaktionsgemisch (Ti(O'Bu),Cl;) ohne weitere

Charakterisierung im zweiten Syntheseschritt eingesetzt wird.

Ti(O'Bu),{N(SiMe3),},

Ti(OtBu)ZClz 265,04 g/mol; 6,361 g; 0,024 mol
(SiMe3),NLi 167,37 g/mol; 8,113 g; 0,048 mol



7 Experimenteller Teil Seite 128

8,113 g (0,048 mol) (SiMes3),NLi werden in 100 ml Toluol geldst und anschlieend langsam
zu 6,361 g (0,024 mol) Ti(O'Bu),Cl, in Toluol gegeben. Nach 24-stiindigem Riihren bei 70 °C
wird vom LiCl-Niederschlag abfiltriert und das Losemittel vollstindig entfernt. Der
verbleibende, hoch viskose orange gefiarbte Riickstand wird im dynamischen Vakuum
(Ubergangstemperatur: 110 °C) destilliert, und man erhilt eine gelbe wachs-
artige Substanz. Die Rontgenstrukturanalyse eines aus Toluol gewonnenen Kristalls ergibt,
dass es sich nicht um die monomere Verbindung Ti(OtBu)z{N(SiMe3)2}2, sondern um eine
dimere heteroleptische und heterometallische Titan-Lithium-Verbindung
[Ti(O'Bu);N(SiMe3),CILiN(SiMe,);], handelt. Die Ausbeute dieser Reaktion betrigt 5,269 g
(0,009 mol) 40 % d.Th..

Summenformel: CyyHs4CILIN,O,Si4Ti

Molmasse: 557,30 g/mol

'H NMR in C4Ds/C¢Hg [ppm]: 0,239, 0,405, 0,416, 0,431 (s) CH3(N(SiMe;),); 1,301, 1,340
(s) CH3(O'Bu);

BC NMR in C¢D¢/CsHs [ppm]: 4,302, 4,977, 5,166, 5,235, 6,038 CH3(N(SiMe,),); 31,421,
32,065 CH3(O'Bu); 81,481, 86,719 C(O'Bu)

7.5.2  Synthese von Zr(O'Bu),{N(SiMes),},

Zr(0'Bu),ClL,
ZrCly 233,02 g/mol; 2,365 g; 0,010 mol
Zr(OtBu)4 383,74 g/mol; 3,897 g; 0,010 mol

Eine Suspension von 2,365 g (0,010 mol) ZrCls in 50 ml Toluol wird unter Kiihlung mit
20 ml THF aktiviert und bei Raumtemperatur langsam mit der Losung von 3,807 g
(0,010 mol) Zr(O'Bu), versetzt. Das klare Reaktionsgemisch (Zr(O'Bu);Cly) wird 12 h bei

70 °C geriihrt und anschlieend unveridndert im néchsten Reaktionsschritt eingesetzt.

Zr(O'Bu){N(SiMe3);}»

Zr(0'Bu),Cl, 308,38 g/mol; 6,263 g; 0,020 mol
(SiMe;),NLi 167,37 g/mol; 6,801 g; 0,041 mol
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6,801 g (0,041 mol) (SiMe;),NLi werden in 100 ml Toluol gelost und anschlieend langsam
zu 6,263 g (0,020 mol) aus der vorherigen Reaktion resultierendem Zr(O'Bu),Cl, in Toluol
gegeben. Nach 24 h Rithren bei 70 °C wird vom LiCl abfiltriert und das Losemittel
vollstindig entfernt. Der verbleibende leicht gelbliche Feststoff wird im dynamischen
Vakuum bei 120 °C sublimiert, und man erhilt 8,227 g (0,015 mol) Zr(O'Bu),{N(SiMe;3)},

in Form eines farblosen Feststoffes in 73-prozentiger Ausbeute d.Th..

Summenformel: CyoHs4N,0,S14Zr

Molmasse: 558,34 g/mol

"H NMR in C¢Dg/CsHs [ppm]: 0,380 (s) CH3(N(SiMe,),); 1,342 (s) CH3(O'Bu);

BC NMR in C¢Dy/CHg [ppm]: 4,962 CH3(N(SiMe),); 32,384 CH3(O'Bu); 78,562 C(O'Bu)

7.5.3  Synthese von Hf(O'Bu),{N(SiMes),},

Hf(O'Bu),Cl,

HfCl, 320,30 g/mol; 2,374 g; 7,412 mmol
Hf(O'Bu), 471,01g/mol; 3,492 g; 7,412 mmol
Eine Suspension von 2,374 g (7,412 mmol) HfCl, in 100 ml Toluol wird unter Kiihlung mit
25 ml THF aktiviert und anschlieBend langsam mit der Lésung von 3,492 g (7,412 mmol)
Hf(O'Bu); vermischt. Das klare Reaktionsgemisch (Hf(O'Bu),Cl,) wird 12 h bei 70 °C

geriihrt und anschlieBend zur Synthese des Produktes eingesetzt.

Hf(O'Bu),{N(SiMe3),}»

Hf(O'Bu),Cl, 395,65 g/mol; 5,867 g; 0,015 mol
(SiMe3),NLi 167,37 g/mol; 4,963 g; 0,030 mol
Die Losung von 4,963 g (0,030 mol) (SiMe;),NLi in 100 ml Toluol wird langsam mit 5,867 g
(0,015 mol) Hf(O'Bu),Cl, in Toluol vereinigt. Nachdem dieses Gemisch 24 Stunden bei
70 °C gertihrt und dann vom LiCl-Niederschlag abfiltriert wurde, entfernt man das Losemittel
vollstindig und sublimiert den verbleibenden gelblichen Riickstand bei 130 °C im

dynamischen Vakuum. Hierbei kénnen 6,350 g (0,010 mol) Hf(O'Bu),(N(SiMes),) in Form

eines farblosen Feststoffes in 66-prozentiger Ausbeute d.Th erzeugt werden.

Summenformel: C20H54N2028i4Hf
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Molmasse: 645,61 g/mol
'H NMR in C¢Dg/CsHs [ppm]: 0,373 (s) CH3(N(SiMe,),); 1,351 (s) CH3(O'Bu)
C NMR in C¢Dy/C¢Hg [ppm]: 5,204 CH3(N(SiMe,),); 32,619 CH3(O'Bu); 78,387 C(O'Bu)

7.5.4  Synthese von Zr(O'Bu),(N'Pr),

Zr(0'Bu),Cl,

ZrCly 233,02 g/mol; 2,246 g; 0,010 mol
Zr(OtBu)4 383,74 g/mol; 3,699 g; 0,010 mol

Eine Suspension von 2,246 g (0,010 mol) ZrCly in 50 ml Toluol wird unter Kiihlung mit 20
ml THF aktiviert und bei Raumtemperatur langsam mit der Lésung von 3,699 g (0,010 mol)
Zr(O'Bu), versetzt. Das klare Reaktionsgemisch (Zr(O'Bu);Cly) wird 12 h bei 70 °C geriihrt

und anschlieend unveridndert im néchsten Reaktionsschritt eingesetzt.

Zr(O'Bu)y(N'Pr»),

Zr(0'Bu),Cl, 308,38 g/mol; 5,946 g; 0,019 mol
'Pr,NLi 107,15g/mol; 4,132 g; 0,039 mol

4,132 g (0,039 mol) 'Pr,NLi werden in 100 ml Toluol gelst und langsam zu 5,946 g
(0,019 mol) Zr(O'Bu),Cl, in Toluol gegeben. Nach 24 h Riihren bei 75-80 °C wird vom LiCl
abfiltriert und das Losemittel vollstdndig entfernt. Der verbleibende gelbe Feststoff wird im
dynamischen Vakuum bei 110—115 °C sublimiert, und man erhalt Zr(O'Bu),(N'Pr,), in Form

eines farblosen Feststoffes in 41-prozentiger Ausbeute d.Th. (3,437 g; 7,849 mmol).

Summenformel: CooH4sN>O>Zr

Molmasse: 437,88 g/mol

'H NMR in C¢Dy/C¢Hg [ppm]: 1,276-1,278 (d) CH3 (N'Pr,); 3,411, 3,586 (sep) CH (N'Pr,);
1,348, 1,441 (s) CH3 (O'Bu)

BC NMR in C¢D¢/C¢Hg [ppm]: 25,871; 26,137 CH3(N'Pry); 46,584; 46,978 CH(N'Pr);
32,710; 32,846 CH3(O'Bu); 75,825; 77,349 C (O'Bu)



7 Experimenteller Teil Seite 131

7.6 Synthese der Lanthanoidverbindungen

7.6.1  Synthese von [Nd(OiPr){N(SiMeg,)z}z]z

Nd{N(SiMe3);}3  625,53g/mol; 1,136 g; 1,816 mmol
‘PrOH 60,11g/mol (0,785 g/ml); 0,109 g; 1,816 mmol

1,136 g (1,816 mmol) Nd{N(SiMe3),}3 werden in 50 ml Toluol geldst, bevor man innerhalb
von ca. 6 h eine sehr stark mit Toluol (50 ml) verdiinnte Lésung von 0,109 g (1,136 mmol)
'PrOH zutropfen ldsst. Das resultierende Reaktionsgemisch wird zwei Stunden lang bei
Raumtemperatur und anschlieBend 48 h bei 60 °C geriihrt. Nach Einengen des
Losemittelvolumens kristallisiert die Verbindung bei -20 °C in Form pléittchenformiger
hellblaver  Kristalle aus, und man erhdlt 0,639 g (1,121  mmol)
[Nd(OiPr){N(SiMe3)2}2]2-C7H8 in Form eines hellblauen Feststoffes (62 % d.Th.).

Summenformel: C30HgsN4Nd,0,SisC7Hg
Molmasse: 1140,34 g/mol
Elementaranalyse in % (gefunden / berechnet): C: 38,88 / 38,97; H: 8,28 / 8,32; N: 4,87 /4,91

7.6.2  Synthese von [Ce(OiPr){N(SiMe3)2}2]2

Ce{N(SiMes3),};  621,41g/mol; 4,320 g; 6,952 mmol
‘PrOH 60,11g/mol (0,785 g/ml); 0,418 g; 6,952 mmol

Zu 4,320 g (6,952 mmol) Ce{N(SiMes),}3, gelost in 100 ml Benzol, wird langsam eine sehr
stark mit Benzol (100 ml) verdiinnte Lésung von 0,418 g (6,952 mmol) 'PrOH zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird zuerst zwei Stunden bei Raumtemperatur und dann 48 h lang bei
60 °C geriihrt. Nach Entfernen von ca. 60 ml des Losemittels kristallisiert die Verbindung in
Form pléttchenformiger gelber Kristalle aus, und man erhilt insgesamt 2,143 g (3,786 mmol)
[Ce(O'Pr){N(SiMes),}2],*C-Hs als gelben Feststoff in 54-prozentiger Ausbeute d.Th..

Summenformel: C30H86N4C62028i8C7Hg
Molmasse: 1132,10 g/mol
Elementaranalyse in % (gefunden / berechnet): C: 39,14/ 39,25; H: 8,26 / 8,39; N: 4,91 / 4,95
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7.6.3  Synthese von ErN(SiMes),(Mal),

Er{N(SiMe;),}3 648,55 g/mol; 1,712 g; 2,640 mmol
C1H 0, 216,28 g/mol (0,965 g/ml); 1,142 g; 5,279 mmol

1,712 g (2,640 mmol) Er{N(SiMes),}; werden in 50 ml Toluol geldst und auf 55 °C erwéarmt,
bevor 1,142 g (5,279 mmol) des Alkohols in 50 ml Toluol unter stdndigem Riihren innerhalb
von 5 h zugetropft werden. Nach 12 h Riihren dieses Reaktionsgemisches bei 70—75 °C wird
das Losemittelvolumen stark eingeengt; durch Kristallisation in Toluol kann die Verbindung
ErN(SiMe;3),(Mal); in Form rautenformiger, rosa gefarbter Kristalle in 62-prozentiger
Ausbeute (d. Th.) erhalten werden.

Summenformel: CogHssNErOgSis
Molmasse: 760,20 g/mol
Elementaranalyse in % (gefunden / berechnet): C: 44,18 / 44,24; H: 7,60/ 7,70; 4,78 / 1,84

7.6.4  Synthese von [Eu(Mal);],

Eu{N(SiMej3),}3 633,25g/mol; 1,346 g; 2,126 mmol
C11H,004 216,28 g/mol (0,965 g/ml); 1,379 g; 6,377 mmol

1,346 g (2,126 mmol) Eu{N(SiMes),}3 in 50 ml Toluol werden vorgelegt und auf 50 °C
erwiarmt, bevor unter stindigem Riihren die Losung von 1,379 g (6,377 mmol) Di-tert-
Butylmalonat ebenfalls in Toluol zugetropft wird. AnschlieBend wird das so erhaltene
Reaktionsgemisch weitere 12 h bei 70 °C geriihrt. Die Kristallisation in Toluol bei -20 °C
liefert, wie sich durch Rontgenstrukturanalyse herausstellt, die dimere homoleptische
Verbindung [Eu(Mal);],-2C7Hg in Form roter, rautenformiger Kristalle in 52-prozentiger

Ausbeute (0,971 g; 1,091 mmol)

Summenformel: C80H130EU2024

Molmasse: 1779,82 g/mol

7.6.5  Synthese von [Nd{OCH(CF3),}3)]»

Nd{N(SiMe3)2}3  625,53g/mol; 1,963 g; 3,138 mmol
(CF3);CHOH 168,04 g/mol (1,618 g/ml); 1,582 g; 9,414 mmol



7 Experimenteller Teil Seite 133

Eine Losung von 1,963 g (3,138 mmol) Nd{N(SiMes),}3 in 100 ml Toluol wird vorgelegt,
bevor man unter stindigem Riihren innerhalb von 5 h die Losung von 1 ml (geringer
Uberschuss) des Alkohols (CF3),CHOH in 50 ml Toluol zutropfen lisst. AnschlieBend wird
das Reaktionsgemisch 24 h lang bei 80 °C geriihrt. Nach Zugabe von 0,113 g (6,276 mmol)
Wasser zum zuvor stark eingeengten Reaktionsgemisch ist es moglich, plattchenformige
hellblaue Kristalle zu erhalten, bei denen es sich, wie durch Rontgenstrukturanalyse bewiesen
werden kann, um die Verbindung [Nd{OCH(CF3),}3]2'4H,0 handelt. Die Ausbeute dieser
Reaktion betrigt 0,327 g (0,480 mmol) (77 % d. Th.).

Summenformel: C18H14F36Nd2010

Molmasse: 1362,73 g/mol

7.6.6  Synthese von Er;O(0OSiMe;);(Me;SiOH)(THF),

Er{N(SiMe;),}; 648,55 g/mol; 0,191 g; 0,295 mmol
Me;SiOH 90,22 g/mol (0,807 g/ml); 0,080 g; 0,884 mmol

0,191 g (0,295 mmol) Er{N(SiMe;),}3, gelost in 20 ml Toluol, werden bei leichter Kiihlung
(ca. 0-4 °C) unter stindigem Riihren mit 0,1 ml (da im leichten Uberschuss gearbeitet wird)
Me;SiOH in 20 ml Toluol vermischt. Nach 12-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur
werden das Losemittel und somit auch das bei der Reaktion entstandene Hexamethyldisilazan
vollstindig entfernt und der verbleibende rosa gefarbte Feststoff in einem 1:1 Gemisch von
Toluol und THF erneut aufgenommen. Hierbei konnen 0,059 g der rosa gefarbten Verbindung

Er;0(0SiMes)7(Me;SiOH)(THF); in Form vom Kristallen gewonnen werden.

Summenformel: C32H89Er301 1 Slg

Molmasse: 1376,71 g/mol

1.7 Prozessparameter der CVD- Experimente

Zur Verwendung der Precursoren im thermischen CVD-Prozess wird der in Abbildung 7.1
dargestellte Kaltwandreaktor verwendet. Hierbei werden alle Substrate vorab durch eine 15-
miniitige Ultraschallbehandlung in einem Isopropanol-/Ethanolgemisch gereinigt und

anschlieend auf dem induktiv beheizbaren Graphithalter platziert. Die Precursoren werden
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frisch destilliert bzw. sublimiert eingesetzt und simultan auf die erforderliche

Verdampfungstemperatur gebracht.

7.7.1  CVD mittels Zr(O'Bu),, Zr(NEt,), und Zr(NEt,),/Et,NH
Precursor | Zr(O'Bu), | Zr(NEty), | Zr(NEt))J/ELNH |
Precursormenge | 1-1,5ml ‘ 1-1,5ml ‘ 1-1,8 ml |
Precursortemperatur | 40 °C I 50 °C l 45 °C |
Substrat | Stahl, Si(100) | Stahl, Si(100) | Stahl, Si(100) |
Substrattemperatur | 450-750 °C | 450-750 °C | 450-750 °C |
Abscheidezeit | 30 min ‘ 30 min | 30 min |

7.7.2  CVD mittels Zr(O'Bu),{N(SiMe;),}, und Hf(O'Bu),{N(SiMe;),},.
Precursor | Zr(0O'Bu),{N(SiMe3)>}> | Hf(O'Bu):{N(SiMes):}> |
Precursormenge ‘ 500-800 mg ‘ 500-800 mg |
Precursortemperatur ‘ 90 °C | 100 °C |
Substrat | Si(100) | Si(100) |
Substrattemperatur | 450-750 °C | 450-750 °C |
Abscheidezeit ‘ 120 min ‘ 120 min |

7773 CVD mittels.[Ti(OtBU)zN(SiMej,)zClLiN(SiMe3)2] » und

Zr(O'Bu),(N'Pr,),

Precursor | [Ti(O'Bu);N(SiMe3),CILiN(SiMes).]> | Zr(O'Bu),(N'Pry), |
Precursormenge l 500-800 mg | 500-800 mg ‘
Precursortemperatur ‘ 70 °C | 80 °C ‘
Substrat | Si(100) | Si(100) |
Substrattemperatur ‘ 450-750 °C | 450-750 °C ‘
Abscheidezeit ‘ 20 min | 30 min ‘
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7.7.4  CVD mittels heteroleptischer Titanprecursoren
Precursor CITi(O'Pr); Me;NTi(O'Pr); EtNTi(O'Pr);
Precursormenge 1-1,5ml 1-1,5ml 1-1,5ml
Precursortemperatur 45 °C RT 45 °C
Substrat Si(100) Si(100) Si(100)
Substrattemperatur 450-750 °C 450-750 °C 450-750 °C
Abscheidezeit 30 min 30 min 30 min
Precursor 'Pr,NTi(O'Pr); | (MesSi),NTi(O'Pr); | MeTi(O'Pr);
Precursormenge 1-1,5 ml 1,5-2 ml 1-1,5 ml
Precursortemperatur RT 55-60 °C 20-25 °C
Substrat Si(100) Si(100) (100)
Substrattemperatur 450-750 °C 450-750 °C 450-750 °C
Abscheidezeit 30 min 30 min 30 min
Precursor CsHsTi(O'Pr); ‘BuOTi(O'Pr);
Precursormenge 1-1,5ml 1-1,5ml
Precursortemperatur 35-40 °C RT
Substrat Si(100) Si(100)
Substrattemperatur 450-750 °C 450-750 °C
Abscheidezeit 30 min 30 min
7.8 Apparativer Aufbau
N,
HF-Generato
Massenspekirometer
Precursor e e
™ hermoelement Vakuumsystem

Ofen

Substrathalter
(Gaphit) mit Substrat

Abbildung 7.1:

Aufbau einer CVD-Anlage.
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9 Anhang

9.1 Vollstiindiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
Zr(O'Bu),{N(SiMe;),},

Lageparameter der Nichtwasserstoffatome in Verbindung Zr(OtBu)z {N(SiMej3),}»

4 2 3
(Atomkoordinaten (-10 ) und fiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A+10") U(eq)
wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors)

X y zZ U(eq) X y V4 U(eq)
Zr 7133(1) 1214(1) | 2554(1) 26(1) C(7) | 9825(8) 1592(5) | 2590(11) | 39(2)
Si(1) | 6914(4) | 2540(1) @ 3566(4) 54(1) C(8) | 10582(13) @ 552(8) 1299(16) | 65(4)
Si(2) | 7205(3) 1563(2) | 5216(3) 46(1) C@9) | 10582(11) @ 549(7) 3880(15) | 58(3)
Si(3) | 9766(3) 791(2) 2572(3) 42(1) C(10) | 7027(18) | -400(9) @ 3473(16) @ 78(6)
Si(4) | 7987(4) -150(1) | 2353(3) 48(1) C1) | 9195(16) | -667(6) | 2400(19) @ 75(5)
N@1) | 7160(8) 1818(4) | 3845(9) 47(2) C12) | 7243(19) | -228(7) | 976(17) | 75(5)
N(2) | 8386(8) 566(4) 2555(7) 32(2) C(13) | 4465(13) | 720(12) | 2660(20) @ 93(7)
0o@1) | 5694(7) 836(4) 2602(7) 41(2) C(14) | 3840(20) | 1209(9) | 2100(40) | 117(12)
02) | 7212(8) 1613(4) | 1178(8) 48(2) C(15) | 4232(19) | 672(12) @ 3810(20) | 100(8)
C() | 8080(30) | 2849(7) | 2770(30) | 180(20) | C(16) @ 4240(20) | 158(13) | 2020(40) @ 180(20)
C(2) | 5525(18) | 2622(8) | 2800(20) | 86(6) C17) | 7186(13) | 1758(6) @ -1(11) 52(3)
C@3) | 6760(40) | 3005(9) | 4790(30) | 170(20) | C(18) @ 7980(30) | 1380(30) | -540(20) | 250(40)
C4) | 8440(30) | 1859(10) K 5910(20) | 119(9) | €C(9) | 7450(40) | 2430(20) | -90(40) 184(19)
C(5) | 7249(11)  771(4) 5193(10) | 39(2) C(20) | 6170(50) | 1580(30) | -520(30) | 320(15)
C(6) | 5930(30) | 1757(9) | 6040(20) @ 107(10)

Bindungslingen [A] in Zr(O'Bu),{N(SiMe3),},

Bindung Bindungslinge Bindung Bindungslinge
Zr-0(2) 1.886(8) Si(3)-C(8) 1.884(14)
Zr-O(1) 1.914(8) Si(3)-C(9) 1.911(17)
Zr-N(1) 2.084(8) Si(4)-N(2) 1.750(9)
Zr-N(2) 2.114(8) Si(4)-C(10) 1.848(17)
Si(1)-N(1) 1.741(10) Si(4)-C(11) 1.868(15)
Si(1)-C(3) 1.82(2) Si(4)-C(12) 1.86(2)
Si(1)-C(1) 1.82(3) O(1)-C(13) 1.477(18)
Si(1)-C(2) 1.88(2) 0(2)-C(17) 1.443(15)
Si(2)-N(1) 1.737(11) C(13)-C(15) | 1.41(4)
Si(2)-C(4) 1.81(3) C(13)-C(14) | 1.51(3)
Si(2)-C(6) 1.854(19) C(13)-C(16) | 1.53(5)
Si(2)-C(5) 1.848(11) C(17)-C(20) | 1.40(5)
Si(3)-N(2) 1.711(10) C(17)-C(18) | 1.45(6)

Si3)-C(7) | 1.869(12) C(17)-C(19) | 1.61(5)
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Bindungswinkel [°] in Zr(OtBu)z{N(SiMe3)2}2

Bindung Bindungswinkel Bindung Bindungslwinkel
0(2)-Zr-0(1) 107.5(4) N(2)-Si(4)-C(11) 113.9(7)
0(2)-Zr-N(1) 107.8(4) C(10)-Si(4)-C(11) | 104.2(10)
O(1)-Zr-N(1) 107.4(4) N(2)-Si(4)-C(12) 109.9(7)
0(2)-Zr-N(2) 108.4(4) C(10)-Si(4)-C(12) | 108.4(10)
O(1)-Zr-N(2) 107.0(4) C(11)-Si(4)-C(12) | 108.6(8)
N(1)-Zr-N(2) 118.3(4) Si(2)-N(1)-Si(1) 121.0(5)
N(1)-Si(1)-C(3) 116.1(10) Si(2)-N(1)-Zr 117.5(5)
N(1)-Si(1)-C(1) 110.9(6) Si(1)-N(1)-Zr 120.7(6)
C(3)-Si(1)-C(1) 105.1(18) Si(3)-N(2)-Si(4) 123.3(5)
N(1)-Si(1)-C(2) 109.5(7) Si(3)-N(2)-Zr 116.6(5)
C(3)-S1(1)-C(2) 103.6(13) Si(4)-N(2)-Zr 119.5(5)
C(1)-Si(1)-C(2) 111.5(16) C(13)-0(1)-Zr 163.2(13)
N(1)-Si(2)-C(4) 108.6(10) C(17)-0(2)-Zr 163.4(9)
N(1)-Si(2)-C(6) 113.1(10) C(15)-C(13)-O(1) | 104.8(17)
C(4)-S1(2)-C(6) 108.7(14) C(15)-C(13)-C(14) | 113(3)
N(1)-Si(2)-C(5) 109.2(5) O(1)-C(13)-C(14) | 108.7(18)
C(4)-Si(2)-C(5) 111.4(10) C(15)-C(13)-C(16) | 112(3)
C(6)-S1(2)-C(5) 105.9(8) O(1)-C(13)-C(16) | 107(2)
N(2)-Si(3)-C(7) 109.9(4) C(14)-C(13)-C(16) | 110(2)
N(2)-Si(3)-C(8) 113.0(6) C(20)-C(17)-0(2) | 112.0(19)
C(7)-S1(3)-C(8) 106.6(7) C(20)-C(17)-C(18) | 100(4)
N(2)-Si(3)-C(9) 113.3(5) 0(2)-C(17)-C(18) | 106.2(16)
C(7)-S1(3)-C(9) 105.5(7) C(20)-C(17)-C(19) | 115(3)
C(8)-S1(3)-C(9) 108.1(8) 0(2)-C(17)-C(19) | 107(2)
N(2)-Si(4)-C(10) 111.6(7) C(18)-C(17)-C(19) | 117(3)

Uij-Werte (A%10°) des Temperaturfaktors exp (-211:2[h2 a*ZU11 +.. +2hka*b* U12 D

11 22 33 23 13 12
U U U U U U

Zr 27(1) 26(1) 24(1)  0(1) 3(1) 1(1)
Si(1)  68(2) 29(1) 65(2)  -4(1)  -13Q2) 11(1)
Si2) | 57(2) 50(2) 312) 91 -5(1) 102)
Si3)  36(2) 49(2) 402)  9(1) 9(1) 11(1)
Si(4)  62(2) 29(1) 5220 1) 2Q2) 7(1)
N(1)  36(4) 32(4) 45(5)  -15(4) | -5(4) -6(3)
N@2)  38(4) 30(4) 29(4)  4(3) 1(3) 6(3)
o)  394) 55(4) 28(4)  4(3) 4(3) -4(3)
0Q2) 4905 51(5) 43(5) 18(4)  4(4) 4(4)

C(1)  290(40) | 30(7) 20030)  59(13) | 170(30) | 73(15)
C2) 91(13)  52(8) 113(17)  -19)  -32(12)  31(9)
C(3)  310(50)  57(11) | 140(20) -66(14)  -130(30) = 90(20)
C@)  160(30) 93(14)  78(14) | -41(12) -18(15)  -41(16)

CG) 516 30(4) 35(5) 5(4) 1(5) 2(4)
C(6)  160(20)  64(10) | 102(16) 14(10) | 76(17)  43(13)
C(7)  22(4) 36(5) 58(7) | 11(4)  2(4) -5(3)
C@E)  48(7) 72(9) 76(11)  -31(8) | 12(7) 10(7)
CO)  35(6) 66(8) 71(10)  9(7) -3(6) -1(6)
C10) 87(12)  88(12)  59(10) | -10(8)  13(9) -46(10)

ca1  79(10)  30(6) 116(15)  -11(7)  -15(10)  19(6)
C12)  95(13)  56(8) 73(11) | -24(8) | -2(10) 14(8)
ca3) 3207 140(20) | 103(16)  34(15)  -17(8) -16(9)
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C(14)  59(12)  83(15)  210(40) 27(16)  -29(17)  5(9)
C(15)  67(12)  100(16) | 130(20)  -24(15) 17(13)  -23(11)
C(16)  80(16)  130(30)  320(60) 30(30)  -70(30)  -65(18)
C(17)  63(8) 57(7) 35(6)  17(5) | -8(6) -3(6)
C(18) 90(19)  610(110)  40(12)  50(30)  -15(12)  -110(40)
C(20) | 280(70) | 600(130) = 80(20)  120(50) -80(30)  -270(80)
9.2 Vollstindiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von

[Ti(O'Bu),N(SiMe;),CILiN(SiMe,),];

Lageparameter der Nichtwasserstoffatome in Verbindung
[Ti(OtBu)zN(SiMe3)2ClLiN(SiMe2)2]2

Atomkoordinaten (-104) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A2-103) U(eq)

wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ulj Tensors

Ti(1)
Ti(2)
Si(1)
Si(2)
Si(3)
Si(4)
Si(5)
Si(6)
Si(7)
Si(8)
C1(1)
ClQ2)
o)
0Q2)
003)
04)
N()
N(@2)
N@3)
N4
N()
N(6)
Li(1)
Li(2)
C()
CQ2)
CQ3)
Cc4
C(5)
C(6)
C(N
C®

X

2403(1)
7464(1)
1554(1)
3231(1)
1635(1)
1661(1)
8297(1)
6629(1)
6651(1)
8361(1)
2488(1)
7422(1)
1584(1)
3282(1)
6588(1)
8286(1)
2383(1)
2500
2500
7469(1)
7500
7500
7494(2)
2495(2)
868(1)
997(1)
1843(1)
4003(1)
3562(1)
3054(1)
900(1)
1151(1)

y
3378(1)
1657(1)
2063(1)
2168(1)
4175(1)
1867(1)
2983(1)
2869(1)
3112(1)
805(1)

3424(1)
1594(1)
3819(1)
3738(1)
1276(1)
1235(1)
2515(1)
3785(1)
2250(1)
2525(1)
2723(1)
1190(1)
1953(1)
3024(1)
2546(1)
1798(1)
1358(1)
2124(1)
2649(1)
1348(1)
3646(1)
4433(1)

z

4470(1)
4484(1)
4148(1)
4041(1)
7119(1)
7495(1)
4659(1)
3574(1)
7057(1)
7595(1)
5673(1)
5650(1)
3954(1)
4467(1)
3995(1)
4411(1)
4161(1)
7500

7500

4190(1)
7500

7500

6874(1)
6876(1)
4490(1)
3209(1)
4762(1)
4941(1)
3381(1)
3643(1)
6449(1)
7809(1)

U(eq)
15(1)
16(1)
19(1)
25(1)
20(1)
20(1)
21(1)
28(1)
20(1)
21(1)
32(1)
39(1)
23(1)
21(1)
22(1)
24(1)
19(1)
18(1)
18(1)
19(1)
18(1)
18(1)
24(1)
24(1)
33(1)
37(1)
44(1)
44(1)
43(1)
44(1)
29(1)
31(1)

¢0)
C(10)
c(1
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
c(17)
c@8)
C(19)
C(20)
cQ@1)
CcQ22)
C(3)
CQ4)
C(25)
C(26)
CcQ7)
C(28)
C(29)
C(30)
Cc@31)
C(32)
C(33)
C(34)
C@35)
C(36)
Cc37)
C(38)
C(39)
C(40)

X

1710(1)
1088(1)
1803(1)
1010(1)
1072(1)
1542(1)
735(1)

433(1)

3871(1)
4033(1)
3553(1)
4592(1)
9021(1)
7991(1)
8824(1)
6816(1)
6276(1)
5860(1)
6773(1)
6036(1)
6037(1)
9065(1)
8884(1)
8278(1)
6005(1)
6376(1)
5748(1)
5335(1)
8725(1)
8892(1)
9477(1)
8233(1)

y
4907(1)
2383(1)
1094(1)
1663(1)
4287(1)
4708(1)
4666(1)
3932(1)
4234(1)
4427(1)
4791(1)
3942(1)
2497(1)
3658(1)
3291(1)
3674(1)
2366(1)
2954(1)
3893(1)
3303(1)
2604(1)
1332(1)
561(1)
64(1)
776(1)
219(1)
575(1)
1063(1)
739(1)
239(1)
1032(1)
479(1)

z

6580(1)
7945(1)
8022(1)
6552(1)
3513(1)
3168(1)
4016(1)
2934(1)
4652(1)
3954(1)
4980(1)
5200(1)
5365(1)
5140(1)
4037(1)
3247(1)
2741(1)
4027(1)
6622(1)
7657(1)
6283(1)
7308(1)
8562(1)
7023(1)
3902(1)
4392(1)
3108(1)
4124(1)
4212(1)
4800(2)
4153(1)
3479(1)

U(eq)
32(1)
32(1)
35(1)
33(1)
27(1)
54(1)
55(1)
45(1)
22(1)
34(1)
31(1)
40(1)
31(1)
51(1)
36(1)
44(1)
54(1)
54(1)
34(1)
37(1)
37(1)
34(1)
36(1)
37(1)
24(1)
31(1)
36(1)
47(1)
29(1)
68(1)
38(1)
65(1)



9 Anhang

Seite 158

Bindungslingen [A] in [Ti(O'Bu),N(SiMe;),CILiN(SiMe,)],

Bindung
Ti(1)-0(2)
Ti(1)-0(1)
Ti(1)-N(1)
Ti(1)-Cl(1)
Ti(1)-Si(1)
Ti(2)-0(3)
Ti(2)-0O(4)
Ti(2)-N(4)
Ti(2)-Cl(2)
Ti(2)-Si(5)
Si(1)-N(1)
Si(1)-C(2)
Si(1)-C(3)
Si(1)-C(1)
Si(2)-N(1)
Si(2)-C(4)
Si(2)-C(5)
Si(2)-C(6)
Si(3)-N(2)
Si(3)-C(9)
Si(3)-C(8)
Si(3)-C(7)
Si(3)-Li(2)
Si(3)-Li(2)#1
Si(4)-N(3)
Si(4)-C(10)
Si(4)-C(12)
Si(4)-C(11)
Si(4)-Li(2)#1
Si(5)-N4)
Si(5)-C(23)
Si(5)-C(22)
Si(5)-C(21)
Si(6)-N(4)
Si(6)-C(26)
Si(6)-C(25)
Si(6)-C(24)
Si(7)-N(5)
Si(7)-C(28)
Si(7)-C(27)
Si(7)-C(29)
Si(7)-Li(1)

Bindungsliinge
1.7506(10)
1.7590(10)
1.8964(12)
2.2826(5)
3.1107(4)
1.7533(10)
1.7624(10)
1.9001(12)
2.2814(5)
3.1164(5)
1.7577(12)
1.8605(17)
1.8609(18)
1.8654(16)
1.7638(12)
1.8571(19)
1.861(2)
1.8657(17)
1.7045(8)
1.8793(16)
1.8835(16)
1.8900(15)
2.973(3)
3.179(3)
1.7028(8)
1.8809(16)
1.8813(17)
1.8832(16)
2911(3)
1.7622(12)
1.8592(17)
1.8626(18)
1.8649(16)
1.7586(12)
1.860(2)
1.860(2)
1.8629(17)
1.7034(8)
1.8749(18)
1.8809(16)
1.8835(17)
2.935(3)

Bindungswinkel [°] in [Ti(O'Bu),N(SiMe3),CILiN(SiMe;),],

Bindung

0(2)-Ti(1)-0(1)
0(2)-Ti(1)-N(1)
O(1)-Ti(1)-N(1)
0(2)-Ti(1)-CI(1)
O(1)-Ti(1)-CI(1)

Bindungswinkel

111.61(5)
109.68(5)
112.90(5)
102.20(4)
109.47(4)

Bindung Bindungsliinge
Si(8)-N(6) 1.7016(8)
Si(8)-C(32) 1.8794(16)
Si(8)-C(31) 1.8807(18)
Si(8)-C(30) 1.8838(16)
Si(8)-Li(1) 2.961(3)
Si(8)-Li(1)#2 | 3.185(3)
CI(1)-Li(2) 2.464(3)
CI(2)-Li(1) 2.444(3)
O(1)-C(13) 1.4283(17)
0(2)-C(17) 1.4427(16)
0(3)-C(33) 1.4494(16)
0(4)-C(37) 1.4253(17)
N(2)-Si(3)#1 1.7045(8)
N(2)-Li(2) 1.993(3)
N(2)-Li(2)#1 1.993(3)
N(3)-Si(4)#1 1.7028(8)
N@3)-Li2#1 | 2.017(3)
N(@3)-Li(2) 2.017(3)
N(5)-Si(7)#2 1.7033(8)
N(5)-Li(1) 2.011(3)
N(GS)-Li()#2 | 2.011(3)
N(6)-Si(8)#2 1.7017(8)
N(6)-Li(1)#2 | 1.998(3)
N(6)-Li(1) 1.998(3)
Li(1)-Li(1)#2 | 2.410(5)
Li(1)-Si(8)#2 | 3.185(3)
Li(2)-Li(2)#1 | 2.406(5)
Li(2)-Si(4)#1 | 2.911(3)
Li(2)-Si(3)#1 | 3.179(3)
C(13)-C(14) 1.510(2)
C(13)-C(15) 1.518(3)
C(13)-C(16) 1.521(2)
C(17)-C(19) 1.519(2)
C(17)-C(18) 1.520(2)
C(17)-C(20) 1.521(2)
C(33)-C(35) 1.516(2)
C(33)-C(34) 1.518(2)
C(33)-C(36) 1.520(2)
C(37)-C(38) 1.504(3)
C(37)-C(40) 1.517(3)
C(37)-C(39) 1.519(2)

Bindung Elindungslwink
Ti(1)-CI(1)-Li(2) 157.47(6)
Ti(2)-Cl(2)-Li(1) 158.24(6)
C(13)-0(1)-Ti(1) 165.03(10)
C(17)-0(2)-Ti(1) 154.1009)
C(33)-0(3)-Ti(2) 152.39(10)
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Bindung Bindungswinkel Bindung ]eS‘llndungSIWInk
N(1)-Ti(1)-CI(1) 110.47(4) C(37)-0(4)-Ti(2) 158.91(10)
0(2)-Ti(1)-Si(1) 140.00(3) Si(1)-N(1)-Si(2) 122.63(7)
O(1)-Ti(1)-Si(1) 94.46(4) Si(1)-N(1)-Ti(1) 116.65(6)
N(1)-Ti(1)-Si(1) 30.33(3) Si(2)-N(1)-Ti(1) 119.94(6)
CI(1)-Ti(1)-Si(1) 96.555(15) Si(3)#1-N(2)-Si(3) 122.86(9)
0(3)-Ti(2)-0(4) 111.26(5) Si(3)#1-N(2)-Li(2) 118.32(8)
0(3)-Ti(2)-N4) 111.11(5) Si(3)-N(2)-Li(2) 106.75(8)
0(4)-Ti(2)-N4) 111.84(5) Si(3)#1-N(2)-Li(2)#1 106.75(8)
0(3)-Ti(2)-Cl(2) 101.78(4) Si(3)-N(2)-Li(2)#1 118.32(8)
0(4)-Ti(2)-Cl(2) 109.59(4) Li(2)-N(2)-Li(2)#1 74.25(15)
N(4)-Ti(2)-C1(2) 110.81(4) Si(4)#1-N(3)-Si(4) 123.96(10)
0(3)-Ti(2)-Si(5) 141.44(4) Si(4)#1-N(3)-Li(2)#1 122.34(8)
0(4)-Ti(2)-Si(5) 93.96(4) Si(4)-N(3)-Li(2)#1 102.66(8)
N(4)-Ti(2)-Si(5) 30.38(3) Si(4)#1-N(3)-Li(2) 102.67(8)
CI(2)-Ti(2)-Si(5) 96.164(16) Si(4)-N(3)-Li(2) 122.34(8)
N(1)-Si(1)-C(2) 111.62(7) Li(2)#1-N(3)-Li(2) 73.26(15)
N(1)-Si(1)-C(3) 110.48(7) Si(6)-N(4)-Si(5) 122.22(7)
C(2)-Si(1)-C(3) 110.16(10) Si(6)-N(4)-Ti(2) 120.61(6)
N(1)-Si(1)-C(1) 110.73(6) Si(5)-N(4)-Ti(2) 116.58(6)
C(2)-Si(1)-C(1) 107.02(8) Si(7)#2-N(5)-Si(7) 123.12(10)
C(3)-Si(1)-C(1) 106.66(9) Si(7)#2-N(5)-Li(1) 121.28(8)
N(1)-Si(1)-Ti(1) 33.02(4) Si(7)-N(5)-Li(1) 104.09(8)
C(2)-Si(1)-Ti(1) 122.54(6) Si(7)#2-N(5)-Li(1)#2 104.09(8)
C(3)-Si(1)-Ti(1) 123.37(7) Si(7)-N(5)-Li(1)#2 121.28(8)
C(1)-Si(1)-Ti(1) 77.73(5) Li(1)-N(5)-Li(1)#2 73.62(15)
N(1)-Si(2)-C(4) 108.70(7) Si(8)-N(6)-Si(8)#2 123.54(9)
N(1)-Si(2)-C(5) 109.98(8) Si(8)-N(6)-Li(1)#2 118.62(8)
C(4)-Si(2)-C(5) 111.33(10) Si(8)#2-N(6)-Li(1)#2 106.00(8)
N(1)-Si(2)-C(6) 112.88(7) Si(8)-N(6)-Li(1) 106.01(8)
C(4)-Si(2)-C(6) 108.69(9) Si(8)#2-N(6)-Li(1) 118.62(8)
C(5)-Si(2)-C(6) 105.26(9) Li(1)#2-N(6)-Li(1) 74.18(16)
N(2)-Si(3)-C(9) 114.58(7) N(6)-Li(1)-N(5) 106.10(12)
N(2)-Si(3)-C(8) 112.99(5) N(6)-Li(1)-Li(1)#2 52.91(8)
C(9)-Si(3)-C(8) 106.67(8) N(5)-Li(1)-Li(1)#2 53.19(8)
N(2)-Si(3)-C(7) 111.32(7) N(6)-Li(1)-C1(2) 109.17(11)
C(9)-Si(3)-C(7) 104.64(8) N(5)-Li(1)-C1(2) 144.64(13)
C(8)-Si(3)-C(7) 105.94(8) Li(1)#2-Li(1)-CI(2) 161.94(6)
N(2)-Si(3)-Li(2) 39.95(6) N(6)-Li(1)-Si(7) 119.41(11)
C(9)-Si(3)-Li(2) 116.17(8) N(5)-Li(1)-Si(7) 34.25(5)
C(8)-Si(3)-Li(2) 136.12(7) Li(1)#2-Li(1)-Si(7) 73.92(8)
C(7)-Si(3)-Li(2) 72.84(7) Cl(2)-Li(1)-Si(7) 119.74(10)
N(2)-Si(3)-Li(2)#1 33.51(6) N(6)-Li(1)-Si(8) 33.54(5)
C(9)-Si(3)-Li(2)#1 148.02(7) N(5)-Li(1)-Si(8) 117.58(11)
C(8)-Si(3)-Li(2)#1 91.81(7) Li(1)#2-Li(1)-Si(8) 71.92(7)
C(7)-Si(3)-Li(2)#1 94.64(7) Cl(2)-Li(1)-Si(8) 93.84(8)
Li(2)-Si(3)-Li(2)#1 45.9009) Si(7)-Li(1)-Si(8) 145.84(10)
N(3)-Si(4)-C(10) 109.79(7) N(6)-Li(1)-Si(8)#2 27.97(4)
N(@3)-Si(4)-C(12) 113.15(6) N(5)-Li(1)-Si(8)#2 108.81(10)
C(10)-Si(4)-C(12) 108.20(8) Li(1)#2-Li(1)-Si(8)#2 | 62.07(7)
N(3)-Si(4)-C(11) 115.44(7) CI(2)-Li(1)-Si(8)#2 101.22(8)
C(10)-Si(4)-C(11) 104.15(8) Si(7)-Li(1)-Si(8)#2 105.31(8)
C(12)-Si(4)-C(11) 105.51(8) Si(8)-Li(1)-Si(8)#2 58.27(5)
N(@3)-Si(4)-Li(2)#1 42.53(6) N(2)-Li(2)-N(3) 106.25(12)
C(10)-Si(4)-Li(2)#1 67.61(7) N(2)-Li(2)-Li(2)#1 52.88(8)
C(12)-Si(4)-Li(2)#1 132.65(8) N(3)-Li(2)-Li(2)#1 53.37(8)

C(11)-Si(4)-Li2#1 | 121.49(8) N(2)-Li(2)-CI(1) 107.28(11)
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Bindung Bindungswinkel Bindung ]eS‘llndungSIWInk
N(4)-Si(5)-C(23) 111.95(7) N(@3)-Li(2)-CI(1) 146.47(13)
N(4)-Si(5)-C(22) 109.59(8) Li(2)#1-Li(2)-CI(1) 160.16(6)
C(23)-Si(5)-C(22) 110.44(10) N(2)-Li(2)-Si(4)#1 120.42(11)
N(4)-Si(5)-C(21) 111.30(6) N(3)-Li(2)-Si(4)#1 34.80(5)
C(23)-Si(5)-C(21) 106.36(8) Li(2)#1-Li(2)-Si(4)#1 | 75.01(8)
C(22)-Si(5)-C(21) 107.06(9) CI(1)-Li(2)-Si(4)#1 121.63(10)
N(4)-Si(5)-Ti(2) 33.04(4) N(2)-Li(2)-Si(3) 33.30(4)
C(23)-Si(5)-Ti(2) 124.12(6) N(3)-Li(2)-Si(3) 117.42(11)
C(22)-Si(5)-Ti(2) 121.37(8) Li(2)#1-Li(2)-Si(3) 71.56(7)
C(21)-Si(5)-Ti(2) 78.26(5) CI(1)-Li(2)-Si(3) 91.36(8)
N(4)-Si(6)-C(26) 109.05(8) Si(4)#1-Li(2)-Si(3) 146.56(9)
N(4)-Si(6)-C(25) 110.06(8) N(2)-Li(2)-Si(3)#1 28.17(4)
C(26)-Si(6)-C(25) 110.99(11) N(@3)-Li(2)-Si(3)#1 109.39(10)
N(4)-Si(6)-C(24) 113.04(7) Li(2)#1-Li(2)-Si(3)#1 | 62.53(7)
C(26)-Si(6)-C(24) 108.24(10) CI(1)-Li(2)-Si(3)#1 100.15(8)
C(25)-Si(6)-C(24) 105.43(10) Si(4)#1-Li(2)-Si(3)#1 106.31(8)
N(5)-Si(7)-C(28) 113.52(6) Si(3)-Li(2)-Si(3)#1 58.13(5)
N(5)-Si(7)-C(27) 115.28(7) O(1)-C(13)-C(14) 108.53(13)
C(28)-S1(7)-C(27) 105.30(8) 0O(1)-C(13)-C(15) 106.66(14)
N(5)-Si(7)-C(29) 109.93(7) C(14)-C(13)-C(15) 111.61(17)
C(28)-S1(7)-C(29) 107.42(9) O(1)-C(13)-C(16) 107.52(13)
C(27)-Si(7)-C(29) 104.73(8) C(14)-C(13)-C(16) 110.90(16)
N(5)-Si(7)-Li(1) 41.66(6) C(15)-C(13)-C(16) 111.41(16)
C(28)-Si(7)-Li(1) 132.50(8) 0(2)-C(17)-C(19) 108.11(12)
C(27)-Si(7)-Li(1) 121.74(8) 0(2)-C(17)-C(18) 107.32(12)
C(29)-Si(7)-Li(1) 68.65(7) C(19)-C(17)-C(18) 111.52(13)
N(6)-Si(8)-C(32) 115.06(7) 0(2)-C(17)-C(20) 106.49(12)
N(6)-Si(8)-C(31) 112.95(6) C(19)-C(17)-C(20) 111.53(14)
C(32)-Si(8)-C(31) 106.47(9) C(18)-C(17)-C(20) 111.58(14)
N(6)-Si(8)-C(30) 111.22(7) 0(3)-C(33)-C(35) 107.80(12)
C(32)-Si(8)-C(30) 104.26(8) 0(3)-C(33)-C(34) 108.43(12)
C(31)-Si(8)-C(30) 106.14(9) C(35)-C(33)-C(34) 110.80(13)
N(6)-Si(8)-Li(1) 40.45(6) 0(3)-C(33)-C(36) 106.49(12)
C(32)-Si(8)-Li(1) 117.24(8) C(35)-C(33)-C(36) 112.12(15)
C(31)-Si(8)-Li(1) 135.47(8) C(34)-C(33)-C(36) 110.99(15)
C(30)-Si(8)-Li(1) 72.00(7) 0(4)-C(37)-C(38) 107.34(15)
N(6)-Si(8)-Li(1)#2 33.42(6) 0(4)-C(37)-C(40) 107.62(14)
C(32)-Si(8)-Li(1)#2 148.36(7) C(38)-C(37)-C(40) 112.11(19)
C(31)-Si(8)-Li(1)#2 91.46(7) 0(4)-C(37)-C(39) 107.86(12)
C(30)-Si(8)-Li(1)#2 95.11(7) C(38)-C(37)-C(39) 111.38(15)
Li(1)-Si(8)-Li(1)#2 46.00(9) C(40)-C(37)-C(39) 110.31(16)

2.2 2 11 12
Uij-Werte (A*10%) des Temperaturfaktors exp(-2z [h a* U +.. +2hka*b*U |)

11 22 33 23 13 12

U U U U U U
Til) | 13(1)  14(1)  18(1)  0(1) 5(1)  -1(1)
TiR) | 15(1)  15(1) 18(1) 0o(1)  4(1)  0(1)
Sil)  16(1) | 16(1)  25(1) | 1(1) (1) 31
Si2)  15(1)  23(1)  36(1)  -13(1)  8(1)  -3(1)
Si3)  18(1)  15(1) 24(1)  2(1)  41) 1)
Si4)  21(1) | 16(1)  22(1) | 1(1) 6(1)  -3(1)
Si(5)  18(1)  16(1)  26(1)  -2(1)  5(1)  -2(1)
Si6)  16(1)  23(1) 40(1) 11(1)  2(1)  -1(D)
Si(7)  18(1) | 16(1)  23(1) | 3(1) 21 1(1)
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Si(8)
CI1(1)
C12)
o)
oQ)
0Q3)
o)
N(1)
NQ)
N@3)
N@)
N(5)
N(6)
Li(1)
Li(2)
c()
CcQ)
Cc@3)
Cc@)
C(5)
C(6)
(7
Cc®)
CcQ)
C(10)
cd1)
Cc(12)
Cc(13)
Cc(14)
c(15)
C(16)
c(17)
c(18)
Cc(19)
C(Q0)
c@l
CcQ2)
Cc@23)
CcQ4)
c(@25)
C(Q26)
cQ27)
c@28)
Cc(Q29)
C(30)
c3l)
Cc(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
Cc@37)
C(38)
Cc(39)
C(40)

19(1)
41(1)
53(1)
19(1)
17(1)
17(1)
18(1)
14(1)
18(1)
19(1)
16(1)
19(1)
17(1)
28(1)
29(1)
26(1)
23(1)
39(1)
26(1)
41(1)
31(1)
22(1)
26(1)
28(1)
29(1)
39(1)
29(1)
20(1)
39(1)
50(1)
35(1)
16(1)
38(1)
35(1)
23(1)
26(1)
49(1)
22(1)
29(1)
59(1)
27(1)
32(1)
28(1)
33(1)
25(1)
30(1)
33(1)
16(1)
33(1)
35(1)
27(1)
20(1)
49(1)
26(1)
38(1)

15(1)
37(1)
45(1)
23(1)
19(1)
20(1)
21(1)
16(1)
12(1)
14(1)
16(1)
13(1)
13(1)
21(1)
20(1)
26(1)
54(1)
37(1)
49(1)
44(1)
31(1)
26(1)
30(1)
23(1)
30(1)
26(1)
36(1)
22(1)
54(1)
40(1)
38(1)
18(1)
26(1)
21(1)
32(1)
28(1)
40(1)
44(1)
30(1)
39(1)
54(1)
24(1)
39(1)
28(1)
28(1)
35(1)
25(1)
19(1)
24(1)
29(1)
32(1)
18(1)
43(1)
31(1)
73(2)

30(1)
20(1)
24(1)
26(1)
27(1)
27(1)
30(1)
28(1)
22(1)
22(1)
25(1)
20(1)
23(1)
23(1)
24(1)
56(1)
35(1)
59(1)
48(1)
56(1)
74(1)
32(1)
36(1)
40(1)
43(1)
38(1)
30(1)
33(1)
54(1)
71(2)
43(1)
30(1)
45(1)
37(1)
53(1)
32(1)
58(1)
42(1)
62(1)
40(1)
85(2)
41(1)
45(1)
34(1)
54(1)
40(1)
57(1)
36(1)
36(1)
36(1)
89(2)
52(1)
127(2)
65(1)
92(2)

3(1)
0(1)
-5(1)
5(1)
4(1)
1(1)
“1(1)
(1)
0

0

2(1)

0

0

0(1)
1(1)
-5(1)
9(1)
23(1)
-15(1)
-18(1)
27(1)
0(1)
2(1)
11(1)
-5(1)
9(1)
2(1)
7(1)
30(1)
-5(1)
9(1)
-1(1)
1(1)
-5(1)
(1)
1(1)
25(1)
12(1)
21(1)
15(1)
27(1)
12(1)
3(1)
0(1)
4(1)
5(1)
-15(1)
3(1)
(1)
2(1)
-10(1)
2(1)
48(1)
2(1)
-53(2)

9(1)
11(1)
18(1)
3(1)
7(1)
4(1)
6(1)
8(1)
4(1)
8(1)
4(1)
2(1)
7(1)
7(1)
10(1)
24(1)
8(1)
21(1)
1(1)
32(1)
23(1)
0(1)
9(1)
3(1)
20(1)
8(1)
(1)
-3(1)
-5(1)
13(1)
-13(1)
4(1)
22(1)
10(1)
-6(1)
-3(1)
10(1)
8(1)
-3(1)
-18(1)
24(1)
(1)
14(1)
-11(1)
19(1)
7(1)
20(1)
9(1)
11(1)
-2(1)
31(1)
16(1)
50(1)
23(1)
30(1)
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Lageparameter der Wasserstoffatome in Verbindung
[Ti(O'Bu),N(SiMe;),CILiN(SiMe,).]»

4 2 3
Atomkoordinaten (-10 ) und fiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A-10")

H(1A)
H(1B)
H(1C)
H(2A)
H(2B)
H(2C)
H(3A)
H(3B)
H3C)
H(4A)
H(4B)
H(4C)
H(5A)
H(5B)
H(5C)
H(6A)
H(6B)
H(6C)
H(7A)
H(7B)
H(7C)
H(8A)
H(8B)
H(8C)
H(9A)
H(9B)
H(9C)
H(10A)
H(10B)
H(10C)
H(11A)
H(11B)
H(11C)
H(12A)
H(12B)
H(12C)
H(14A)
H(14B)
H(14C)
H(15A)
H(15B)
H(15C)
H(16A)
H(16B)
H(16C)
H(18A)
H(18B)
H(18C)
H(19A)

X

1124
395
724
819
542
1337
2074
1379
2227
4073
4497
3846
3163
4056
3642
2938
3523
2609
1048
378
894
1084
637
1480
2041
1186
1942
1373
573
1018
2031
1295
2156
879
527
1283
1944
1193
1794
453
372
1161
673
82
133
4231
4425
3547
3071

y
2659
2295
2937
2174
1545
1536
1030
1182
1489
2546
1986
1815
2632
2474
3094
1056
1199
1357
3602
3838
3223
4061
4620
4752
5226
5086
4791
2420
2189
2810
773
941
1165
2055
1463
1366
4936
5018
4442
4376
4991
4875
3660
4242
3666
4056
4770
4579
4950

z

5001
4449
4199
2898
3222
3012
4529
4859
5223
5172
4874
5252
2900
3347
3547
3993
3533
3194
6003
6330
6666
8093
7557
8136
6905
6353
6200
8467
7880
7723
7777
8045
8517
6260
6582
6323
3549
2843
2886
4246
3734
4393
2649
2611
3170
3754
4059
3598
4624

U(eq)
50
50
50
56
56
56
66
66
66
65
65
65
64
64
64
66
66
66
43
43
43
46
46
46
48
48
48
48
48
48
53
53
53
49
49
49
81
81
81
83
83
83
67
67
67
51
51
51
47

H(21A)
H(21B)
H(21C)
H(22A)
H(22B)
H(22C)
H(23A)
H(23B)
H(23C)
H(24A)
H(24B)
H(24C)
H(25A)
H(25B)
H(25C)
H(26A)
H(26B)
H(26C)
H(Q27A)
H(27B)
H(27C)
H(28A)
H(28B)
H(28C)
H(29A)
H(29B)
H(29C)
H(30A)
H(30B)
H(30C)
H(31A)
H(31B)
H31C)
H(32A)
H(32B)
H(320)
H(34A)
H(34B)
H(34C)
H(35A)
H(35B)
H(35C)
H(36A)
H(36B)
H(36C)
H(38A)
H(38B)
H(38C)
H(39A)

X

8779
9478
9186
7700
8457
7656
8952
9309
8490
6993
6332
7222
6687
5807
6148
5756
5378
6041
7004
6259
7118
5918
5545
6323
6273
5506
6012
8892
9590
9078
8955
9397
8572
7963
8803
8025
6821
5988
6561
5520
5356
6203
5535
4935
5104
9199
9189
8396
9349

y
2345
2761
2130
3973
3860
3494
2934
3504
3597
3967
3838
3639
2335
2561
1937
2535
3119
3252
4210
4045
3831
2908
3505
3597
2600
2782
2166
1370
1142
1757
936
380
239
-256
-109
171
55
-122
364
944
234
419
1219
735
1420
429
-113
74
1382

z

5725
5609
5133
4783
5476
5415
3766
4324
3695
3662
2899
3007
2507
2401
2875
4207
3677
4437
7002
6314
6322
7875
7366
8044
5889
6101
6455
6776
7473
7525
8880
8593
8716
7176
7086
6509
4253
4341
4900
2800
3030
2980
4627
4090
3799
5266
4677
4842
3798

U(eq)
47
47
47
76
76
76
54
54
54
66
66
66
81
81
81
81
81
81
50
50
50
55
55
55
55
55
55
51
51
51
54
54
54
56
56
56
46
46
46
54
54
54
70
70
70
102
102
102
57
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9.3

H(19B)
H(19C)
H(20A)
H(20B)
H(20C)

X

3943
3438
4461
5012
4767

y z
5134 | 5107
4647 5419
3804 5634
4261 5340
3571 | 4980

U(eq)
47
47
60
60
60

H(39B)
H(39C)
H(40A)
H(40B)
H(40C)

X

9779
9789
7739
8521
8123

y z
705 | 3994
1199 | 4630
310 | 3519
135 | 3328
822 | 3116

U(eq)
57
57
98
98
98

Volistindiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
Zr(O'Bu),(N'Pr),

Lageparameter der Nichtwasserstoffatome in Verbindung Zr(OtBu)z(NiPrz)z

4 2 3
Atomkoordinaten (-10 ) und fiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A-10") U(eq)
wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ul Tensors

Zr(1)
N@)
N@)
o)
o)
(&(0))
C2)
C3)
C4
C5)
C(6)
(o))
C®
C
C10A)
C11A)
C124)

X
4032(1)
2924(6)
5142(5)
4070(5)
4001(4)
5936(11)
6418(11)
5732(11)
5186(9)
5968(13)
5272(9)
2890(8)
2181(10)
2804(9)
2141(12)
1741(17)
2240(20)

y
9069(1)
10167(7)
10284(8)
7978(8)
8005(7)
10191(18)
8890(20)
10600(19)
11097(14)
10667(16)
12631(11)
11072(9)
10730(15)
12437(11)
10105(18)
8760(30)
10440(20)

z
2977(1)
2549(6)
3406(6)
2064(5)
3889(5)
3213(11)
3467(15)
2282(11)
4043(10)
5004(10)
3904(10)
1802(8)
1008(8)
1991(8)
2673(13)
2510(20)
3580(20)

U(eq)
33(1)
43(2)
37(2)
52(2)
44(2)
90(5)
110(8)
93(6)
68(4)
94(5)
92(5)
44(3)
73(4)
73(3)
24(4)
79(10)
79(8)

Bindungslingen [A] in Zr(O'Bu),(N'Pr,),

Bindung

Z1(1)-0(2)
Zr(1)-0(1)
Zr(1)-N(1)
Zr(1)-N(2)

N(1)-C(10A)
N(D-C(7)
N(1)-C(10B)
N(@2)-C(4)
N(2)-C(1)
O(1)-C(13)
0(2)-C(17)
C(1)-C(2)
C(1)-C(3)
C(4)-C(6)
CH-C5)

Bindungslinge

1.911(8)
1.931(8)
2.021(9)
2.091(8)
1.39(2)
1.554(13)
1.63(3)
1.343(17)
1.47(2)
1.395(12)
1.442(14)
1.522)
1.54(2)
1.596(18)
1.70(2)

X

C(10B) | 2110(20)
C(1B) | 1610(30)
C(12B) | 2620(20)
Cc(13) 3921(7)
C(14A) | 2990(7)
C(15A) | 3687(9)
C(16A) | 4682(9)
C(14B) | 4483(12)
C(15B) | 4442(17)
C(16B) | 2901(11)
ca7 4129(9)
C(18A) | 4913(10)
C(19A) | 3565(8)
C(20A) | 3903(12)
C(18B) | 3286(19)
C(19B) | 3940(30)
C(20B) | 4940(30)
Bindung
C(7)-C(8)

C(10A)-C(11A)
C(10A)-C(12A)
C(10B)-C(12B)

C(10B)-C(11B)

C(13)-C(16A)
C(13)-C(14B)
C(13)-C(14A)
C(13)-C(15A)
C(13)-C(16B)
C(13)-C(15B)
C(17)-C(18A)
C(17)-C(20B)
C(17)-C(19A)
C(17)-C(18B)

y z
10400(30) | 2850(20)
9020(40) 2580(30)
10650(50) 3810(20)
7049(9) 1420(8)
6677(11) 991(7)
7812(11) 559(7)
6238(14) 1610(9)
7257(19) 945(12)
5660(20) 2105(16)
6406(17) 1331(11)
6964(14) 4501(9)
6281(14) 4692(10)
5821(11) 4092(9)
7622(15) 5217(9)
6710(30) 4650(20)
5720(40) 3860(30)
7240(40) 5250(20)
Bindungslinge
1.439(19)

1.50(3)

1.52(3)

1.55(5)

1.60(5)

1.430(16)

1.466(19)

1.468(14)
1.568(16)

1.757(19)

1.82(3)

1.390(19)

1.47(4)

1.483(18)

1.54(3)

U(eq)
39(8)
94(18)
111(18)
51(3)
51(2)
69(3)
75(3)
38(4)
48(5)
29(3)
79(4)
82(4)
56(3)
89(4)
82(8)
124(16)
138(13)
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C(7)-C(9) 1.447(16) C(17)-C(20A) 1.56(2)
C(17)-C(19B) 1.62(5)

Bindungswinkel [°] in Zr(O'Bu),(N'Pr3),

Bindung Bindungswinkel Bindung Bindungslwinkel
0O(2)-Zr(1)-0(1) 110.29(12) C(16A)-C(13)-C(15A) 111.7(10)
O(2)-Zr(1)-N(1) 107.3(3) C(14B)-C(13)-C(15A) | 52.3(10)
O(1)-Zr(1)-N(1) 109.9(4) C(14A)-C(13)-C(15A) | 80.7(8)
0O(2)-Zr(1)-N(2) 110.6(4) O(1)-C(13)-C(16B) 100.8(9)
O(1)-Zr(1)-N(2) 108.8(3) C(16A)-C(13)-C(16B) 122.0(10)
N(1)-Zr(1)-N(2) 110.02(15) C(14B)-C(13)-C(16B) 143.0(12)
C(10A)-N(1)-C(7) 114.5(11) C(14A)-C(13)-C(16B) | 23.2(6)
C(10A)-N(1)-C(10B) 14.1(15) C(15A)-C(13)-C(16B) 103.2(10)
C(7)-N(1)-C(10B) 113.4(15) O(1)-C(13)-C(15B) 97.6(11)
C(10A)-N(1)-Zr(1) 133.1(9) C(16A)-C(13)-C(15B) | 41.8(11)
C(7)-N(1)-Zr(1) 111.2(7) C(14B)-C(13)-C(15B) 102.9(13)
C(10B)-N(1)-Zr(1) 135.2(14) C(14A)-C(13)-C(15B) 104.8(11)
C(4)-N(2)-C(1) 116.6(10) C(15A)-C(13)-C(15B) 149.9(11)
C(4)-N(2)-Zr(1) 114.2(8) C(16B)-C(13)-C(15B) 87.7(12)
C(1)-N(2)-Zr(1) 128.1(8) C(18A)-C(17)-0(2) 113.4(12)
C(13)-0(1)-Zr(1) 166.3(8) C(18A)-C(17)-C(20B) | 56(2)
C(17)-0(2)-Zr(1) 163.8(9) 0(2)-C(17)-C(20B) 108(2)
N(2)-C(1)-C(2) 113.9(15) C(18A)-C(17)-C(19A) | 94.1(12)
N(2)-C(1)-C(3) 110.9(14) 0(2)-C(17)-C(19A) 110.6(11)
C(2)-C(1)-C(3) 114.0(16) C(20B)-C(17)-C(19A) 138(2)
N(2)-C(4)-C(6) 117.7(13) C(18A)-C(17)-C(18B) 134.1(15)
N(2)-C(4)-C(5) 113.5(12) 0(2)-C(17)-C(18B) 111.2(14)
C(6)-C(4)-C(5) 108.5(11) C(20B)-C(17)-C(18B) 118(2)
C(9)-C(7)-C(8) 109.1(10) C(19A)-C(17)-C(18B) | 60.1(15)
C(9)-C(7)-N(1) 111.3(10) C(18A)-C(17)-C(20A) 121.2(13)
C(8)-C(7)-N(1) 112.3(9) 0(2)-C(17)-C(20A) 103.6(11)
N(1)-C(10A)-C(11A) 112.5(16) C(20B)-C(17)-C(20A) | 70.0(19)
N(1)-C(10A)-C(12A) 113.8(19) C(19A)-C(17)-C(20A) 113.9(13)
C(11A)-C(10A)-C(12A) | 105(2) C(18B)-C(17)-C(20A) | 55.2(15)
C(12B)-C(10B)-N(1) 100(2) C(18A)-C(17)-C(19B) | 71.7(19)
C(12B)-C(10B)-C(11B) | 117(3) 0O(2)-C(17)-C(19B) 98.8(19)
N(1)-C(10B)-C(11B) 100(2) C(20B)-C(17)-C(19B) 127(3)
O(1)-C(13)-C(16A) 110.3(10) C(19A)-C(17)-C(19B) | 31.6(17)
O(1)-C(13)-C(14B) 112.4(11) C(18B)-C(17)-C(19B) 92(2)
C(16A)-C(13)-C(14B) 61.2(10) C(20A)-C(17)-C(19B) 145(2)
O(1)-C(13)-C(14A) 113.1(9) C(14B)-C(13)-C(14A) 121.9(12)
C(16A)-C(13)-C(14A) 128.1(9) O(1)-C(13)-C(15A) 107.5(8)

Uij-Werte (A%10°) des Temperaturfaktors exp (-211:2[h2 a*ZU11 +.. +2hka*b* U12 D

11 22 33 23 13 12
U U U U U U

Zr(1) 34(1) 26(1)  36(1)  0(1) 10(1)  -1(1)
N(1) 56(5) 2(3) 496)  8(3) 20(4)  -4(3)
NQ) 24(4) 44(4)  40(5)  -12(4)  10(4)  -18(3)
o(1) 59(6) 45(5)  50(6)  -19(4)  19(5)  -11(4)
0(2) 42(5) 41(4) 4905 11(4) 17(4)  -4(3)
cq) 99(11)  96(12) | 73(11)  -28(9)  32(9) | -32(10)
CcQ) 46(8) 121(15)  145(18)  -63(11)  17(10)  10(8)
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C3) 84(12)  128(12) 97(13)  -42(9)  67(11) -62(9)
C@) 38(6) 1039)  62(7) | -5(6) 18(5)  -20(5)
C(5) 111(12)  699)  78(11)  -1(7) 11(9)  -17(8)
C(6) 69(7) 39(5)  144(11) | -9(6) 18(7)  13(5)
C(7) 57(7) 31(4)  47(5)  26(4) 24(5) | 9(4)
C@®) 69(7) 101(10)  34(6)  20(5) 35 | 38(6)
C(9) 99(8) 345)  79(7)  36(4) 27(6)  19(5)
C(10A)  20(7) 7(8) 56(11) | 10(7) 26(7)  18(6)
C(11A)  40(12)  48(12)  160(30) -7(14)  55(15) | -23(12)
C12A)  91(19) 529  80(18)  7(11) 20(15)  41(11)
C(10B)  50(12)  16(13)  85(18)  -6(10)  65(13) 12(9)
C(1B)  80(30)  63(19)  170(40) = 70(20)  90(30) 66(18)
C(12B)  80(20)  240(40) 32(13)  18(16)  40(15) 100(20)
Cc@3) 58(7) 304)  68(7) 215 27(6) | 6(4)
ca7) 76(9) 93(10) | 56(8)  39(7) 14(7) | 24(8)

9.4 Vollstindiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von

[Nd(O'Pr){N(SiMes),}.],

Lageparameter der Nichtwasserstoffatome in Verbindung [Nd(OiPr){N(SiMe3)2}2] 2

Atomkoordinaten (°104) und fAquivalente isotrope Auslenkungsparameter (AZ-IOS) U(eq)

wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ul Tensors

Nd
Si(1)
Si(3)
Si(2)
Si(4)
o)
N@2)
N()
c)
Q)
CQ)
C@)
CO)
C(6)
CO)

X
1571(1)
1686(1)
3028(1)
4075(1)
3218(1)
638(2)
2702(3)
2520(3)
265(4)
1075(6)
2614(5)
4508(5)
4344(6)
5295(5)
2303(6)

y
6107(1)
5742(1)
7738(1)
5714(1)
9222(1)
4100(2)
7878(2)
5823(2)
6394(4)
4140(5)
6671(5)
5737(4)
4267(5)
7017(5)
6095(4)

z
6072(1)
8753(1)
4658(1)
7888(1)
7179(1)
4658(2)
5965(2)
7754(2)
8479(4)
8644(5)
10324(4)
6516(4)
8055(5)
9127(4)
3639(4)

U(eq)
30(1)
44(1)
44(1)
42(1)
48(1)
33(1)
35(1)
35(1)
52(1)
81(2)
74(2)
59(1)
72(1)
72(1)
73(2)

Bindungslingen [A] in [Nd(OiPl’){N(SiMe3)2}2]2

Bindung
Nd-N(1)
Nd-N(2)
Nd-O(1)#1
Nd-O(1)
Nd-Si(2)

Bindungslinge
2.320(3)
2.330(3)
2.349(2)
2.377(2)
3.4022(15)

X y z U(eq)

C®) 2304(6) | 8695(5) @ 3912(4) | 73(2)
(o)) 4773(5) | 8077(5) @ 4738(5) | 71(1)
Cc@10) 2637(6) | 8983(4) @ 8405(4) | 65(1)
Cc11 2603(7) 10511(5) | 6932(5) @ 92(2)
C(12) 5001(6) | 9774(5) | 7734(5) | 95(2)
C(13A) | 1348(11) | 3209(9) | 4742(9) @ 56(2)
C(13B)  848(7) 2861(6) | 4219(6) | 30(1)
C14) 1903(6) | 2803(5) | 3718(5) | 74(1)
Cc15) 922(6) 2407(5) | 5241(5) @ 85(2)
C@1e6) 166(16) | -215(11) | 426(10) | 80(4)
can 1089(8) | 629(7) 435(6) 97(2)
C(18) 1016(13) | 1295(10) @ -331(10) @ 78(3)
Cc(19) 1150(13) | -160(13) @ 1257(11) @ 89(4)
C(20) 216(12) | -929(8) 1186(7) | 118(3)

Bindung Bindungslinge

Si(4)-C(10) 1.873(4)

O(1)-C(13A) 1.440(10)

O(1)-C(13B) 1.481(7)

O(1)-Nd#1 2.349(2)

C(13A)-C(15) 1.379(10)
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Nd-Si(3)
Nd-Nd#1
Si(1)-N(1)
Si(1)-C(2)
Si(1)-C(1)
Si(1)-C(3)
Si(3)-N(2)
Si(3)-C(9)
Si(3)-C(8)
Si(3)-C(7)
Si(2)-N(1)
Si(2)-C(5)
Si(2)-C(6)
Si(2)-C(4)
Si(4)-N(2)
Si(4)-C(12)
Si(4)-C(11)

Bindungswinkel [°] in [Nd(O'Pr){N(SiMes)2}:]>

Bindung

N(1)-Nd-N(2)
N(1)-Nd-O(1)#1
N(2)-Nd-O(1)#1
N(1)-Nd-O(1)
N(2)-Nd-O(1)
O(1)#1-Nd-O(1)
N(1)-Nd-Si(2)
N(2)-Nd-Si(2)
O(1)#1-Nd-Si(2)
0(1)-Nd-Si(2)
N(1)-Nd-Si(3)
N(2)-Nd-Si(3)
O(1)#1-Nd-Si(3)
0(1)-Nd-Si(3)
Si(2)-Nd-Si(3)
N(1)-Nd-Nd#1
N(2)-Nd-Nd#1
O(1)#1-Nd-Nd#1
O(1)-Nd-Nd#1
Si(2)-Nd-Nd#1
Si(3)-Nd-Nd#1
N(1)-Si(1)-C(2)
N(1)-Si(1)-C(1)
C(2)-Si(1)-C(1)
N(1)-Si(1)-C(3)
C(2)-Si(1)-C(3)
C(1)-Si(1)-C(3)
N(2)-Si(3)-C(9)
N(2)-Si(3)-C(8)
C(9)-Si(3)-C(8)
N(2)-Si(3)-C(7)
C(9)-Si(3)-C(7)
C(8)-Si(3)-C(7)
N(2)-Si(3)-Nd

3.4553(13)
3.833(2)
1.719(3)
1.873(5)
1.876(5)
1.887(5)
1.718(3)
1.863(5)
1.879(5)
1.889(5)
1.710(3)
1.876(4)
1.877(5)
1.892(5)
1.729(3)
1.860(6)
1.873(5)

Bindungswinkel

111.76(10)
125.60(10)
108.13(9)
104.55(9)
132.15(9)
71.57(10)
27.26(8)
96.42(8)
151.60(6)
102.45(7)
127.60(8)
26.46(7)
104.22(6)
105.75(6)
104.10(3)
120.82(7)
127.35(7)
36.03(5)
35.55(6)
132.28(3)
108.59(3)
112.902)
108.31(16)
108.1(3)
114.7(2)
107.3(3)
105.1(2)
114.7(2)
114.7(2)
106.5(2)
107.17(17)
106.7(3)
106.5(2)
37.18(9)

C(13A)-C(14) 1.512(11)
C(13B)-C(14) 1.428(9)
C(13B)-C(15) 1.547(8)
C(16)-C(17) 1.302(16)
C(16)-C(19) 1.319(19)
C(16)-C(16)#2 1.35(2)
C(16)-C(17)#2 1.460(17)
C(16)-C(20) 1.477(13)
C(16)-C(18)#2 1.63(2)
C(17)-C(18) 1.438(14)
C(17)-C(16)#2 1.460(17)
C(17)-C(19) 1.614(19)
C(18)-C(20)#2 1.442(15)
C(18)-C(16)#2 1.63(2)
C(19)-C(20) 1.224(16)
C(20)-C(18)#2 1.442(15)

. Bindungslwi
Bindung nkel
C(11)-Si(4)-C(10) 106.5(3)
C(13A)-0(1)-C(13B) 28.2(4)
C(13A)-O(1)-Nd#1 131.3(5)
C(13B)-O(1)-Nd#1 106.6(3)
C(13A)-O(1)-Nd 115.6(5)
C(13B)-O(1)-Nd 143.5(3)
Nd#1-O(1)-Nd 108.42(10)
Si(3)-N(2)-Si(4) 123.57(16)
Si(3)-N(2)-Nd 116.36(14)
Si(4)-N(2)-Nd 120.02(14)
Si(2)-N(1)-Si(1) 124.71(16)
Si(2)-N(1)-Nd 114.32(14)
Si(1)-N(1)-Nd 120.97(16)
C(15)-C(13A)-0(1) 117.9(7)
C(15)-C(13A)-C(14) 121.1(7)
O(1)-C(13A)-C(14) 111.2(6)
C(14)-C(13B)-O(1) 113.8(5)
C(14)-C(13B)-C(15) 115.6(6)
O(1)-C(13B)-C(15) 105.9(5)
C(13B)-C(14)-C(13A) 27.8(4)
C(13A)-C(15)-C(13B) 27.4(4)
C(17)-C(16)-C(19) 76.0(14)
C(17)-C(16)-C(16)#2 66.8(11)
C(19)-C(16)-C(16)#2 143(2)
C(17)-C(16)-C(17)#2 121.9(9)
C(19)-C(16)-C(17)#2 161.6(14)
C(16)#2-C(16)-C(17)#2 | 55.1(11)
C(17)-C(16)-C(20) 127.6(14)
C(19)-C(16)-C(20) 51.6(8)
C(16)#2-C(16)-C(20) 165(2)
C(17)#2-C(16)-C(20) 110.4(12)
C(17)-C(16)-C(18)#2 176.6(11)
C(19)-C(16)-C(18)#2 106.7(12)
C(16)#2-C(16)-C(18)#2 | 110.3(18)
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C(9)-Si(3)-Nd
C(8)-Si(3)-Nd
C(7)-Si(3)-Nd
N(1)-8i(2)-C(5)
N(1)-8i(2)-C(6)
C(5)-Si(2)-C(6)
N(1)-8i(2)-C(4)
C(5)-Si(2)-C(4)
C(6)-Si(2)-C(4)
N(1)-Si(2)-Nd
C(5)-Si(2)-Nd
C(6)-Si(2)-Nd
C(4)-Si(2)-Nd
N(2)-Si(4)-C(12)
N(2)-Si(4)-C(11)
C(12)-Si(4)-C(11)
N(2)-Si(4)-C(10)
C(12)-Si(4)-C(10)

125.86(17)
126.73(18)
70.00(14)
113.6(2)
114.2(2)
107.3(2)
108.48(18)
106.9(2)
105.8(2)
38.42(9)
128.78(19)
123.03(18)
70.18(15)
113.2(2)
113.7(2)
106.9(3)
109.77(18)
106.4(3)

C(17)#2-C(16)-C(18)#2
C(20)-C(16)-C(18)#2

C(16)-C(17)-C(18)

C(16)-C(17)-C(16)#2
C(18)-C(17)-C(16)#2

C(16)-C(17)-C(19)
C(18)-C(17)-C(19)

C(16)#2-C(17)-C(19)
C(17)-C(18)-C(20)#2
C(17)-C(18)-C(16)#2
C(20)#2-C(18)-C(16)#2

C(20)-C(19)-C(16)
C(20)-C(19)-C(17)
C(16)-C(19)-C(17)

C(19)-C(20)-C(18)#2

C(19)-C(20)-C(16)

C(18)#2-C(20)-C(16)

55.2(9)
55.1(8)
126.3(11)
58.1(9)
68.2(8)
52.4(8)
178.1(8)
110.4(9)
113.7(10)
56.5(7)
57.2(7)
70.9(10)
122.4(11)
51.5(9)
125.1(11)
57.5(10)
67.7(9)

Uij-Werte (A+10%) des Temperaturfaktors exp(-2x [h” a* U +... +2hka*b* U |)

Nd
Si(1)
Si(3)
Si(2)
Si(4)
o)
N@2)
N()
c)
Q)
CQ)
C@)
CO)
C(6)
C()
C®)
C0O)
C(10)
can
Cc(12)
Cc(14)
c(5)
C(16)
ca7
Cc(18)
Cc(19)
C(20)

1
U

28(1)
51(1)
49(1)
41(1)
63(1)
36(1)
35(2)
42(2)
51(3)
105(5)
67(3)
52(3)
81(4)
50(3)
108(5)
81(4)
62(3)
98(4)
149(6)
79(4)
78(4)
115(5)
130(12)
101(6)
79(8)
65(8)
186(10)

2
U

28(1)
51(1)
40(1)
47(1)
30(1)
28(1)
32(1)
35(1)
59(2)
73(3)
117(4)
75(3)
76(3)
81(3)
53(3)
75(3)
78(3)
47(2)
46(3)
83(4)
70(3)
72(3)
67(6)
97(5)
75(7)
88(9)
102(5)

33
U

32(1)
35(1)
43(1)
43(1)
50(1)
39(1)
40(2)
31(1)
48(2)
100(4)
37(2)
63(3)
83(3)
70(3)
44(2)
69(3)
80(3)
62(3)
97(4)
63(3)
88(3)
105(4)
68(7)
85(4)
75(7)
76(7)
97(5)

23
U

18(1)
25(1)
24(1)
25(1)
17(1)
17(1)
21(1)
19(1)
24(2)
61(3)
30(2)
37(2)
49(3)
29(3)
152)
52(3)
35(3)
23(2)
36(3)
303)
28(3)
67(3)
26(5)
5(4)
16(6)
-12(6)
44(4)

13
U

3(1)
12(1)
10(1)
5(1)

15(1)
9(1)

7(1)

6(1)

13(2)
53(3)
9(2)

25(2)
21(3)
-5(2)
19(2)
102)
35(3)
38(3)
43(4)
23)

33(3)
33(3)
54(7)
41(4)
23(6)
7(6)

57(6)

12
U

1(1)
10(1)
-4(1)
13(1)
2(1)
(1)
1(1)
8(1)
9(2)
25(3)
22(3)
26(2)
44(3)
42)
-11(3)
2(3)
6(2)
24(2)
35(3)
-35(3)
46(3)
49(3)
54(7)
43(4)
28(6)
23(6)
77(6)
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Lageparameter der Wasserstoffatome in Verbindung [Nd(OiPr){N(SiMe3)2}2]2

Atomkoordinaten (°104) und dAquivalente isotrope Auslenkungsparameter (AZ-IOS)

9.5

H(1A)
H(1B)
H(1C)
H(2A)
H(2B)
H(2C)
HGA)
H(3B)
H(3C)
H(4A)
H(4B)
H(4C)
H(5A)
H(5B)
H(5C)
H(6A)
H(6B)
H(6C)
H(7A)
H(7B)
H(7C)
H(8A)

X

556

-186
-302
597

528

1791
2934
3323
2056
3904
5360
4480
3731
4240
5200
5179
6145
5183
1401
2722
2418
1400

y

7214
6397
5904
3640
4135
3823
7503
6343
6643
5091
5622
6507
3580
4268
4212
7775
6949
6993
5880
5576
5996
8552

z

8524
9057
7717
7852
9147
8875
10412
10543
10816
5848
6556
6447
7436
8793
8022
9072
9087
9855
3576
3939
2881
3853

U(eq)
78
78
78
121
121
121
111
111
111
89
89
89
109
109
109
108
108
108
110
110
110
109

H(8B)
H(8C)

H(9A)

H(9B)

H(9C)

H(10A)
H(10B)
H(10C)
H(11A)
H(11B)
H(11C)
H(12A)
H(12B)
H(12C)
H(13A)
H(13B)
H(14A)
H(14B)
H(14C)
H(15A)
H(15B)
H(15C)

X

2424
2717
5183
5163
4871
1716
2892
3005
1682
2968
2843
5348
5347
5231
2126
71
1830
1437
2793
315
1638
510

y
8480
9543
7595
8928
7884
8699
9741
8388
10257
10737
11197
9902
9175
10527
3732
2339
3339
1985
2827
2696
2348
1616

z

3145
4358
5102
5189
3964
8159
9065
8619
6634
6380
7658
7132
7965
8397
5359
3598
3297
3209
3997
5646
5782
4642

U(eq)
109
109
106
106
106
98
98
98
138
138
138
142
142
142
67
36
111
111
111
127
127
127

Vollstindiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
[Ce(O'Pr){N(SiMe;)s}2],

Lageparameter der Nichtwasserstoffatome in Verbindung [Ce(O'Pr){N(SiMe;),}2]2

4 2 3
Atomkoordinaten (-10 ) und fiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A™10") U(eq)

wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ul Tensors

Ce
N()
N(2)
o)
Si(1)
Si(2)
Si(3)
Si(4)
C1A)
C(1B)
CcQ®
Cc@3)

X
6570(1)
7693(4)
7573(4)
4327(3)
7988(2)
8189(2)
9126(2)
6723(2)
4080(18)
3510(30)
3035(8)
4055(9)

y z
6142(1) | 6097(1)
7941(4) | 5974(3)
5818(4) | 7789(3)
5886(3) | 5317(2)
7819(1) | 4650(1)
9263(1) | 7196(1)
5723(1) | 7909(1)
5724(2) | 8783(1)
7088(12)  5710(17)
6720(20)  5190(20)
7177(7) | 6260(6)
7607(7) | 4750(7)

U(eq)
31(1)
40(1)
37(1)
33(1)
47(1)
53(1)
44(1)
47(1)
47(4)
47(6)
76(2)
88(2)

C(6)
()

Cc®)

[0

C(10)
c(1
Cc(12)
Cc(13)
Cc(14)
c(15)

X
7246(8)
7634(8)
9972(8)
7551(11)
9544(7)
10329(7)
9432(9)
6211(9)
7570(7)
5231(6)

y

8795(7)
8971(6)
9821(8)
10566(6)
5782(7)
7017(7)
4272(7)
4111(8)
6738(8)
6301(6)

z
3914(6)
8426(5)
7731(6)
6988(7)
6526(5)
9152(6)
8049(7)
8735(7)
10349(5)
8439(5)

U(eq)
74(2)
69(2)
93(3)
94(3)
63(2)
75(2)
81(2)
88(2)
79(2)
57(2)
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X y z U(eq) X y z U(eq)
C@) 7274(9) | 6174(6) | 3636(5) | 82(3)
C(5) 9720(7) | 8139(7) | 4716(6) | 72(2)

Bindungsliingen [A] in [Ce(O'Pr){N(SiMe3)}1]:

Bindung Bindungslinge Bindung Bindungsliinge
Ce-N(2) 2.357(4) Si(3)-C(12) 1.866(7)
Ce-N(1) 2.365(4) Si(3)-C(11) 1.881(7)
Ce-O(1) 2.386(3) Si(3)-C(10) 1.896(6)
Ce-O(1)#1 2.40003) Si(4)-C(14) 1.888(6)
Ce-Si(3) 3.4401(18) Si(4)-C(13) 1.893(8)
Ce-Si(1) 3.4856(17) Si(4)-C(15) 1.895(7)
Ce-Ce#l 3.906(2) C(1A)-C(2) 1.451(13)
N(1)-Si(1) 1.717(4) C(1A)-C(3) 1.513(15)
N(1)-Si(2) 1.724(4) C(1B)-C(3) 1.44(2)
N(2)-Si(3) 1.704(5) C(1B)-C(2) 1.51(2)

NQ)-Si4) | 1.717(4)
O(1)-C(1A)  1.447(11)
O(1)-C(1B)  1.464(17)
O(1)-Ce#l | 2.400(3)
Si(1)-C(5) | 1.857(8)
Si(1)-C(6) | 1.881(7)
Si(1)-C(4) | 1.896(6)
Si(2)-C(8) | 1.868(8)
Si(2)-C(9) | 1.869(7)
Si2)-C(7) | 1.873(7)

Bindungswinkel [°] in [Ce(OiPr){N(SiMe3)2}2]2

Bindung Bindungswinkel Bindung ?llndungslwmk
N(2)-Ce-N(1) 111.61(14) N(1)-Si(2)-C(7) 109.3(3)
N(2)-Ce-O(1) 127.10(13) C(8)-Si(2)-C(7) 106.6(4)
N(1)-Ce-O(1) 108.89(13) C(9)-Si(2)-C(7) 106.8(4)
N(2)-Ce-O(1)#1 103.35(13) N(2)-Si(3)-C(12) 113.7(3)
N(1)-Ce-O(1)#1 132.33(13) N(2)-Si(3)-C(11) 114.4(3)
O(1)-Ce-O(1)#1 70.61(13) C(12)-Si(3)-C(11) 107.5(4)
N(2)-Ce-Si(3) 26.71(11) N(2)-Si(3)-C(10) 108.4(2)
N(1)-Ce-Si(3) 96.10(11) C(12)-Si(3)-C(10) 106.5(4)
O(1)-Ce-Si(3) 152.22(8) C(11)-Si(3)-C(10) 105.8(3)
O(1)#1-Ce-Si(3) 101.54(9) N(2)-Si(3)-Ce 38.43(12)
N(2)-Ce-Si(1) 127.29(11) C(12)-Si(3)-Ce 128.7(3)
N(1)-Ce-Si(1) 26.17(10) C(11)-Si(3)-Ce 123.0(3)
O(1)-Ce-Si(1) 103.70(9) C(10)-Si(3)-Ce 70.1(2)
O(1)#1-Ce-Si(1) 106.17(8) N(2)-Si(4)-C(14) 114.7(3)
Si(3)-Ce-Si(1) 104.08(4) N(2)-Si(4)-C(13) 112.8(3)
N(2)-Ce-Cettl 120.69(11) C(14)-Si(4)-C(13) 108.2(4)
N(1)-Ce-Cetl 127.70(10) N(2)-Si(4)-C(15) 108.4(2)
O(1)-Ce-Ce#l 35.42(7) C(14)-Si(4)-C(15) 103.8(3)
O(1)#1-Ce-Cetl 35.19(8) C(13)-Si(4)-C(15) 108.4(4)
Si(3)-Ce-Ce#l 131.56(3) O(1)-C(1A)-C(2) 114.909)
Si(1)-Ce-Ce#l 108.41(3) O(1)-C(1A)-C(3) 109.3(10)

Si(1)-N(1)-Si(2) 124.3(2) C(2)-C(1A)-C(3) 116.7(11)
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Si(1)-N(1)-Ce 116.4(2) C(3)-C(1B)-O(1) 112.6(15)
Si(2)-N(1)-Ce 119.2(2) C(3)-C(1B)-C(2) 117.9(16)
Si(3)-N(2)-Si(4) 126.1(2) O(1)-C(1B)-C(2) 110.6(14)
Si(3)-N(2)-Ce 114.92) C(1A)-C(2)-C(1B) 29.6(6)
Si(4)-N(2)-Ce 119.02) C(1B)-C(3)-C(1A) 29.6(7)
C(1A)-O(1)-C(1IB)  30.1(6) C(5)-Si(1)-C(4) 106.5(4)
C(1A)-O(1)-Ce 106.4(9) C(6)-Si(1)-C(4) 107.0(4)
C(1B)-O(1)-Ce 134.1(13) N(1)-Si(1)-Ce 37.41(14)
C(1A)-O(1)-Ce#1 | 142.6(9) C(5)-Si(1)-Ce 125.02)
C(1B)-O(1)-Ce#1  112.5(13) C(6)-Si(1)-Ce 127.0(3)
Ce-O(1)-Ce#1 109.39(13) C(4)-Si(1)-Ce 69.4(2)
N(1)-Si(1)-C(5) 113.7(3) N(1)-Si(2)-C(8) 112.9(3)
N(1)-Si(1)-C(6) 115.2(3) N(1)-Si(2)-C(9) 114.3(3)
C(5)-Si(1)-C(6) 107.1(4) C(8)-Si(2)-C(9) 106.5(5)
N(1)-Si(1)-C(4) 106.8(3)

Uij-Werte (A+10%) des Temperaturfaktors exp(-2x [h” a* U +... +2hka*b* U |)

11 p%) 33 23 13 12
U U U U U U

N(I)  433) 33Q2)  432)  22(2) | 602 0(2)
N@)  453)  4322)  30(2) | 22(2) | 7(2) 11Q2)
o) 342) | 31(2) 372 | 15(1)  8(1) 12(1)
Si(1) | 57(1) | 40(1)  44(1)  24(1)  11(1)  -3(1)

Si2)  75(1) | 31(1)  48(1) | 17(1) | 11(1) | 3(1)

Si3)  44(1) | 51(1)  43(1) | 28(1) | 6(1) 14(1)
Si(4) | 54(1) | 60(1)  35(1) | 27(1) | 14(1)  13(1)
CUA) 5409) | 29(5)  528) | 13(5)  8(7) 10(5)
C(B) 43(13) | 37(10)  39(11) | -4(9) | -10(10) 14(9)
CQ2) 81(6) | 83(5)  83(4) | 33(4) 38(4)  44(4)
CB3) 114(7) 66(5) | 113(6) | 61(4) 34(5)  39(4)
C@)  129(7) | 53(4)  46(3) | 133) 21(4)  -18(4)
CG) 715) | 72(4)  75(4)  373) 323)  8(4)

C(6) 845 825  72(4) | 58(4) 16(3)  10(4)
C(7)  108(6) | 51(4)  56(3) | 183) 30(3)  27(4)
C@B) 836) | 87(6)  68(4) | 6(4) | 2(4) 24(4)
CO)  15909) 43(4)  91(5) | 36(4) 31(5)  35(5)
C10) 52(4) | 87(5)  69(4) | 443) 253)  28(3)
Cal)  585) 835  68(4) | 30(4) -6(3)  -1(4)

C12) 986) | 82(5)  92(5) | 55(4) 22(4)  52(4)
C13) 107(7) | 92(6)  103(6) | 68(5)  54(5)  27(5)
C4) 73(5) | 124(7) 383) | 323) 103)  19(4)
C(15 53(4) | 67(4)  473) | 183) 16(2)  12(3)
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9.6

Vollstindiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
ErN(SiMe;),(Mal),

Lageparameter der Nichtwasserstoffatome in Verbindung ErN(SiMe3),(Mal),

4 2 3
Atomkoordinaten (-10 ) und fiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A™-10") U(eq)

wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ul Tensors

Erl
o1
07
08
05
03
C2
H2A
H2B
02
C3
04
C52
H52A
H52B
H52C
C1
C4
C51
Cé6
C53
H53A
H53B
H53C
C5
H5A
H5B
C54
H54A
H54B
H54C
C31
C33
H33A
H33B
H33C
Co64
H64A
H64B
H64C
C63
H63A
H63B
H63C
C34
H34A
H34B
H34C
Cé61

X
0.47890(1)
0.4577(2)
0.4904(2)
0.29171(19)
0.5037(2)
0.4149(2)
0.3944(3)
0.35930
0.39950
0.4079(2)
0.3582(3)
0.3289(2)
0.5563(4)
0.55520
0.51010
0.60030
0.4643(3)
0.4174(3)
0.5614(3)
0.3718(3)
0.6280(3)
0.62400
0.62800
0.67500
0.3717(3)
0.38370
0.31900
0.5635(4)
0.56380
0.60920
0.51890
0.4549(3)
0.4151(4)
0.41890
0.43880
0.36180
0.2649(4)
0.30580
0.28390
0.22380
0.2154(4)
0.25890
0.17270
0.20140
0.4432(3)
0.38900
0.46500
0.46300
0.2359(3)

y
0.18121(2)
0.0467(3)
0.0772(3)
0.1606(3)
0.0516(3)
20.0530(3)
0.0474(4)
-0.01570
0.06310
0.2646(3)
0.1374(4)
0.2982(3)
~0.1836(5)
-0.12420
-0.22760
-0.23060
0.0108(4)
0.0399(4)
-0.1345(5)
0.2309(4)
20.0576(5)
-0.01970
-0.00330
-0.10010
0.1228(4)
0.12720
0.09620
-0.2260(5)
-0.19420
-0.27030
027290
-0.1554(4)
-0.2065(5)
-0.15710
2027720
-0.21830
0.3526(5)
0.35850
0.37250
0.40250
0.1928(6)
0.20060
0.23490
0.11500
0.2238(5)
-0.23060
-0.29720
-0.18740
0.2360(4)

z
0.12498(1)
0.08375(10)
0.21453(10)
0.20782(10)
0.16811(10)
0.03314(11)
0.20761(14)
0.20530
0.23530
0.08126(10)
0.19148(14)
0.03162(11)
0.16519(16)
0.14620
0.16310
0.16050
0.19504(14)
0.05410(15)
0.20518(16)
0.05267(15)
0.21006(19)
0.23470
0.18940
0.20930
0.03885(15)
0.01130
0.04070
0.23457(17)
0.26030
0.23090
0.23150
0.04368(16)
0.07758(18)
0.09960
0.08380
0.07130
0.1896(2)
0.17090
0.21500
0.18250
0.15113(18)
0.13400
0.14090
0.15300
0.00746(17)
0.00220
0.01110
-0.01410
0.19042(16)

U(eq)

0.0180
0.0180

0.0470
0.0470
0.0470

0.0460
0.0460
0.0460

0.0210
0.0210

0.0440
0.0440
0.0440

0.0480
0.0480
0.0480

0.0520
0.0520
0.0520

0.0580
0.0580
0.0580

0.0430
0.0430
0.0430

C43
H43A
H43B
H43C
C32
H32A
H32B
H32C
C42
H42A
H42B
H42C
C44
H44A
H44B
H44C
C62
H62A
H62B
H62C
C41
06
N1
Si1
C11
H11A
H11B
H11C
C12
HI12A
H12B
H12C
C13
H13A
H13B
H13C
Si2
C23
H23A
H23B
H23C
C22
H22A
H22B
H22C
c21
H21A
H21B
H21C

X
0.4118(4)
0.43440
0.44150
0.41140
0.5382(3)
0.54520
0.55810
0.56510
0.2834(4)
0.23170
0.30530
0.28260
0.2938(3)
0.24310
0.29000
0.32440
0.1696(3)
0.18460
0.15390
0.12740
0.3306(3)
0.38257(19)
0.5782(2)
0.56869(8)
0.5926(4)
0.56510
0.64700
0.57800
0.4630(3)
0.45430
0.43560
0.46130
0.6270(4)
0.61830
0.61280
0.68060
0.66320(9)
0.6437(3)
0.69160
0.61430
0.61500
0.7246(4)
0.76630
0.69460
0.74490
0.7199(4)
0.76310
0.73800
0.68830

y
0.4618(5)
0.43360
0.43660
0.54240
-0.1367(5)
-0.10520
-0.08570
-0.20690
0.4543(5)
0.42670
0.42410
0.53480
0.4529(5)
0.42080
0.53330
0.42650
0.2255(6)
0.25120
0.14830
0.27030
0.4190(4)
0.1963(3)
0.2911(3)
0.42518(12)
0.5264(5)
0.50690
0.52430
0.60060
0.4492(5)
0.40090
0.43310
0.52610
0.4612(5)
0.40700
0.53450
0.46100
0.23060(13)
0.0896(5)
0.05250
0.09670
0.04640
0.2091(6)
0.15970
0.17640
0.28010
0.3050(6)
0.25960
0.37470
0.31980

z

0.0317(2)
0.00810
0.05370
0.03110
0.05086(17)
0.07640
0.03160
0.04920
0.00130(17)
0.00430
-0.02220
-0.00020
0.07264(17)
0.07420
0.07370
0.09410
0.2176(2)
0.24310
0.21910
0.20830
0.03529(16)
0.16387(10)
0.12756(13)
0.14150(4)
0.10267(18)
0.07930
0.09770
0.11080
0.1548(2)
0.17610
0.13280
0.16240
0.18427(18)
0.20450
0.19350
0.17720
0.11661(5)
0.09642(18)
0.09090
0.07280
0.11510
0.1598(2)
0.15320
0.18040
0.16830
0.0799(3)
0.07240
0.09060
0.05750

U(eq)

0.0620
0.0620
0.0620

0.0400
0.0400
0.0400

0.0470
0.0470
0.0470

0.0480
0.0480
0.0480

0.0550
0.0550
0.0550

0.0460
0.0460
0.0460

0.0510
0.0510
0.0510

0.0520
0.0520
0.0520

0.0440
0.0440
0.0440

0.0790
0.0790
0.0790

0.0900
0.0900
0.0900
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Bindungslingen [A] in ErN(SiMe;),(Mal),

Bindung
Er1-O6
Erl-N1
Er1-O1
Er1-02
Er1-O5
Erl-Si2
01-C4
07-C1
07-C51
08-C3
08-Co61
05-Cl1
03-C4
03-C31
C2-C3
C2-Cl
02-Cé
C3-06
04-Co6
04-C41
C52-C51
C4-C5
C51-C53
C51-C54
C6-C5
C31-C33
C31-C32
C31-C34
C64-Co1
C63-Col
C61-C62
C43-C41
C42-C41
C44-C41
N1-Sil
NI1-Si2
Sil-C12
Sil-C13
Sil-Cl11
Si2-C21
Si2-C22
Si2-C23
O1-Erl
01-03
01-C5
O1-H32A
07-05
07-C2
07-C54
07-C52
07-C53
O7-H2B
O7-H2A
08-06

Bindungslinge
2.190(3)
2.210(4)
2.212(4)
2.224(4)
2.225(4)
3.332(2)
1.262(6)
1.347(6)
1.474(7)
1.339(6)
1.479(6)
1.268(6)
1.347(6)
1.479(6)
1.388(7)
1.395(7)
1.256(6)
1.277(6)
1.337(6)
1.474(6)
1.524(8)
1.398(7)
1.515(8)
1.515(8)
1.400(7)
1.513(8)
1.514(8)
1.529(8)
1.508(8)
1.515(8)
1.516(8)
1.535(9)
1.516(8)
1.517(8)
1.709(4)
1.719(4)
1.866(6)
1.870(7)
1.881(6)
1.864(9)
1.880(7)
1.885(6)
2.212(4)
2.275(5)
2.376(6)
2.424(4)
2.268(5)
2.290(6)
2.332(7)
2.452(7)
2.454(6)
2.455(4)
2.461(4)
2.268(5)

Bindung
H63A-06
H63A-H64A
H63B-C63
H63B-H63C
H63B-H63A
H63B-C61
H63C-C63
H63C-H63B
H63C-H63A
H63C-C61
H63C-H62B
C34-H34C
C34-H34B
C34-H34A
C34-C31
C34-03
H34A-C34
H34A-H34C
H34A-H34B
H34A-C31
H34A03
H34A-H33C
H34B-C34
H34B-H34C
H34B-H34A
H34B-C31
H34B-H43C"
H34B-H32C
H34C-C34
H34C-H34A
H34C-H34B
H34C-C31
C61-08
C61-C64
C61-C63
C61-H64B
C61-H64A
C61-H64C
C61-H63A
C61-H63C
C61-H62B
C61-H63B
C61-H62A
C61-H62C
C61-C3
C43-H43A
C43-H43C
C43-H43B
C43-04
H43A-C43
H43A-H43B
H43A-H43C
H43A-C41
H43B-C43

Bindungsliinge
2.428(3)
2.457(0)
0.981(7)
1.60()
1.601(0)
2.063(6)
0.980(7)
1.60()
1.60()
2.061(5)
2.494(0)
0.979(6)
0.980(6)
0.981(5)
1.529(8)
2.317(7)
0.981(5)
1.60()
1.601(0)
2.074(5)
2.458(4)
2.469(0)
0.980(6)
1.60()
1.601(0)
2.074(5)
2.278(0)
2.475(0)
0.979(6)
1.60()
1.60()
2.071(6)
1.479(6)
1.508(8)
1.515(8)
2.053(5)
2.053(5)
2.054(5)
2.061(6)
2.061(5)
2.062(5)
2.063(6)
2.063(6)
2.064(5)
2.476(7)
0.979(7)
0.980(6)
0.981(7)
2.472(7)
0.979(7)
1.60()
1.601(0)
2.078(5)
0.981(7)
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08-C2
08-C62
08-C63
O8-H2B
O8-H2A
08-C64
08-H62B
05-Erl
05-07
05-C2
05-H53B
05-H52A
03-01
03-C5
03-C34
03-H5A
03-C33
03-H34A
03-C32
03-H5B
C2-H2A
C2-H2B
C2-08
C2-07
C2-06
C2-05
H2A-C2
H2A-H2B
H2A-C3
H2A-C1
H2A-H64C!
H2A-08
H2A-07
H2B-C2
H2B-H2A
H2B-C3
H2B-C1
H2B-H54B!
H2B-08
H2B-07
02-Erl
02-04
02-C5
02-H43B
C3-08
C3-C2
C3-H2A
C3-H2B
C3-Cl1
C3-C61
04-02
04-C5
04-C42
04-H5A
04-C44
04-H42B
04-C43
04-H5B

2.281(6)
2.328(7)
2.432(7)
2.444(3)
2.456(4)
2.465(7)
2.477(3)
2.225(4)
2.268(5)
2.379(6)
2.418(4)
2.446(4)
2.275(5)
2.278(6)
2.317(7)
2.384(4)
2.428(7)
2.458(4)
2.488(7)
2.499(4)
0.991(5)
0.991(5)
2.281(6)
2.290(6)
2.379(6)
2.379(6)
0.991(5)
1.589(0)
1.923(5)
1.930(5)
1.947(0)
2.456(4)
2.461(4)
0.991(5)
1.589(0)
1.924(5)
1.930(5)
2.35()

2.444(3)
2.455(4)
2.224(4)
2.267(5)
2.363(6)
2.378(4)
1.339(6)
1.388(7)
1.923(5)
1.924(5)
2.439(7)
2.476(7)
2.267(5)
2.277(6)
2.318(7)
2.401(4)
2.445(7)
2.462(4)
2.472(7)
2.482(4)

H43B-H43A
H43B-H43C
H43B-C41
H43B-02
H43C-C43
H43C-H43A
H43C-H43B
H43C-C41

H43C-H34B"!

C32-H32C
C32-H32A
C32-H32B
C32-C31
C32-03
H32A-C32
H32A-H32C
H32A-H32B
H32A-C31
H32A-01
H32A-H52A
H32A-H33A
H32B-C32
H32B-H32C
H32B-H32A
H32B-H5A"
H32B-C31
H32C-C32
H32C-H32A
H32C-H32B
H32C-C31
H32C-H34B
H32C-H5A"
C42-H42C
C42-H42B
C42-H42A
C42-04
H42A-C42
H42A-H42B
H42A-H42C
H42A-C41
H42A-H44A
H42B-C42
H42B-H42A
H42B-H42C
H42B-C41
H42B-04
H42C-C42
H42C-H42A
H42C-H42B
H42C-C41
H42C-H5B"
C44-H44C
C44-H44B
C44-H44A
C44-04
H44A-C44
H44A-H44B
H44A-H44C

1.60()
1.601(0)
2.078(5)
2.378(4)
0.980(6)
1.601(0)
1.601(0)
2.078(5)
2.278(0)
0.979(6)
0.980(6)
0.981(6)
1.514(8)
2.488(7)
0.980(6)
1.599(0)
1.601(0)
2.059(5)
2.424(4)
2.459(0)
2.462(0)
0.981(6)
1.601(0)
1.601(0)
1.889(0)
2.059(5)
0.979(6)
1.599(0)
1.601(0)
2.059(5)
2.475(0)
2.498(0)
0.980(6)
0.980(6)
0.981(7)
2.318(7)
0.981(7)
1.60()

1.601(0)
2.062(5)
2.454(0)
0.980(6)
1.60()

1.601(0)
2.061(6)
2.462(4)
0.980(6)
1.601(0)
1.601(0)
2.060(5)
2.417(0)
0.980(6)
0.980(6)
0.981(5)
2.445(7)
0.981(5)
1.60()

1.601(0)
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C52-H52C
C52-H52B
C52-H52A
C52-07
C52-C54
H52A-C52
H52A-H52C
H52A-H52B
H52A-C51
H52A-05
H52A-H32A
H52A-H53B
H52B-C52
H52B-H52C
H52B-H52A
H52B-C51
H52B-H54C
H52C-C52
H52C-H52A
H52C-H52B
H52C-C51
CI1-05
C1-07
Cl-C2
CI-H2A
CI-H2B
CI1-C3
CI1-Cs51
C4-01
C4-03
C4-H5A
C4-H5B
C4--Co
C4-C31
C51-07
C51-C52
C51-H53B
C51-H53A
C51-H54C
C51-H53C
C51-H54A
C51-H54B
C51-H52B
C51-H52C
C51-H52A
C51-Cl
C6-02
C6-04
C6-H5A
C6-H5B
Co6-C4
C6-C41
C53-H53B
C53-H53A
C53-H53C
C53-C51
C53-07
C53-C54

0.980(7)
0.980(7)
0.981(6)
2.452(7)
2.484(8)
0.981(6)
1.60()

1.602(0)
2.070(6)
2.446(4)
2.459(0)
2.471(0)
0.980(7)
1.601(0)
1.602(0)
2.067(6)
2.46()

0.980(7)
1.60()

1.601(0)
2.069(6)
1.268(6)
1.347(6)
1.395(7)
1.930(5)
1.930(5)
2.439(7)
2.484(8)
1.262(6)
1.347(6)
1.930(5)
1.930(5)
2.458(7)
2.492(7)
1.474(7)
1.524(8)
2.059(6)
2.060(6)
2.060(6)
2.060(5)
2.061(6)
2.062(6)
2.067(6)
2.069(6)
2.070(6)
2.484(8)
1.256(6)
1.337(6)
1.931(5)
1.931(5)
2.458(7)
2.476(7)
0.979(6)
0.980(7)
0.980(6)
1.515(8)
2.454(6)
2.496(9)

H44A-C41
H44A-H42A
H44B-C44
H44B-H44A
H44B-H44C
H44B-C41
H44B-H5B"
H44C-C44
H44C-H44A
H44C-H44B
H44C-41
H44C-H12B
C62-H62B
C62-H62C
C62-H62A
C62-C61
C62-08
C62-C64
C62-C63
H62A-C62
H62A-H62C
H62A-H62B
H62A-C61
H62A-H64B
H62B-C62
H62B-H62C
H62B-H62A
H62B-C61
H62B-08
H62B-H63C
H62C-C62
H62C-H62B
H62C-H62A
H62C-C61
C41-04
C41-C42
C41-C44
C41-C43
C41-H42C
C41-H42B
C41-H44B
C41-H44C
C41-H42A
C41-H44A
C41-H43A
C41-H43C
C41-H43B
C41-C6
06-C3
06-Erl
06-08
06-C2
06-H64A
06-H63A
N1-Erl
Sil-N1
Sil-H12C
Sil-HI2A

2.063(5)
2.454(0)
0.980(6)
1.60()

1.602(0)
2.062(5)
2.376(0)
0.980(6)
1.601(0)
1.602(0)
2.062(6)
2.392(0)
0.980(7)
0.980(6)
0.982(7)
1.516(8)
2.328(7)
2.489(9)
2.494(9)
0.982(7)
1.601(0)
1.601(0)
2.063(6)
2.497(0)
0.980(7)
1.60()

1.601(0)
2.062(5)
2.477(3)
2.494(0)
0.980(6)
1.60()

1.601(0)
2.064(5)
1.474(6)
1.516(8)
1.517(8)
1.535(9)
2.060(5)
2.061(6)
2.062(5)
2.062(6)
2.062(5)
2.063(5)
2.078(5)
2.078(5)
2.078(5)
2.476(7)
1.277(6)
2.190(3)
2.268(5)
2.379(6)
2.407(4)
2.428(3)
2.210(4)
1.709(4)
2.379(1)
2.379(1)
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H53A-C53
H53A-H53B
H53A-H53C
H53A-C51
H53B-C53
H53B-H53A
H53B-H53C
H53B-C51
H53B-05
H53B-H52A
H53C-C53
H53C-H53A
H53C-H53B
H53C-C51
H53C-H22C"
H53C-H54B
C5-H5A
C5-H5B
C5-C4
C5-C6
C5-04
C5-03
C5-02
C5-01
H5A-C5
H5A-H5B
H5A-H32B"
H5A-C4
H5A-C6
H5A-03
H5A-04
H5A-H32C"
H5B-C5
H5B-H5A
H5B-C4
H5B-C6
H5B-H44B!
H5B-H42C!
H5B-04
H5B-03
C54-H54A
C54-H54C
C54-H54B
C54-C51
C54-07
C54-C52
C54-C53
H54A-C54
H54A-H54B
H54A-H54C
H54A-C51
H54B-C54
H54B-H54A
H54B-H54C
H54B-C51
H54B-H2B"
H54B-H53C
H54C-C54

0.980(7)
1.599(0)
1.60()

2.060(6)
0.979(6)
1.599(0)
1.601(0)
2.059(6)
2.418(4)
2.471(0)
0.980(6)
1.60()

1.601(0)
2.060(5)
2.488(0)
2.492(0)
0.988(5)
0.990(5)
1.398(7)
1.400(7)
2.277(6)
2.278(6)
2.363(6)
2.376(6)
0.988(5)
1.585(0)
1.889(0)
1.930(5)
1.931(5)
2.384(4)
2.401(4)
2.498(0)
0.990(5)
1.585(0)
1.930(5)
1.931(5)
2.376(0)
2.417(0)
2.482(4)
2.499(4)
0.980(6)
0.980(7)
0.981(7)
1.515(8)
2.332(7)
2.484(8)
2.496(9)
0.980(6)
1.60()

1.601(0)
2.061(6)
0.981(7)
1.60()

1.60()

2.062(6)
2.35()

2.492(0)
0.980(7)

Sil-H12B
Sil-HI13A
Sil-H13C
Sil-H13B
Sil-H11B
Sil-HI11A
Sil-H11C
CIl1-H11B
Cl1-HI11C
CI1-HI1A
Cl11-Sil
H11A-Cl1
H11A-H11C
H11A-HI11B
H11A-Sil
H11B-Cl1
H11B-H11A
H11B-H1IC
H11B-Sil
H11B-H21B
H11C-Cl1
H1IC-H11A
H1IC-H11B
H11C-Sil
Cl2-H12C
CI2-HI12A
CI12-HI2B
C12-Sil
H12A-C12
H12A-H12B
H12A-H12C
H12A-Sil
H12B-CI12
H12B-H12C
H12B-H12A
H12B-Sil
H12B-H44C
H12C-Cl12
H12C-H12B
H12C-H12A
H12C-Sil
CI3-HI3A
CI13-HI3B
CI13-H13C
C13-Sil
H13A-C13
H13A-H13B
H13A-H13C
H13A-Sil
H13B-Cl13
H13B-H13A
H13B-H13C
H13B-Sil
H13C-C13
H13C-H13A
H13C-H13B
H13C-Sil
H13C-H22C

2.379(1)
2.383(1)
2.383(1)
2.384(1)
2.392(1)
2.393(1)
2.393(1)
0.980(7)
0.980(6)
0.981(6)
1.881(6)
0.981(6)
1.601(0)
1.601(0)
2.393(1)
0.980(7)
1.601(0)
1.601(0)
2.392(1)
2.443(0)
0.980(6)
1.601(0)
1.601(0)
2.393(1)
0.979(6)
0.979(7)
0.980(6)
1.866(6)
0.979(7)
1.599(0)
1.60()

2.379(1)
0.980(6)
1.599(0)
1.599(0)
2.379(1)
2.392(0)
0.979(6)
1.599(0)
1.60()

2.379(1)
0.979(6)
0.980(6)
0.981(7)
1.870(7)
0.979(6)
1.60()

1.60()

2.383(1)
0.980(6)
1.60()

1.602(0)
2.384(1)
0.981(7)
1.60()

1.602(0)
2.383(1)
2.496(0)
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H54C-H54B
H54C-H54A
H54C-C51
H54C-H52B
C31-03
C31-H33A
C31-H33C
C31-H32B
C31-H32C
C31-H32A
C31-H33B
C31-H34C
C31-H34B
C31-H34A
C31-C4
C33-H33A
C33-H33C
C33-H33B
C33-C31
C33-03
H33A-C33
H33A-H33C
H33A-H33B
H33A-C31
H33A-H32A
H33B-C33
H33B-H33A
H33B-H33C
H33B-C31
H33C-C33
H33C-H33A
H33C-H33B
H33C-C31
H33C-H34A
C64-H64A
C64-H64C
C64-H64B
C64-08
C64-C62
H64A-C64
H64A-H64B
H64A-H64C
H64A-C61
H64A-06
H64A-H63A
H64B-C64
H64B-H64C
H64B-H64A
H64B-C61
H64B-H62A
H64C—C64
H64C-H64B
H64C-H64A
H64C-H2A"
H64C-C61
C63-H63C
C63-H63A
C63-H63B

1.60()
1.601(0)
2.060(6)
2.46()

1.479(6)
2.058(6)
2.059(5)
2.059(5)
2.059(5)
2.059(5)
2.060(5)
2.071(6)
2.074(5)
2.074(5)
2.492(7)
0.979(6)
0.980(7)
0.981(6)
1.513(8)
2.428(7)
0.979(6)
1.599(0)
1.60()

2.058(6)
2.462(0)
0.981(6)
1.60()

1.601(0)
2.060(5)
0.980(7)
1.599(0)
1.601(0)
2.059(5)
2.469(0)
0.979(7)
0.980(7)
0.980(7)
2.465(7)
2.489(9)
0.979(7)
1.60()

1.60()

2.053(5)
2.407(4)
2.457(0)
0.980(7)
1.60()

1.60()

2.053(5)
2.497(0)
0.980(7)
1.60()

1.60()

1.947(0)
2.054(5)
0.980(7)
0.981(7)
0.981(7)

Si2-N1
Si2-H21A
Si2-H21C
Si2-H21B
Si2-H22A
Si2-H22B
Si2-H22C
Si2-H23C
Si2-H23A
Si2-H23B
C23-H23A
C23-H23C
C23-H23B
C23-Si2
H23A-C23
H23A-H23C
H23A-H23B
H23A-Si2
H23A-H21B!
H23B-C23
H23B-H23C
H23B-H23A
H23B-Si2
H23C-C23
H23C-H23B
H23C-H23A
H23C-Si2
C22-H22A
C22-H22B
C22-H22C
C22-Si2
H22A-C22
H22A-H22B
H22A-H22C
H22A-Si2
H22B-C22
H22B-H22A
H22B-H22C
H22B-Si2
H22C-C22
H22C-H22B
H22C-H22A
H22C-Si2
H22C-H53C™
H22C-H13C
C21-H21A
C21-H21C
C21-H21B
C21-Si2
H21A-C21
H21A-H21B
H21A-H21C
H21A-Si2
H21B-C21
H21B-H21A
H21B-H21C
H21B-Si2
H21B-H11B

1.719(4)
2.376(2)
2.377(2)
2.377(2)
2.391(2)
2.392(2)
2.393(2)
2.397(2)
2.397(2)
2.397(2)
0.980(6)
0.980(6)
0.980(6)
1.885(6)
0.980(6)
1.601(0)
1.601(0)
2.397(2)
2.495(0)
0.980(6)
1.601(0)
1.601(0)
2.397(2)
0.980(6)
1.601(0)
1.601(0)
2.397(2)
0.980(7)
0.980(7)
0.981(7)
1.880(7)
0.980(7)
1.60()

1.601(0)
2.391(2)
0.980(7)
1.60()

1.60()

2.392(2)
0.981(7)
1.60()

1.601(0)
2.393(2)
2.488(0)
2.496(0)
0.979(7)
0.980(9)
0.980(8)
1.864(9)
0.979(7)
1.60()

1.601(0)
2.376(2)
0.980(8)
1.60()

1.60()

2.377(2)
2.443(0)
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Bindungswinkel [°] in ErN(SiMes),(Mal),

C63-08
C63-C62
H63A-C63

H63A-H63C
H63A-H63B

H63A-Co1

Bindung
06-Er1-Nl1
06-Er1-01
NI1-Erl-O1
06-Er1-02
NI1-Erl-O2
O1-Er1-02
06-Er1-05
NI1-Erl-O5
O1-Er1-05
02-Er1-05
06-Er1-Si2
N1-Erl-Si2
O1-Erl-Si2
02-Erl1-Si2
05-Erl-Si2
C4--O1-Erl
C1-07-C51
C3-08-C61
C1-05-Erl
C4-03-C31
C3-C2-C1
C6-02-Erl
06-C3-08
06-C3-C2
08-C3-C2
C6-04-C41
05-C1-07
05-C1-C2
07-C1-C2
01-C4-03
01-C4-Cs
03-C4-C5
07-C51-C53
07-C51-C54
C53-C51-C54
07-C51-C52
C53-C51-C52
C54-C51-C52
02-C6-04
02-C6-C5
04-C6-C5
C6-C5-C4
03-C31-C33
03-C31-C32
C33-C31-C32
03-C31-C34

2.432(7)
2.494(9)
0.981(7)
1.60()

1.601(0)
2.061(6)

Bindungswinkel
122.96(13)
109.55(13)
127.46(14)
87.04(13)
101.70(14)
78.02(13)
77.99(13)
104.06(14)
87.27(13)
154.21(13)
143.40(9)
27.76(10)
104.01(10)
114.3(1)
89.63(10)
132.87(33)
123.36(40)
122.87(39)
132.32(32)
123.64(38)
122.42(47)
133.39(33)
120.13(44)
126.37(46)
113.50(45)
123.34(39)
120.23(43)
126.53(48)
113.24(44)
121.39(46)
126.44(48)
112.17(42)
110.36(42)
102.54(45)
110.94(50)
109.76(45)
113.04(49)
109.70(47)
121.90(47)
125.57(47)
112.53(43)
122.94(45)
108.52(42)
112.46(42)
112.69(48)
100.72(39)

H21B-H23A™
H21C-C21
H21C-H21B
H21C-H21A
H21C-Si2
C6-C44

Bindung
08-C61-Co4
08-C61-C63
C64-Co1-C63
08-C61-C62
C64-Co1-Co2
C63-Co1-Co62
04-C41-C42
04-C41-C44
C42-C41-C44
04-C41-C43
C42-C41-C43
C44-C41-C43
C3-06-Erl
Sil-N1-Si2
Sil-N1-Erl
Si2-N1-Erl
N1-Sil-C12
N1-Sil-C13
C12-Sil-C13
N1-Sil-Cl11
C12-Si-Cl1
C13-Sil-Cl11
N1-Si2-C21
N1-Si2-C22
C21-Si2-C22
N1-Si2-C23
C21-Si2-C23
C22-Si2-C23
N1-Si2-Erl
C21-Si2-Erl
C22-Si2-Erl
C23-Si2-Erl
N1-Sil-Si2
Si2-N1-Sil
N1-Er1-06
0O5-Er1-06
02-Er1-01
05-Er1-01
05-Er1-02
05-06-Erl
07-C1-05
C4-01-08
03-C4-01
Er1-05-Cl
C2-C3-06
C2-C3-08

2.495(0)
0.980(9)
1.60()

1.601(0)
2.377(2)
3.111(8)

Bindungslwinkel

111.25(42)
108.59(45)
112.96(49)
101.98(41)
110.79(48)
110.72(50)
101.67(40)
109.68(42)
111.20(47)
110.46(41)
110.91(50)
112.40(47)
133.32(32)
123.90(23)
120.61(20)
115.44(19)
108.33(23)
113.39(24)
106.97(29)
113.29(24)
107.03(29)
107.47(28)
114.71(28)
112.78(27)
108.02(37)
108.17(23)
106.35(30)
106.30(29)
36.80(12)

132.51(24)
118.11(23)
71.92(17)

28.14(13)

123.90(23)
122.96(13)
77.99(13)

78.02(13)

87.27(13)

154.21(13)
51.57(10)

120.23(43)
111.58(30)
121.39(46)
132.32(32)
126.37(46)
113.50(45)
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C33-C31-C34
C32-C31-C34

111.29(47)
110.55(45)

C1-C2-C3

122.42(47)

Uij-Werte (A+10%) des Temperaturfaktors exp(-2x [h” a* U +... +2hka*b* U |)

Erl
01
07
08
05
03
C2
02
C3
04
C52
C1
C4
C51
C6
C53
C5
C54
C31
C33
Co64
C63
C34
Co61
C43
C32
C42
C44
C62
C41
06
N1
Sil
C11
C12
C13
Si2
C23
C22
C21

11

0.01560(11)
0.0240(19)
0.0196(18)
0.0140(17)
0.0171(17)
0.029(2)
0.013(2)
0.0217(18)
0.012(2)
0.0238(19)
0.043(4)
0.021(3)
0.015(2)
0.020(3)
0.014(2)
0.024(3)
0.014(2)
0.035(3)
0.031(3)
0.043(4)
0.028(3)
0.031(3)
0.033(3)
0.006(2)
0.028(3)
0.031(3)
0.034(3)
0.033(3)
0.022(3)
0.019(3)
0.0167(17)
0.018(2)
0.0198(7)
0.036(3)
0.025(3)
0.039(4)
0.0165(7)
0.028(3)
0.032(4)
0.052(5)

22

0.01109(11)
0.0141(18)
0.0153(18)
0.0211(19)
0.0158(18)
0.0109(17)
0.016(2)
0.0113(17)
0.013(2)
0.0133(18)
0.024(3)
0.009(2)
0.013(2)
0.021(3)
0.017(2)
0.027(3)
0.018(3)
0.025(3)
0.009(2)
0.016(3)
0.019(3)
0.052(4)
0.019(3)
0.021(3)
0.025(3)
0.022(3)
0.030(3)
0.031(3)
0.041(4)
0.012(2)
0.0112(17)
0.017(2)
0.0136(7)
0.018(3)
0.028(3)
0.027(3)
0.0191(7)
0.019(3)
0.032(4)
0.022(3)

33

0.01918(12)
0.0217(19)
0.026(2)
0.0201(18)
0.026(2)
0.026(2)
0.017(2)
0.0197(19)
0.017(2)
0.030(2)
0.027(3)
0.020(3)
0.025(3)
0.028(3)
0.019(3)
0.041(4)
0.020(3)
0.029(3)
0.027(3)
0.037(3)
0.058(4)
0.034(3)
0.034(3)
0.028(3)
0.071(5)
0.027(3)
0.030(3)
0.031(3)
0.047(4)
0.031(3)
0.0247(19)
0.023(2)
0.0234(7)
0.038(4)
0.050(4)
0.037(4)
0.043(1)
0.042(4)
0.093(6)
0.105(7)

23

0.00038(9)
0.0015(14)
0.0063(15)
0.0038(15)
0.0020(15)
-0.0034(15)
-0.001(2)
-0.0001(14)
-0.0030(19)
0.0012(15)
-0.003(2)
0.0001(19)
0.001(2)
0.000(2)
0.004(2)
0.000(3)
0.000(2)
0.005(2)
-0.002(2)
0.005(2)
0.002(3)
-0.003(3)
-0.008(2)
0.005(2)
0.022(3)
-0.002(2)
0.008(3)
-0.003(3)
0.014(3)
0.004(2)
0.0033(14)
-0.0040(18)
-0.0008(6)
0.005(2)
-0.001(3)
-0.010(3)
-0.0068(7)
-0.004(3)
-0.015(4)
-0.006(4)

13

0.00035(9)
-0.0012(15)
-0.0014(15)
0.0012(14)
0.0035(15)
-0.0027(16)
-0.0045(19)
-0.0019(15)
-0.0029(19)
-0.0078(16)
-0.006(3)
-0.008(2)
0.003(2)
-0.004(2)
0.002(2)
-0.006(3)
0.003(2)
-0.008(3)
0.004(2)
0.012(3)
0.007(3)
-0.014(3)
0.004(3)
-0.001(2)
0.009(3)
0.006(2)
0.002(3)
-0.001(3)
0.008(3)
0.001(2)
0.0007(14)
-0.0024(18)
-0.0004(6)
0.006(3)
0.012(3)
-0.008(3)
0.0043(7)
0.006(3)
-0.027(4)
0.045(5)

12

0.00051(8)
0.0029(15)
0.0068(15)
0.0065(15)
0.0047(15)
0.0016(16)
-0.001(2)
0.0023(14)
-0.0007(19)
0.0034(15)
0.015(3)
-0.002(2)
-0.003(2)
0.009(2)
0.000(2)
0.005(2)
-0.004(2)
0.010(3)
0.001(2)
-0.001(3)
0.006(2)
0.011(3)
-0.001(2)
0.006(2)
-0.004(3)
0.005(2)
0.016(3)
0.016(3)
0.013(3)
0.007(2)
0.0025(14)
-0.0016(17)
-0.0021(6)
-0.006(2)
-0.002(3)
-0.001(3)
-0.0029(6)
-0.003(2)
0.007(3)
-0.007(3)
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9.7

Lageparameter der Nichtwasserstoffatome in Verbindung [Eu(Mal);],

Vollstindiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
[Eu(Mal);],

Atomkoordinaten (°104) und fAquivalente isotrope Auslenkungsparameter (AZ-IOS) U(eq)

wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ul Tensors

X

Eu(l) 1583(1)
o) 11173)
0Q2)  1289(2)
03)  693(3)
04)  1340(3)
0(5)  3640(2)
0(6)  2614(2)
o(7)  5738(2)
0(8)  4079(2)
0(9)  2265(2)
0(10) -130(2)
o(11) 2311(2)
0(12)  1660(2)
c(1) | 957(3)
C@2) | 999(4)
c@)  121103)
C@)  943(4)
C(5)  2303(4)
Cc@6) 37(4)
Cc(7) | 716(5)
Cc@®  1377(4)
CO)  1487(5)
C(10)  170(5)
Cc11) 2511(5)
C(12) 4641(3)
C(13)  4763(3)
C(14) 3737(3)

y
339(1)
-1324(2)
494(2)
2691(2)
333(2)
725(2)
1188(2)
1587(2)
2351(2)
2189(2)
791(2)
3727(2)
-1235(2)
-1670(3)
-1121(3)
-59(3)
-3375(3)
-2844(4)
-3642(3)
-4344(3)
1374(3)
1426(4)
1388(4)
2236(4)
1373(3)
1921(3)
1779(3)

z
1205(1)
1552(2)
2686(2)
2267(2)
4213(2)
2109(2)
284(2)
2897(2)
-75(2)
1873(2)
462(2)
2542(2)
-279(2)
2269(3)
3125(3)
3292(3)
1633(3)
1816(4)
546(4)
2036(4)
4525(3)
5589(3)
3847(4)
4535(4)
2126(3)
1413(3)
533(3)

U(eq)
13(1)
19(1)
18(1)
24(1)
23(1)
18(1)
15(1)
26(1)
23(1)
17(1)
14(1)
21(1)
17(1)
19(1)
21(1)
18(1)
25(1)
33(1)
29(1)
31(1)
24(1)
30(1)
33(1)
35(1)
17(1)
18(1)
15(1)

Bindungslingen [A] in [Eu(Mal)z],

Bindung

Eu(1)-0(5)
Eu(1)-0(6)
Eu(1)-0(2)
Eu(1)-0(1)
Eu(1)-0(10)
Eu(1)-0(9)

Eu(1)-0(10)#1

Eu(1)-0(12)
Eu(1)-C(26)
Eu(1)-Eu(1)#1

Bindungsling
e
2.288(3)
2.347(3)
2.355(3)
2.368(3)
2.397(3)
2.405(3)
2.426(3)
3.010(3)
3.217(4)
4.0105(5)

C(16)
c(17)
c@8)
C(19)
C(20)
cQl)
C(22)
Cc(3)
C(4)
C(25)
C(26)
CcQ7)
C(28)
C(29)
C(30)
Cc@31)
Cc(32)
Cc(33)
C(34)
Cc@35)
C(36)
Cc37)
C(38)
C(39)
C(40)
Cc@1)

X
5822(4)
5181(5)
5338(5)
7237(4)
3164(4)
4007(5)
2366(4)
2373(5)
1702(3)
-381(3)
429(3)
3670(4)
3988(4)
3866(4)
4415(4)
2463(4)
3738(4)
2125(4)
2435(4)
9020(4)
9380(4)
8709(5)
7654(5)
7292(5)
7966(5)
9741(5)

Bindung

C(4)-C(7)
C(4)-C(6)
C(4)-C(5)
C(8)-C(10)
C(8)-C(11)
C(8)-C(9)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(16)-C(17)
C(16)-C(18)

y zZ
1065(4) 3708(4)
1354(5) | 4316(4)
-120(4) 3294(4)
1544(5) | 4346(4)
2412(3) -994(3)
3155(4) -1379(4)
2893(4) -742(4)
1350(4) -1755(4)
2723(3) 1986(3)
-2396(3) | -1561(3)
-1489(3) | -816(3)
4342(3) 2892(3)
4383(3) 1997(4)
5422(3) 3404(4)
3911(3) 3650(4)
-1594(3) | -623(3)
-968(3) 249(4)
-2765(3) | -755(4)
-1280(4) | -1570(4)
5622(4) | 4944(4)
6241(4) | 4342(4)
5938(4) 3309(4)
4991(4) 2857(4)
4367(4) 3444(5)
4683(4) | 4473(4)
5947(4) 6066(4)

Bindungslinge

1.523(6)

1.517(7)

1.521(6)

1.509(7)

1.513(6)

1.523(6)

1.393(6)

1.407(5)

1.523(7)

1.529(7)

U(eq)
32(1)
42(1)
44(1)
49(2)
24(1)
39(1)
30(1)
32(1)
16(1)
17(1)
15(1)
21(1)
30(1)
33(1)
27(1)
19(1)
26(1)
26(1)
29(1)
30(1)
29(1)
34(1)
42(1)
48(2)
40(1)
41(1
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O(1)-C(1) 1.264(5) C(16)-C(19) | 1.537(6)
0(2)-C(3) 1.256(5) C(20)-C(23) | 1.516(6)
0(3)-C(1) 1.357(5) C(20)-C(22) | 1.524(6)
0(3)-C(4) 1.467(5) C(20)-C(21) | 1.527(6)
0(4)-C(3) 1.347(5) C(24)-C25#1 | 1.432(5)
0(4)-C(8) 1.472(5) C(25)-C(26) | 1.369(5)
0(5)-C(12) 1.263(5) C(25)-C24#1 | 1.432(5)
0(6)-C(14) 1.255(4) C(26)-0(10)41 | 1.298(4)
0(7)-C(12) 1.351(5) C(27)-C(29) | 1.521(6)
0(7)-C(16) 1.465(6) C(27)-C(28) | 1.519(6)
0(8)-C(14) 1.355(5) C(27)-C(30) | 1.520(6)
0(8)-C(20) 1.474(5) C(31)-C(34) | 1.508(6)
0(9)-C(24) 1.242(5) C(31)-C(33) | 1.523(6)
0(10)-C(26)#1 1.298(4) C(31)-C(32) | 1.523(6)
O(10)-Eu(1#1 | 2.426(3) C(35)-C(40) | 1.383(7)
O(11)-C(24) 1.345(4) C(35)-C(36) | 1.391(7)
O(11)-C(27) 1.482(5) C(35)-C(41) | 1.507(7)
0(12)-C(26) 1.361(4) C(36)-C(37) | 1.388(7)
0(12)-C(31) 1.494(4) C(37)-C(38) | 1.388(7)
C(1)-C(2) 1.390(6) C(38)-C(39) | 1.380(9)
C(2)-C(3) 1.402(6) C(39)-C(40) | 1.382(8)

Bindungswinkel [°] in [Eu(Mal);],

Bindung Bindungswinkel Bindung Bindungswinkel
O(5)-Eu(1)-0(6) 74.56(9) 0(2)-C(3)-0(4) 122.0(4)
O(5)-Eu(1)-0(2) 90.64(10) 0(2)-C(3)-C(2) 126.3(4)
0O(6)-Eu(1)-0(2) 146.52(9) 04)-C(3)-C(2) 111.7(4)
O(5)-Eu(1)-0(1) 87.30(9) 0O(3)-C(4)-C(7 102.5(3)
0O(6)-Eu(1)-0(1) 134.18(9) 0O(3)-C(4)-C(6) 110.0(3)
0O(2)-Eu(1)-0(1) 73.01(9) C(7)-C(4)-C(6) 111.2(4)
O(5)-Eu(1)-0(10) 153.73(9) 0O(3)-C(4)-C(5) 108.9(3)
0O(6)-Eu(1)-0(10) 92.70(9) C(7)-C(4)-C(5) 110.1(4)
0O(2)-Eu(1)-0(10) 87.77(9) C(6)-C(4)-C(5) 113.6(4)
O(1)-Eu(1)-0(10) 117.10(9) O(4)-C(8)-C(10) 108.6(3)
O(5)-Eu(1)-0(9) 82.98(9) 0(4)-C(8)-C(11) 110.9(4)
0O(6)-Eu(1)-0(9) 74.21(9) C(10)-C(8)-C(11) 112.9(4)
0O(2)-Eu(1)-0(9) 74.29(9) 0(4)-C(8)-C(9) 102.3(3)
O(1)-Eu(1)-0(9) 145.70(9) C(10)-C(8)-C(9) 111.5(4)
0O(10)-Eu(1)-0(9) 71.34(9) C(11)-C(8)-C(9) 110.1(4)
O(5)-Eu(1)-O(10)#1 130.51(9) 0O(5)-C(12)-0(7) 119.6(4)
O(6)-Eu(1)-O(10)#1 80.81(9) 0O(5)-C(12)-C(13) 126.8(4)
O(2)-Eu(1)-0O(10)#1 129.29(9) O(7)-C(12)-C(13) 113.5(3)
O(1)-Eu(1)-O(10)#1 80.04(9) C(12)-C(13)-C(14) 122.5(3)
O(10)-Eu(1)-O(10)#1 67.47(10) 0(6)-C(14)-0(8) 120.8(3)
0O(9)-Eu(1)-0O(10)#1 130.13(9) 0O(6)-C(14)-C(13) 126.8(4)
O(5)-Eu(1)-0(12) 85.29(8) O(8)-C(14)-C(13) 112.4(3)
0(6)-Eu(1)-0(12) 69.39(8) O(7)-C(16)-C(17) 111.0(4)
0O(2)-Eu(1)-0(12) 140.36(9) O(7)-C(16)-C(18) 110.4(4)
O(1)-Eu(1)-0(12) 67.42(8) C(17)-C(16)-C(18) 113.4(4)
0O(10)-Eu(1)-0O(12) 112.07(8) O(7)-C(16)-C(19) 101.6(4)
0(9)-Eu(1)-0(12) 143.53(8) C(17)-C(16)-C(19) 110.0(4)
O(10)#1-Eu(1)-0(12) 45.67(8) C(18)-C(16)-C(19) 109.8(4)
O(5)-Eu(1)-C(26) 110.25(9) O(8)-C(20)-C(23) 111.7(4)
0O(6)-Eu(1)-C(26) 77.84(9) 0O(8)-C(20)-C(22) 110.5(4)

0(2)-Eu(1)-C(26) 135.61(9) C(23)-C(20)-C(22) 111.7(4)
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Bindung Bindungswinkel Bindung Bindungswinkel
O(1)-Eu(1)-C(26) 69.54(10) O(8)-C(20)-C(21) 101.9(3)
0O(10)-Eu(1)-C(26) 88.67(9) C(23)-C(20)-C(21) 110.2(4)
0O(9)-Eu(1)-C(26) 144.45(10) C(22)-C(20)-C(21) 110.4(4)
O(10)#1-Eu(1)-C(26) 21.23(9) 0(9)-C(24)-0(11) 121.8(3)
0O(12)-Eu(1)-C(26) 24.97(8) 0(9)-C(24)-C(25)#1 127.0(3)
O(5)-Eu(1)-Eu(1)#1 158.25(7) O(11)-C(24)-C(25)#1 111.3(3)
O(6)-Eu(1)-Eu(1)#1 86.08(6) C(26)-C(25)-C(24)#1 122.3(3)
O(2)-Eu(1)-Eu(1)#1 111.09(7) O(10)#1-C(26)-0(12) 109.9(3)
O(1)-Eu(1)-Eu(1)#1 99.65(7) O(10)#1-C(26)-C(25) 125.7(3)
O(10)-Eu(1)-Eu(1)#1 33.97(6) 0(12)-C(26)-C(25) 124.2(3)
O(9)-Eu(1)-Eu(1)#1 101.46(6) O(10)#1-C(26)-Eu(1) 42.59(17)
O(10)#1-Eu(1)-Eu(1)#1 | 33.50(6) 0(12)-C(26)-Eu(1) 68.98(19)
0O(12)-Eu(1)-Eu(1)#1 78.57(5) C(25)-C(26)-Eu(1) 159.9(3)
C(26)-Eu(1)-Eu(1)#1 54.71(7) O(11)-C(27)-C(29) 102.2(3)
C(1)-0O(1)-Eu(1) 134.2(3) O(11)-C(27)-C(28) 109.6(3)
C(3)-0O(2)-Eu(1) 135.1(3) C(29)-C(27)-C(28) 110.9(4)
C(1)-0(3)-C(4) 122.8(3) O(11)-C(27)-C(30) 111.6(3)
C(3)-0(4)-C(8) 122.8(3) C(29)-C(27)-C(30) 109.8(4)
C(12)-O(5)-Eu(1) 133.5(3) C(28)-C(27)-C(30) 112.4(4)
C(14)-O(6)-Eu(1) 131.7(2) 0(12)-C(31)-C(34) 109.2(3)
C(12)-0O(7)-C(16) 122.3(3) 0(12)-C(31)-C(33) 113.6(3)
C(14)-0(8)-C(20) 122.4(3) C(34)-C(31)-C(33) 111.6(4)
C(24)-0(9)-Eu(1) 132.5(2) 0(12)-C(31)-C(32) 101.4(3)
C(26)#1-0(10)-Eu(1) 131.2(2) C(34)-C(31)-C(32) 111.1(4)
C(26)#1-0(10)-Eu(1)#1 | 116.2(2) C(33)-C(31)-C(32) 109.5(4)
Eu(1)-O(10)-Eu(1)#1 112.53(10) C(40)-C(35)-C(36) 117.5(5)
C(24)-0(11)-C(27) 122.9(3) C(40)-C(35)-C(41) 120.5(5)
C(26)-0(12)-C(31) 126.4(3) C(36)-C(35)-C(41) 122.0(4)
C(26)-O(12)-Eu(1) 86.0(2) C(37)-C(36)-C(35) 121.7(4)
C(31)-O(12)-Eu(1) 146.3(2) C(38)-C(37)-C(36) 119.6(5)
O(1)-C(1)-0(3) 121.3(4) C(39)-C(38)-C(37) 119.3(5)
O(1)-C(1)-C(2) 127.8(4) C(38)-C(39)-C(40) 120.3(5)
0(3)-C(1)-C(2) 110.9(4) C(35)-C(40)-C(39) 121.6(5)
C(1)-C(2)-C(3) 122.3(4)

2 2 2 11 12
Uij-Werte (A%10°) des Temperaturfaktors exp(-2x [h a* U +.. +2hka*b*U |)

Ull U22 U33 U23 Ul3 U12
Eu(1) 10(1) 14(1) 14(1) 5(1) (1) 3(1)
o) 21(1) 19(1) 21(2) (1) 13(1) (1)
0Q2) 21(1) 22(1) 15(1) 9(1) 13(1) 7(1)
0@3) 31(2) 19(1) 30(2) 12(1) 20(1) 11(1)
0(4) 32(2) 23(1) 172) 8(1) 14(1) 8(1)
0(5) 11(1) 22(1) 18(1) 9(1) (1) 4(1)
0(6) 11(1) 19(1) 18(1) (1) 9(1) 3(1)
o(7) 10(1) 37(2) 26(2) 16(1) 5(1) 5(1)
0(8) 16(1) 31(2) 26(2) 19(1) 14(1) (1)
0(9) 14(1) 19(1) 19(1) (1) 9(1) 4(1)
010)  12(1) 15(1) 16(1) 5(1) 9(1) 4(1)
oany 131 16(1) 26(2) 2(1) 6(1) 1(1)
0(12)  10(1) 21(1) 21(1) 3(1) 8(1) 5(1)
c) 15(2) 20(2) 25(2) 132) 10(2) 7(2)
CcQ) 24(2) 21(2) 21(2) 132) 14(2) 7(2)
CcQ3) 10(2) 25(2) 172) 6(2) 6(2) 4(2)

Cc@) 33(2) 20(2) 33(2) 14(2) 22(2) 14(2)
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C(5) 33(3) 30(2) 48(3) 21(2) 24(2) 17(2)
C(6) 39(3) 21(2) 34(3) 12(2) 21(2) 13(2)
Cc(?) 413) 22(2) 41(3) 16(2) 24(2) 15(2)
C(8) 30(2) 22(2) 20(2) 5(2) 14(2) 5(2)
Cc©) 40(3) 31(2) 18(2) 7(2) 18(2) 10(2)
Cc@0) 40(3) 38(3) 26(2) 7(2) 16(2) 20(2)
camn 40(3) 28(2) 29(3) 4(2) 20(2) 1(2)
Cc12) 11(2) 21(2) 18(2) 6(2) 6(2) 5(2)
Cc@3) 11(2) 21(2) 21(2) 9(2) 9(2) 3(2)
Cc(14) 17(2) 18(2) 17(2) 9(2) 12(2) 8(2)
c@eo) 15(2) 48(3) 26(2) 21(2) 3(2) 8(2)
can 39(3) 67(4) 13(2) 12(2) 8(2) 16(3)
c@1s8) 40(3) 50(3) 47(3) 28(3) 14(3) 24(3)
c19) 19(2) 72(4) 42(3) 33(3) 1(2) 9(2)
CQ0) 23(2) 29(2) 21(2) 14(2) 12(2) 7(2)
C(@21 37(3) 44(3) 36(3) 28(2) 18(2) 9(2)
CQ22) 35(3) 33(2) 29(2) 15(2) 13(2) 19(2)
C(@23) 38(3) 31(2) 24(2) 10(2) 16(2) 10(2)
C(24) 16(2) 16(2) 15(2) 5(2) 9(2) 4(2)
C(@25) 15(2) 18(2) 18(2) 4(2) 9(2) 7(2)
C(26) 13(2) 18(2) 19(2) 10(2) 12(2) 6(2)
C@27) 14(2) 17(2) 25(2) 3(2) 6(2) 1(2)
C(28) 28(2) 24(2) 30(3) 9(2) 15(2) 0(2)
CQ29) 24(2) 21(2) 38(3) -1(2) 5(2) 3(2)
C@30) 18(2) 24(2) 28(2) 8(2) 6(2) 1(2)
C@3n 14(2) 22(2) 27(2) 8(2) 13(2) 9(2)
C@32) 13(2) 28(2) 34(3) 4(2) 11(2) 7(2)
C@33) 24(2) 23(2) 38(3) 9(2) 19(2) 10(2)
C(34) 31(2) 41(3) 34(3) 18(2) 24(2) 21(2)
C@35) 30(2) 32(2) 35(3) 9(2) 20(2) 16(2)
C(30) 27(2) 25(2) 37(3) 8(2) 17(2) 9(2)
C@37) 39(3) 39(3) 36(3) 15(2) 21(2) 22(2)
C@38) 35(3) 52(3) 34(3) -1(3) 11(2) 19(2)
C@39) 29(3) 42(3) 55(4) -7(3) 21(3) 0(2)
C(40) 41(3) 32(3) 54(3) 11(2) 32(3) 10(2)
C@41) 57(3) 43(3) 33(3) 12(2) 22(3) 30(3)

Lageparameter der Wasserstoffatome in Verbindung [Eu(Mal);],

4 2 3
Atomkoordinaten (-10 ) und diquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A+10")

H(Q2)
H(5A)
H(5B)
H(5C)
H(6A)
H(6B)
H(6C)
H(7A)
H(7B)
H(7C)
H(9A)
H(9B)
H(9C)
H(10A)

X
879
2432
2520
2832
-818
184
161
1262
895
-155
750
1548
2235
119

y
-1478

-2238
-3345
-2608
-3975
-4126
-2997
-4138
-4850
-4668
864
2109
1341
1339

z
3615
1532
1496
2538
480
132
322
2754
1680
1935
5574
5885
5992
3167

U(eq)

25 H(22B)
49 H(220)
49 H(23A)
49 H(23B)
44 H(23C)
44 H(25)
44 H(28A)
47 H(28B)
47 H(28C)
47 H(29A)
44 H(29B)
44 H(29C)
44 H(30A)
50 H(30B)

X
1812
2907
2913
1800
1894
-55
3883
4854
3433
3413
4757
3555
4161
5305

y
2983

3578
1076
1425
861
-2824
3685
4888
4603
5710
5891
5361
3878
4373

z
-1352
-251
-1917
-2365
-1475
-1806
1694
2218
1503
2907
3711
3922
4201
3913

U(eq)
45
45
47
47
47
20
44
44
44
49
49
49
41
41
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X y y/ U(eq) X y z U(eq)
H(10B) 139 2045 4097 50 H(30C) 4261 3204 3323 41
H(10C)  -532 790 3837 50 H(32A) 3958  -215 329 39
H(11A) 3262 2165 4954 53 H(32B) 4361 -1139 114 39
H(11B) 2560 2922 4807 53 H(32C) 3713  -1147 865 39
H(11C) 2444 2180 3850 53 H(33A) 1873 | 2990 | -231 39
H(13) 5569 2410 | 1525 21 H(33B) 2849  -2900  -704 39
H(17A) 5436 2116 4471 64 H(33C) 1434  -3159  -1414 | 39
H(17B) 5420 1142 4941 64 H(34A) 1597  -1672 2112 | 44
H(17C) 4276 991 3927 64 H(34B) 3036  -1438  -1754 | 44
H(18A) 4430 427 2915 66 H(34C) 2653  -524  -1460 | 44
H(18B) 5556  -440 3850 66 H(36) 10104 6887 4646 35
H(18C) 5717 | -253 2851 66 H(37) 8969 6376 2914 41
H(19A) 7653 1440 3924 74 H(38) 7187 4776 2150 50
H(19B) 7423 1199 4886 74 H(39) 6575 3716 3140 57
H(19C) 7537 2297 4634 74 H(40) 7700 4246 4866 48
H(21A) 4540 3828 -868 59 H(41A) 10518 6573 6260 61
H(21B) 3493 3272  -1992 59 H(41B) 9934 5373 6287 61
HQ21C) 4527 2843  -1522 59 H(41C) 9241 6107 6380 61
H(22A) 1867 2426 | -459 | 45
9.8 Vollstindiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von

[Nd{OCH(CF3)2}3(H,0),)].

Lageparameter der Nichtwasserstoffatome in Verbindung [Nd{OCH(CF3)}3(H,0),)]2

4 2 3
Atomkoordinaten (-10 ) und fiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A-10) U(eq)
wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ul Tensors

Nd(1)
o)
0oQ)
0@3)
04)
0(5A)
O(5B)
C(1A)
C(1B)
CcQ)
C3A)
C(3B)
Cc@)
C(5)
C(6)
C(7A)
C(8A)
C(9A)
C(7B)
C(8B)
C(9B)
F(1A)
F(1B)

X
5941(1)
7636(2)
4242(2)
5394(3)
6643(3)
6360(10)
6350(20)
8721(6)
8554(15)
9155(4)
9191(10)
9011(19)
3442(3)
3107(4)
3838(4)
5215(6)
4468(10)
6223(9)
5380(15)
4260(30)
5900(40)
8912(5)
9190(9)

y
10075(1)
9762(2)
10487(1)
9042(2)
11403(2)
10941(11)
10820(20)
9759(5)
9559(11)
8918(4)
10373(9)
10187(17)
10973(2)
10616(3)
11855(3)
8537(4)
7882(7)
8171(8)
8117(10)
8180(30)
8570(30)
8536(4)
9273(11)

z
4202(1)
4239(1)
4687(1)
3616(2)
4852(2)
3135(9)
3017(14)
4272(5)
3921(12)
4242(4)
3788(9)
3460(30)
4413(2)
3740(2)
4344(2)
3078(3)
3293(6)
2849(6)
3418(8)
2920(20)
2290(30)
3644(4)
5028(8)

U(eq)
31(1)
49(1)
37(1)
71(1)
98(1)
89(4)
182(11)
62(2)
60(5)
86(2)
69(4)
98(12)
44(1)
65(1)
58(1)
60(2)
76(3)
105(4)
65(4)
144(19)
200(20)
130(2)
125(6)

F(2)
F(3A)
F(4A)
F(5A)
F(6A)
F(3B)
F(4B)
F(5B)
F(6B)
F(7)
F(8)
F(9)
F(10)
F(11)
F(12)
F(13)
F(14)
F(15A)
F(15B)
F(16)
F(17)
F(18)

X
8745(3)
10230(20)
10248(9)
8768(8)
8741(13)
10140(20)
8736(11)
10081(9)
9290(20)
3925(3)
2670(3)
2385(3)
3134(3)
4708(2)
4108(3)
4268(5)
3535(3)
4692(5)
4490(30)
6197(6)
6311(5)
6856(6)

y Y/
8389(2) | 4630(3)
8930(20) = 4321(17)
10464(8) | 3875(9)
11107(7) | 3877(12)
10027(11) | 3068(7)
8780(20) = 4128(18)
10786(14) | 3355(9)
10165(9) | 3427(8)
10804(16) = 4236(10)
10517(3) | 3324(1)
9880(2)  3837(2)
11064(2) | 3420(2)
12361(2) | 4081(2)
11901(2) | 3958(2)
12148(2) | 4937(2)
7332(3) | 2810(3)
8243(3) | 3417(3)
7493(3) | 3845(3)
8746(18)  2520(12)
7536(6) | 2440(4)
7817(4) | 3361(4)
8716(5) | 2656(3)

U(eq)
127(2)
95(5)
136(6)
127(6)
165(7)
142(11)
138(6)
130(5)
223(10)
95(1)
101(1)
107(1)
91(1)
80(1)
92(1)
171(2)
138(2)
121(2)
162(13)
243(5)
186(3)
199(3)
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Bindungslingen [A] in [Nd{OCH(CF3)}3(H,0),)],

Bindung Bindungslinge Bindung Bindungslinge
Nd(1)-0(3) 2.167(3) C(3B)-F(5B) 1.36(3)
Nd(1)-O(1) 2.207(3) C(3B)-F(6B) 1.88(4)
Nd(1)-O(2)#1 2.406(2) C4)-C(5) 1.522(6)
Nd(1)-0(2) 2.450(2) C(4)-C(6) 1.532(6)
Nd(1)-O(5A) 2.608(12) C(5)-F(9) 1.331(5)
Nd(1)-O(4) 2.678(3) C(5)-F(7) 1.335(6)
Nd(1)-O(5B) 2.71(2) C(5)-F(8) 1.338(6)
Nd(1)-Nd(1)#1 3.9757(7) C(6)-F(12) 1.319(5)
O(1)-C(1B) 1.363(18) C(6)-F(10) 1.324(5)
O(1)-C(1A) 1.375(8) C(6)-F(11) 1.345(6)
0(2)-C(4) 1.397(4) C(7A)-C(9A) 1.481(12)
O(2)-Nd(1)#1 2.406(2) C(7A)-C(8A) 1.491(14)
0(3)-C(7A) 1.370(6) C(8A)-F(15A) | 1.301(12)
0(3)-C(7B) 1.561(15) C(8A)-F(13) 1.341(10)
C(1A)-C(2) 1.481(11) C(8A)-F(14) 1.344(14)
C(1A)-C(3A) 1.511(15) C(9A)-F(18) 1.258(13)
C(1B)-C(2) 1.44(2) C(9A)-F(16) 1.319(10)
C(1B)-C(3B) 1.49(5) C(9A)-F(17) 1.389(15)
C(2)-F(2) 1.270(7) C(7B)-C(8B) 1.73(5)
C(2)-F(3B) 1.28(3) C(7B)-F(17) 1.881(19)
C(2)-F(3A) 1.36(3) C(8B)-F(15B) | 1.25(5)
C(2)-F(1A) 1.378(10) C(8B)-F(14) 1.35(4)
C(2)-F(1B) 1.669(19) C(8B)-F(13) 1.41(5)
C(BA)-F(54) 1.33(2) C(9B)-F(18) 1.44(4)
C(3A)-F(4A) 1.357(17) C(9B)-F(16) 1.76(5)
C(3A)-F(6A) 1.64(3) C(9B)-F(15B) | 1.86(6)
C(3B)-F(4B) 1.06(3) F(1B)-F(2) 1.741(19)

Bindungswinkel [°] in [Nd{OCH(CF3)}3(H,0),)]»

Bindung Egldungswin Bindung Eli(r:liungslwi
O(3)-Nd(1)-O(1) 98.47(12) C(1A)-C(2)-F(1B) 69.5(7)
O(3)-Nd(1)-O(2)#1 99.60(11) F(5A)-C(3A)-F(4A) 106.4(16)
O(1)-Nd(1)-O(2)#1 88.55(9) F(5A)-C(3A)-C(1A) 110.9(14)
0O(3)-Nd(1)-0(2) 98.40(10) F(4A)-C(3A)-C(1A) 112.3(11)
O(1)-Nd(1)-0O(2) 154.67(9) F(5A)-C(3A)-F(6A) 106.7(15)
O2)#1-Nd(1)-0(2) 70.08(8) F(4A)-C(3A)-F(6A) 119.4(15)
O(3)-Nd(1)-O(5A) 92.8(5) C(1A)-C(3A)-F(6A) 101.0(11)
O(1)-Nd(1)-O(5A) 87.4(2) F(4B)-C(3B)-F(5B) 110(2)
O(2)#1-Nd(1)-O(5A) 167.4(5) F(4B)-C(3B)-C(1B) 129(3)
O(2)-Nd(1)-O(5A) 110.5(2) F(5B)-C(3B)-C(1B) 113(3)
0O(3)-Nd(1)-O(4) 176.28(14) F(4B)-C(3B)-F(6B) 74(2)
O(1)-Nd(1)-O(4) 81.33(12) F(5B)-C(3B)-F(6B) 82(2)
O(Q)#1-Nd(1)-O(4) 84.11(12) C(1B)-C(3B)-F(6B) 87(3)
0O(2)-Nd(1)-O(4) 83.03(12) 0(2)-C(4)-C(5) 109.1(3)
O(5A)-Nd(1)-0O(4) 83.5(5) 0(2)-C(4)-C(6) 109.5(3)
0O(3)-Nd(1)-O(5B) 86.8(8) C(5)-C(4)-C(6) 111.93)
O(1)-Nd(1)-O(5B) 87.0(6) F(9)-C(5)-F(7) 107.6(4)
O(2)#1-Nd(1)-O(5B) 172.7(8) F(9)-C(5)-F(8) 106.3(4)
0O(2)-Nd(1)-O(5B) 112.7(6) F(7)-C(5)-F(8) 107.5(5)

O(5A)-Nd(1)-0(5B)  6.1(13) F(9)-C(5)-C(4) 113.6(4)
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0(4)-Nd(1)-0(5B) 89.5(8) F(7)-C(5)-C(4) 112.0(4)
O(3)-Nd(1)-Nd(1)¥1  101.00(9) F(8)-C(5)-C(4) 109.5(4)
O(1)-Nd(1)-Nd(1)}#1  122.80(7) F(12)-C(6)-F(10) 107.6(4)
OQ)#1-Nd(1)-Nd(1)#1 | 35.41(5) F(12)-C(6)-F(11) 106.2(4)
O(2)-Nd(1)-Nd(1}41 | 34.67(5) F(10)-C(6)-F(11) 106.9(4)
O(S5A)-Nd(1)-Nd(1)#1 | 143.7(3) F(12)-C(6)-C(4) 110.2(4)
O(4)-Nd(1)-Nd(1)}#1  82.14(11) F(10)-C(6)-C(4) 113.7(4)
O(SB)-Nd(1)-Nd(1)#1 | 146.9(6) F(11)-C(6)-C(4) 111.8(4)
C(1B)-O(1)-C(1A) 34.0(8) 0(3)-C(7A)-C(9A) 109.9(6)
C(1B)-O(1)-Nd(1) 150.4(10) 0(3)-C(7A)-C(8A) 108.2(6)
C(1A)-O(1)-Nd(1) 166.7(4) C(9A)-C(7A)-C(8A) 110.1(9)
C(4)-0(2)-Nd(1)#1 120.4(2) F(15A)-C(8A)-F(13) 108.5(9)
C(4)-0(2)-Nd(1) 129.7(2) F(15A)-C(8A)-F(14) 104.5(10)
Nd(1#1-02)-Nd(1)  109.92(8) F(13)-C(8A)-F(14) 105.1(8)
C(7A)-0(3)-C(7B) 38.6(6) F(15A)-C(8A)-C(7A) 117.1(9)
C(7A)-0(3)-Nd(1) 160.5(4) F(13)-C(8A)-C(7A) 113.4(9)
C(7B)-O(3)-Nd(1) 153.4(7) F(14)-C(8A)-C(7A) 107.2(8)
O(1)-C(1A)-C(2) 111.8(6) F(18)-C(9A)-F(16) 112.6(9)
O(1)-C(1A)-C(3A) 111.1(7) F(18)-C(9A)-F(17) 100.2(10)
C(2)-C(1A)-C(3A) 116.4(9) F(16)-C(9A)-F(17) 98.0(11)
0(1)-C(1B)-C(2) 114.9(15) F(18)-C(9A)-C(7A) 110.9(11)
0(1)-C(1B)-C(3B) 116.5(17) F(16)-C(9A)-C(7A) 119.1(9)
C(2)-C(1B)-C(3B) 124.5(16) F(17)-C(9A)-C(7A) 113.9(9)
F(2)-C(2)-F(3B) 112.6(17) 0(3)-C(7B)-C(8B) 95.3(18)
F(2)-C(2)-F(3A) 110.0(17) 0(3)-C(7B)-F(17) 104.9(10)
F(3B)-C(2)-F(3A) 20(2) C(8B)-C(7B)-F(17) 140.4(16)
F(2)-C(2)-F(1A) 97.2(7) F(15B)-C(8B)-F(14) 125(5)
F(3B)-C(2)-F(1A) 89.1(15) F(15B)-C(8B)-F(13) 129(3)
F(3A)-C(2)-F(1A) 108.9(14) F(14)-C(8B)-F(13) 101(3)
F(2)-C(2)-C(1B) 123.2(8) F(15B)-C(8B)-C(7B) 103(3)
F(3B)-C(2)-C(1B) 124.0(18) F(14)-C(8B)-C(7B) 98(3)
F(3A)-C(2)-C(1B) 124.6(18) F(13)-C(8B)-C(7B) 91(3)
F(1A)-C(2)-C(1B) 80.2(10) F(18)-C(9B)-F(16) 84(3)
F(2)-C(2)-C(1A) 117.1(6) F(18)-C(9B)-F(15B) 131(4)
F(3B)-C(2)-C(1A) 121.9(16) F(16)-C(9B)-F(15B) 108(2)
F(3A)-C(2)-C(1A) 110.8(15) C(2)-F(1B)-F(2) 43.7(5)
F(1A)-C(2)-C(1A) 111.9(6) C(2)-F(2)-F(1B) 65.1(6)
C(1B)-C(2)-C(1A) 31.7(8) C(8A)-F(13)-C(8B) 39.2(19)
F(2)-C(2)-F(1B) 71.2(6) C(8A)-F(14)-C(8B) 40(2)
F(3B)-C(2)-F(1B) 101.6(15) C(8B)-F(15B)-C(9B) 105(3)
F(3A)-C(2)-F(1B) 82.1(15) C(9A)-F(16)-C(9B) 49.8(17)
F(1A)-C(2)-F(1B) 166.5(7) C(9A)-F(17)-C(7B) 54.5(7)
C(1B)-C(2)-F(1B) 100.2(11) C(9A)-F(18)-C(9B) 60.0(16)

2 2 2 11 12
Uij-Werte (A%10°) des Temperaturfaktors exp(-2x [h a* U +.. +2hka*b*U |)

11 22 33 23 13 12
U U U U U U

Nd(1) 35(1)  34(1) | 23(1) L) 1(1) “1(1)
o(1) 36(1)  50(1) | 612) (1) 5(1) 3(1)
0Q2) 41(1)  40(1)  28(1)  4(1) (1) (1)
0Q3) 63(2)  81(2) | 692)  -46(2) -3(2) -13(2)
04) 1133)  60(2)  122(3) | -22(2) 403) | 1Q2)
O(5A) 64(5) | 1299) | 74(8)  70(7) 3050 | 37(6)
O(5B) 230(20)  240(30)  80(11) | 61(13)  31(11) | -14(17)
C(1A) 34(3)  50(4)  103(7) | 19(4) -6(4) 3(3)

C(1B) 38(9) 5009) | 93(15)  3(9) 199)  -8(7)
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CQ) 55(3) | 74(4) | 129(7) | 30(4) 18(3) 16(2)
C(GA) 40(5)  55(7) | 113(10)  24(6) 0(5) -20(4)
C(3B) 41(10)  66(13) | 190(40)  -12(19) | 11(16)  -10(9)
C) 412)  522) 392 | 11Q2) -2(2) 11(2)
C(5) 62(3)  75(3)  57(3) | 10(2) 24(2) | 8(2)
C(6) 713)  51(2) 532 | 11(2) -142) | 18(2)
C(7A) 79(4)  58(3) | 433)  -18(3) -1(3) -17(3)
C(8A) 81(6)  71(5) | 76(7)  -34(5) -4(6) -27(4)
C(9A) 96(7)  1209) | 99(8)  -70(7) 35(6) | -7(7)
C(7B) 85(12)  55(8) | 55(9)  -11(7) -6(8) 8(8)
C(8B) 120(30)  180(50)  130(30)  -100(30) | 30(30) | -70(30)
C(9B) 190(40) | 230(50) 180(40) | 90(40)  -50(30)  -110(40)
F(1A) 148(6) | 110(4) | 132(5)  -47(4) -6(4) 35(4)
F(1B) 67(7)  165(14)  144(13) 81(11)  -30(7)  -14(7)
F(2) 1103)  78(2)  195(5) | 64(3) 583) 3302
F(3A) 41(5)  99(9) | 146(10) 6(6) -5(6) 22(5)
F(4A) 43(4)  131(10)  232(16) 86(10)  3(8) -19(5)
F(5A) 78(5) 705 233(17)  93(9) 25(9) | 3(4)
F(6A) 175(13) | 209(16)  111(9) | 104(10) | 71(9)  85(11)
F(3B) 80(14) | 115(16) 230(30) 65(17)  52(14) | 52(11)
F(4B) 110(8)  175(16)  129(10)  90(11) 158)  -27(9)
F(5B) 55(6)  157(11) | 179(12)  51(8) 427)  -12(5)
F(6B) 240(20)  192(17)  230(20) 17(17) | 0(16)  -154(18)
F(7) 121(3)  129(3) | 36(1)  -13(2) -4(2) 20(2)
F(8) 98(3)  832)  1223)  -1(2) -552) | -19Q2)
F(9) 108(3) | 121(3)  93(2) | 12(2) -68(2) | 24Q2)
F(10) 99(2) | 652)  109(2) | 28(2) 252) | 31Q2)
F(11) 67(2)  88(2)  86(2)  34(2) 4(2) -12(2)
F(12) 1393)  592) | 77(2)  -15(1) 292) | 2002)
F(13) 237(6) | 124(4) | 151(4)  -74(3) -6(4) -89(4)
F(14) 86(3)  136(4) | 193(5)  -7(3) -15(3) | -33(3)
F(15A)  179(5)  83(3)  100(4)  22(3) -30(4) | -29(3)
F(15B)  260(40) 150(20) 76(14)  15(14) | -88(19)  40(20)
F(16) 231(7)  271(9) | 226(8) | -200(8) | 83(6)  -35(6)
F(17) 160(5) | 124(4) | 275(9)  -64(5) 395 | 20(4)
F(18) 213(7)  220(7) | 162(5)  -53(5) 116(5)  -48(6)

9.9 Vollstandiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von

Er;0(0SiMe;),(HOSiMe;)(THF),

Lageparameter der Nichtwasserstoffatome in Verbindung
Er;O0(0OSiMes);(HOSiMe;)(THF),

3
Atomkoordinaten (-104) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A2:10°)

U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ul Tensors

Er(1)
Er(2)
Er(3)
Si(1)

X

2956(1)
1674(1)
2788(1)
4186(1)

y
5358(1)
4856(1)
3331(1)
3871(2)

z

1250(1)
2014(1)
2015(1)
1312(1)

U(eq)
37(1)
42(1)
43(1)
56(1)
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Si(2)
Si(3)
Si(4)
Si(5)
Si(6)
Si(7)
Si(8)
0(1)
oQ)
003)
04)
0(5)
0(6)
o(7)
0(8)
0(9)
0(10)
od1)
c()
CcQ)
CcQ)
Cc@)
C()
C(6)
Cc()
Cc@)
CcQ)
C(10)
C(11)
C(12)
Cc(13)
C(14)
C(15)
C(16)
c(17)
c(18)
C(19)
C(Q0)
C(21)
C(22)
Cc@23)
C(24)
c(@25)
C(Q26)
cQ27)
c@28)
C(29)
Cc(30)
c3l)
Cc(32)
Cc(33)
C(34)
Cc35)
ci37)
C(36)
Cc(38)

1464(2)
1824(1)
1964(1)
3966(2)
3172(2)
49(1)
2867(2)
2700(2)
2210(2)
3474(2)
1870(3)
2043(3)
3011(3)
3550(3)
758(3)
2817(3)
1502(3)
3358(3)
4455(6)
4639(5)
4276(6)
1979(6)
865(6)
1111(10)
1484(8)
2455(5)
1270(6)
1533(6)
2621(5)
1454(6)
4204(10)
4657(8)
3574(9)
3784(8)
3421(8)
2528(7)
201(5)
~128(6)
-385(6)
2254(11)
2877(9)
3568(9)
926(5)
1099(10)
1622(9)
1964(6)
3676(6)
3966(8)
3862(10)
3454(7)
164(11)
-375(18)
426(17)
4946(15)
4619(15)
5358(19)

2763(2)
7023(2)
3703(2)
6938(2)
5999(2)
4803(3)
942(2)
4835(3)
4125(3)
4043(3)
3466(4)
6006(3)
5622(4)
6217(4)
4798(5)
1992(4)
5570(5)
3100(4)
4757(9)
3942(8)
2756(8)
1891(8)
2247(9)
3349(10)
7544(8)
7719(6)
6971(8)
4578(7)
3275(6)
2767(7)
7822(13)
6467(10)
7678(13)
6800(10)
5097(8)
6636(11)
5914(9)
3985(9)
4503(11)
279(9)
794(9)
392(9)
5927(9)
6474(12)
6008(13)
5723(10)
2277(7)
2413(10)
3248(12)
3719(9)
766(14)
480(20)
380(20)
196(19)
-264(19)
580(20)

2842(2)
1244(2)
501(1)
2134(2)
-464(1)
1549(2)
1537(2)
2340(2)
1223(2)
1454(3)
2436(3)
1449(3)
244(3)
1776(3)
1760(3)
1741(4)
3015(3)
3007(3)
742(7)
2096(6)
933(7)
3235(6)
2270(7)
3494(8)
1958(7)
979(6)
531(7)
20(5)
68(5)
634(6)
1462(9)
2487(11)
2670(9)
-362(6)
-1018(6)
-854(7)
1244(7)
896(8)
2256(9)
1833(14)
655(7)
1930(7)
3202(6)
3823(8)
4114(7)
3546(6)
3174(6)
3836(7)
4023(9)
3526(6)
9917(12)
9367(18)
10383(18)
643(15)
346(16)
350(20)

73(1)
63(1)
51(1)
90(1)
65(1)
79(1)
98(1)
37(1)
38(1)
42(1)
52(2)
46(1)
56(2)
63(2)
66(2)
69(2)
65(2)
66(2)
109(5)
90(4)
106(5)
101(5)
113(5)
153(8)
122(6)
83(4)
104(4)
85(4)
69(3)
88(4)
188(10)
176(10)
177(9)
127(6)
109(5)
137(7)
102(4)
115(5)
136(6)
226(14)
142(7)
147(8)
86(4)
140(7)
131(6)
108(5)
85(4)
119(6)
175(10)
97(4)
72(6)
134(12)
124(11)
99(8)
104(9)
145(13)
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Bindungslingen [A] in Er;O(0SiMes);(HOSiMe;)(THF),
Bindung Bindungslinge Bindung Bindungslinge
Er(1)-O(7) 2.096(6) Si(4)-C(11) 1.867(10)
Er(1)-0O(6) 2.103(6) Si(5)-0(7) 1.571(7)
Er(1)-0(3) 2.296(5) Si(5)-C(14) 1.809(16)
Er(1)-0(5) 2.309(6) Si(5)-C(15) 1.811(15)
Er(1)-0(1) 2.456(5) Si(5)-C(13) 1.993(17)
Er(1)-0(2) 2.474(5) Si(6)-0(6) 1.611(6)
Er(1)-Er(2) 3.4147(10) Si(6)-C(16) 1.816(14)
Er(1)-Er(3) 3.4245(7) Si(6)-C(17) 1.860(12)
Er(2)-O(8) 2.084(7) Si(6)-C(18) 1.864(13)
Er(2)-0(5) 2.243(5) Si(7)-O(8) 1.619(7)
Er(2)-0O(4) 2.271(6) Si(7)-C(20) 1.833(14)
Er(2)-0(2) 2.331(5) Si(7)-C(21) 1.836(16)
Er(2)-O(1) 2.350(6) Si(7)-C(19) 1.841(13)
Er(2)-O(10) 2.355(6) Si(8)-0(9) 1.621(7)
Er(2)-Er(3) 3.3644(7) Si(8)-C(22) 1.815(18)
Er(3)-0(9) 2.069(6) Si(8)-C(23) 1.817(15)
Er(3)-0(3) 2.230(5) Si(8)-C(24) 1.905(17)
Er(3)-O(4) 2.274(6) 0(10)-C(25) 1.461(12)
Er(3)-0(2) 2.336(5) 0(10)-C(28) 1.473(13)
Er(3)-O(1) 2.344(5) O(11)-C(32) 1.412(13)
Er(3)-O(11) 2.358(6) O(11)-C(29) 1.446(11)
Si(1)-0(3) 1.651(6) C(25)-C(26) 1.540(18)
Si(1)-C(3) 1.844(11) C(26)-C(27) 1.46(2)
Si(1)-C(2) 1.851(12) C(27)-C(28) 1.485(17)
Si(1)-C(1) 1.878(11) C(29)-C(30) 1.482(16)
Si(2)-0(4) 1.639(6) C(30)-C(31) 1.323(19)
Si(2)-C(6) 1.807(14) C(31)-C(32) 1.499(18)
Si(2)-C(4) 1.882(13) C(33)-C(35) 1.23(4)
Si(2)-C(5) 1.890(13) C(33)-C(34) 1.66(4)
Si(3)-0(5) 1.637(6) C(34)-C(35)#1 1.38(4)
Si(3)-C(8) 1.850(11) C(35)-C(34)#1 1.38(4)
Si(3)-C(7) 1.852(12) C(37)-C(36) 1.15(4)
Si(3)-C(9) 1.861(13) C(37)-C(38) 1.26(4)
Si(4)-0(2) 1.668(5) C(36)-C(38)#2 | 1.49(4)
Si(4)-C(12) 1.827(11) C(38)-C(36)#2 | 1.49(4)
Si(4)-C(10) 1.865(10)
Bindungswinkel [°] in Er;O(0OSiMe;);(HOSiMe;)(THF);
Bindung Bindungswinkel Bindung Bindungslwinkel
O(7)-Er(1)-0(6) 108.6(3) 0O(3)-Si(1)-C(1) 110.0(4)
O(7)-Er(1)-0(3) 97.3(2) C(3)-Si(1)-C(1) 108.9(7)
0(6)-Er(1)-0(3) 106.3(2) C(2)-Si(1)-C(1) 108.6(6)
O(7)-Er(1)-0(5) 101.3(2) 0O(4)-Si(2)-C(6) 109.9(5)
0(6)-Er(1)-0(5) 101.1(2) 0O(4)-Si(2)-C(4) 108.3(5)
0(3)-Er(1)-0(5) 139.72(19) C(6)-Si(2)-C(4) 107.3(8)
O(7)-Er(1)-0(1) 84.2(2) 0(4)-Si(2)-C(5) 109.7(5)
0(6)-Er(1)-0(1) 167.0(2) C(6)-Si(2)-C(5) 109.3(8)
0(3)-Er(1)-0(1) 72.91(18) C(4)-Si(2)-C(5) 112.3(6)
O(5)-Er(1)-0(1) 73.82(19) O(5)-Si(3)-C(8) 111.7(4)
0O(7)-Er(1)-0(2) 150.4(2) O(5)-Si(3)-C(7) 108.3(5)
0(6)-Er(1)-0(2) 101.0(2) C(8)-Si(3)-C(7) 110.4(7)
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0(3)-Ex(1)-0(2) 72.86(18) 0(5)-Si(3)-C(9) 109.8(5)
O(5)-Ex(1)-0(2) 73.37(18) C(8)-Si(3)-C(9) 106.2(6)
O(1)-Ex(1)-0(2) 66.25(17) C(7)-Si(3)-C(9) 110.6(7)
O(7)-Ex(1)-Ex(2) 114.89(19) 0(2)-Si(4)-C(12) 109.5(4)
0(6)-Ex(1)-Ex(2) 125.58(19) 0(2)-Si(4)-C(10) 109.9(4)
O(3)-Ex(1)-Ex(2) 99.04(14) C(12)-Si(4)-C(10) 107.6(6)
O(5)-Ex(1)-Ex(2) 40.68(13) 0(2)-Si(4)-C(11) 108.5(4)
O(1)-Ex(1)-Ex(2) 43.49(13) C(12)-Si(4)-C(11) 108.9(5)
0(2)-Ex(1)-Ex(2) 43.06(12) C(10)-Si(4)-C(11) 112.5(5)
O(7)-Ex(1)-Ex(3) 112.57(18) 0(7)-Si(5)-C(14) 113.0(6)
0(6)-Ex(1)-Ex(3) 128.62(16) 0(7)-Si(5)-C(15) 113.8(7)
0(3)-Ex(1)-Ex(3) 40.11(14) C(14)-Si(5)-C(15) 115.0(10)
O(5)-Ex(1)-Ex(3) 99.61(13) 0(7)-Si(5)-C(13) 107.5(6)
O(1)-Ex(1)-Er(3) 43.19(11) C(14)-Si(5)-C(13) 106.1(10)
0(2)-Ex(1)-Ex(3) 43.00(12) C(15)-Si(5)-C(13) 100.0(10)
Er(2)-Er(1)-Er(3)  58.935(14) 0(6)-Si(6)-C(16) 109.2(5)
0(8)-Er(2)-0(5) 106.6(3) 0(6)-Si(6)-C(17) 112.6(5)
0(8)-Er(2)-0(4) 102.9(3) C(16)-Si(6)-C(17) 107.1(7)
0(5)-Er(2)-0(4) 145.0(2) 0(6)-Si(6)-C(18) 110.9(5)
0(8)-Er(2)-0(2) 110.0(2) C(16)-Si(6)-C(18) 105.9(8)
0(5)-Er(2)-0(2) 77.39(18) C(17)-Si(6)-C(18) 110.8(7)
0(4)-Er(2)-0(2) 75.19(19) 0(8)-Si(7)-C(20) 111.1(5)
0(8)-Er(2)-0(1) 176.2(2) 0(8)-Si(7)-C(21) 109.8(6)
0(5)-Er(2)-0(1) 77.13(19) C(20)-Si(7)-C(21) 108.1(8)
0(4)-Er(2)-0(1) 73.5(2) 0(8)-Si(7)-C(19) 111.6(5)
0(2)-Er(2)-0(1) 70.27(18) C(20)-Si(7)-C(19) 107.4(7)
O(8)-Er(2)-0(10)  91.8(3) C(21)-Si(7)-C(19) 108.7(7)
O(5)-Er(2)-0(10) | 100.7(2) 0(9)-Si(8)-C(22) 111.9(7)
O(4)-Er(2)-0(10)  96.7(2) 0(9)-Si(8)-C(23) 112.1(5)
0(2)-Er(2)-0(10)  157.9(2) C(22)-Si(8)-C(23) 108.4(10)
O(1)-Er(2)-0(10)  87.8(2) 0(9)-Si(8)-C(24) 111.8(6)
O(8)-Er(2)-Er(3) 133.42(19) C(22)-Si(8)-C(24) 104.1(10)
O(5)-Er(2)-Ex(3) 102.82(14) C(23)-Si(8)-C(24) 108.3(8)
O(4)-Er(2)-Er(3) 42.29(16) Er(3)-O(1)-Er(2) 91.56(18)
0(2)-Er(2)-Er(3) 43.93(12) Er(3)-O(1)-Ex(1) 90.98(17)
O(1)-Er(2)-Er(3) 44.15(12) Er(2)-O(1)-Ex(1) 90.51(18)
O(10)-Er(2)-Er(3)  117.25(18) Si(4)-0(2)-Er(2) 129.1(3)
O(8)-Er(2)-Ex(1) 136.9(2) Si(4)-0(2)-Er(3) 124.5(3)
O(5)-Er(2)-Ex(1) 42.14(14) Er(2)-0(2)-Ex(3) 92.25(18)
O(4)-Er(2)-Ex(1) 102.93(16) Si(4)-0(2)-Ex(1) 119.2(3)
0(2)-Er(2)-Ex(1) 46.43(13) Er(2)-0(2)-Ex(1) 90.51(16)
O(1)-Er(2)-Ex(1) 46.00(12) Er(3)-0(2)-Ex(1) 90.74(18)
O(10)-Er(2)-Er(1)  118.62(16) Si(1)-0(3)-Er(3) 135.3(3)
Er(3)-Er(2)-Ex(1)  60.678(16) Si(1)-0(3)-Ex(1) 125.4(3)
0(9)-Er(3)-0(3) 106.5(2) Er(3)-0(3)-Ex(1) 98.3(2)
0(9)-Er(3)-0(4) 103.3(2) Si(2)-0(4)-Er(2) 132.3(4)
0(3)-Er(3)-0(4) 144.11(19) Si(2)-0(4)-Er(3) 132.0(4)
0(9)-Er(3)-0(2) 108.8(2) Er(2)-O(4)-Er(3) 95.5(2)
0(3)-Er(3)-0(2) 76.78(19) Si(3)-0(5)-Er(2) 136.2(3)
0(4)-Er(3)-0(2) 75.0(2) Si(3)-0(5)-Er(1) 126.5(3)
0(9)-Er(3)-0(1) 176.8(2) Er(2)-O(5)-Ex(1) 97.18(19)
0(3)-Er(3)-0(1) 76.30(18) Si(6)-0(6)-Er(1) 166.1(4)
0(4)-Ex(3)-0(1) 73.6(2) Si(5)-0(7)-Ex(1) 174.5(5)
0(2)-Ex(3)-0(1) 70.31(17) Si(7)-0(8)-Er(2) 177.2(5)
0(9)-Er(3)-0(11)  94.0(3) Si(8)-0(9)-Er(3) 177.8(5)
0(3)-Er(3)-0(11)  99.1(2) C(25)-0(10)-C(28) | 110.0(8)
O(4)-Er(3)-0(11)  98.2(2) C(25)-0(10)-Er(2) 125.3(6)

0(Q2)-Er(3)-0(11)  157.12) C(28)-0(10)-Er(2) 124.7(6)
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O(1)-Er(3)-0(11)  86.8(2) C(32)-0(11)-C(29) | 108.7(8)
0(9)-Er(3)-Ex(2) 133.02) C(32)-0(11)-Ex(3) 127.2(6)
0(3)-Er(3)-Er(2) 101.95(13) C(29)-0(11)-Ex(3) 124.1(6)
O(4)-Er(3)-Ex(2) 42.22(14) 0(10)-C(25)-C(26)  102.8(12)
0(2)-Er(3)-Ex(2) 43.82(13) C(27)-C(26)-C(25)  104.2(13)
O(1)-Er(3)-Ex(2) 44.29(13) C(26)-C(27)-C(28)  104.5(13)
O(11)-Er(3)-Er(2)  117.56(17) 0(10)-C(28)-C(27)  104.6(12)
0(9)-Exr(3)-Ex(1) 135.74(19) O(11)-C(29)-C(30)  106.6(10)
O(3)-Er(3)-Ex(1) 41.56(13) C(31)-C(30)-C(29)  108.4(12)
O(4)-Ex(3)-Ex(1) 102.57(14) C(30)-C(31)-C(32)  110.6(13)
0(2)-Ex(3)-Ex(1) 46.26(13) O(11)-C(32)-C31)  105.5(11)
O(1)-Er(3)-Ex(1) 45.83(13) C(35)-C(33)-C(34)  134(3)
O(11)-Er(3)-Er(1)  116.93(16) C(35)#1-C(34)-C(33) = 93(3)
Er(2)-Er(3)-Ex(1)  60.388(19) C(33)-C(35)-C(34)#1 | 132(4)
0(3)-Si(1)-C(3) 109.9(5) C(36)-C(37)-C(38) | 118(4)
0(3)-Si(1)-C(2) 109.0(5) C(37)-C(36)-C(38)#2 | 129(3)
C(3)-Si(1)-C(2) 110.3(6) C(37)-C(38)-C(36)#2 | 112(3)

Uij-Werte (A+10%) des Temperaturfaktors exp(-2 [h” a* U +... +2hka*b* U |)

11 22 33 23 13 12
U U U U U

Ex(1) 40(1) 36(1) 33(1) 2(1) 7(1) 0(1)
Er(2) 37(1) 53(1) 35(1) (1) -5(1) 2(1)
Er(3) 49(1) 39(1) 39(1) 6(1) 7(1) 0(1)
Si(1) 44(2) 63(2) 62(2) 13(1) 1(1) 15(1)
Si(2) 81(2) 78(2) 61(2) 112) 132) 28(2)
Si(3) 67(2) 48(2) 74(2) 1(1) 2(2) 19(1)
Si(4) 57(2) 55(2) 38(1) -12(1) -17(1) -1(1)
Si(5) 72(2) 89(2) 1073)  -402)  -21(2) -18(2)
Si(6) 96(3) 62(2) 37(2) 8(1) 2(2) 4(2)
Si(7) 38(2) 1213)  76(2) -18(2) -4(2) 3(2)
Si(8) 142(4)  38(2) 1143) -1Q2) 16(3) 702)
o(1) 40(3) 44(3) 26(3) 2(2) -6(3) 3(2)
0() 41(3) 38(3) 33(3) -4(2) 9(3) 2(2)
0(3) 38(3) 45(3) 41(3) 502) -6(3) 6(2)
0(4) 56(4) 56(4) 43(4) 73) 3(3) -11(3)
0(5) 50(4) 44(3) 42(3) 0(2) -5(3) 8(3)
0(6) 72(5) 56(4) 40(4) 73) 0(3) 12(3)
0(7) 71(5) 53(4) 63(4) -4(3) -13(4) -13(3)
0(8) 41(4) 102(5)  56(5) -14(4) 2(4) 0(3)
0(9) 88(6) 43(4) 76(5) 4(3) 2(4) -5(3)
o(10)  59(5) 87(5) 48(4) 203) | 2(4) 11(4)
o(11)  81(5) 69(4) 46(4) 12(3) -26(4) 8(4)
C(1) 59(8) 158(13)  112(12) | 67(9) 30(9) 23(8)
C(2) 57(8) 107(10)  103(10) | 32(7) -18(7) 12(6)
Cc(3) 83(10)  103(10)  133(13)  -35(8)  4(9) 34(8)
C(4) 125(12)  100(9)  78(9) 40(7) -10(9) -32(8)
C(5) 93(11) | 140(12)  103(11) | 38(9) -13(9) -53(9)
C(6) 22020) | 112(12)  140(15)  -17(9) 109(16)  -50(12)
C(7) 171(16)  80(9) 121(12)  1(8) 55(12)  48(9)
C(®) 90(9) 46(6) 111(10)  19(6) -4(8) 7(5)
C(9) 92(10)  91(9) 124(12)  17(8) 29(9) 21(7)
C(10) 88(9) 102(9)  58(7) 0(6) -48(7) 5(7)
c(1l)  9509) 70(7) 40(6) -1965) | 2(6) 5(6)
C(12)  91(10)  89(8) 81(8) -28(6) -13(7) -30(7)

C(13) 220(20) | 210(20)  133(16) | 10(14)  -28(16)  -145(18)
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C(14) 133(15) 103(11) | 280(30) | -31(13) -127(17) | -14(10)
C(15) 180(20) | 230(20) | 126(15) | -110(15) | 10(15) -25(16)
C(16) 194(19) 131(12) | 59(9) 10(7) 24(10) -68(11)
C(17) 167(17) 100(10) | 64(9) 0(7) 30(10) 4(9)
C(18) 128(14) | 206(17) | 79(10) 74(10) 21(10) 71(12)
C(19) 57(8) 143(12) | 104(11) | -12(8) -14(8) 31(8)
C(20) 61(9) 139(13) | 141(14) | -24(10) -24(9) -8(8)
C(21) 57(9) 188(17) | 161(17) 10(12) 3(11) -25(9)
C(22) 270(30) | 58(10) 360(30) | -46(14) 110(30) | -63(13)
C(23) 240(20) | 82(10) 103(12) | -32(8) -42(13) 5(11)
C(24) 260(20) | 89(10) 90(11) 4(8) 2(13) 74(12)
C(25) 68(8) 115(10) | 79(9) -30(7) 32(7) 4(7)
C(26) 168(19) | 163(16) | 91(12) -68(11) 36(13) -5(14)
C(27) 142(17) | 194(18) | 57(9) -44(10) 11(10) -5(13)
C(28) 99(11) 166(13) | 55(8) -58(8) -15(8) -4(9)
C(29) 102(10) | 64(7) 85(9) 26(6) -35(7) 16(6)
C(30) 129(14) | 105(11) | 116(13) 19(9) -57(10) 18(10)
C(31) 260(30) | 139(15) | 113(14) | 9(11) -123(16) | 13(15)
C(32) 121(12) | 114(10) | 53(7) -9(6) -38(8) 22(8)
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