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Verzeichnis der Abkirzungen und Symbole
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A  Einleitung

In der Natur kommt das Silicium immer in axidischer Form vor. Aus dem Sili ciumdioxid
konrte J. J. Berzdius 1823erstmalig elementares Sili cium darstellen!”. Vierzig Jahre spéter
fuhrten C. Friedel, A. Ladenburg sowie J. M. Crafts erste Arbeten zur Synthese von
Tetraghylsilan duchl?. Auf diese Weise wurde die praparative ErschlieBurg des Gebietes der
siliciumorganischen Verbindurgen eingeleitet. Erste systematische Untersuchungen auf
diesem Gebiete sind ab 1898 WersS. Kipping durchgefihrt worden.

Unter diesen Arbeiten ragt die Entwicklung einer Synthesemethode zur Darstellung von
Chlormethylsilanen hervort® . Damit wurde das Fundament fiir die industrielle Produktion
siliciumorganischer Verbindurgen gelegt. Heute wird alerdings ein anderes Verfahren zur
Darstellung von Halogenmethylsil anen eingesetzt. Dieses haben - unabhéngig voneinander -
E. G. Rochow sowie R. Miiller im Jahre 1941 entwickelt™®. Bei diesem Verfahren handelt
es sch um die Umsetzung von Halogenalkanen mit Sili cium unter dem katalytischen Einflufl3
von Kupfer. Als Produkte dieser Umsetzung werden de Verbindurgen vom Typus R,SiX4n
(R = Alkyl, X = Halogen, n = 1-4) erhalten.

Sili ciumorganische Verbindurgen werden in einer Vielzahl von Anwendurgen eingesetzt!”.
Eines von vielen Beispielen hierfir stellt die vorliegende Arbeit dar. Bel den Experimenten,
die dieser Arbeit zugrunde liegen, dient Dichlor-dimethyl-silan als Ausgangsverbindung.
Allerdings snd richt nur die sili ciumorganischen Verbindurgen vongrol¥er Bedeutung. Auch
die anorganischen Verbindurgen des Sili ciums werden hach geschétzt. An deser Stelle soll
lediglich das Silicium(IV)nitrid Erwahnurg finden. Diese Verbindurg zeichnet sich duch
eine beadtliche Harte sowie a@ne geringe dektrische Leitfahigkeit aus. Hinzu kommt eine
hohe dhemische Widerstandsfahigkeit. Weist eine Verbindurg eine solche Kombination von
Eigenschaften auf, ist sie geradezu préadestiniert fiir eine Reihe von Anwendungen.
So dent das Silicium(IV)nitrid zum einen als Ausgangsmateria fur die Herstellung von
Schutziiberziigen auf Werkzeugen. Auf diese Weise werden Bohr- und Schneidewerkzeuge
vor zu starker Materialabtragung geschiitzt. Dadurch wird de Lebensdauer solcher Maschinen

bedeutend erh6ht. Auch aus einem anderen Grunde werden Uberziige aus Sili cium(IV)nitrid
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hergestellt. Ein solcher Schutziiberzug bietet dem darunter befindichen Material Schutz vor
Korrosion. Aufgrund seiner geringen elektrischen Leitfahigkeit wird das Sili cium(IV)nitrid
ferner auf vielfaltige Weise zur elektrischen Isolation kenutzt. Dies gilt i nsbesondere fir den
Bereich der Mikroelektronik. In desem Zusammenhang sei abschliel3end de Verwendurg des

Silicium(IV)nitrides als Diffusionsbarriere erwahnt.

In der Mehrzahl seiner Anwendurgen wird das Sili cium(IV)nitrid in Form dinrer Schichten
eingesetzt. Qualitativ hochwertige Schichten zeichnen sich zum einen duch eine homogene
chemische Zusammensetzung aus. Ferner ist eine gleichmaliige Dicke der Schicht wichtig.
Eine weitere Anforderung kommt erschwerend hinzu. Oft ist es notwendig dreidimensionale
Strukturen zu beschichten. Es erhebt sich damit die Frage nach Mogli chkeiten zur Erzeugung
dunner Schichten.

Hierzu werden einerseits physikali sche Verfahren angewendet. Daneben kommen chemische
Verfahren zum Einsatz. Die fortwahrende Miniaturisierung in der Mikroelektronik madt es
in zunehmendem Mal3e notwendig, Strukturen mit einer Groéfe unter 1 um zu beschichten.
Dies bringt die physikalischen Verfahren an de &ffersten Grenzen ihrer Leistungsfahigkeit.
Proze3bedingt ist es im algemeinen nicht mdglich, mittels physikalischer Verfahren derart
kleine dreidimensionale Strukturen hamogen zu beschichten. Mittels chemischer Verfahren
hingegen gelingt dies.

Die Erzeugung dunrer Schichten mittels chemischer Verfahren verlauft nach dem folgenden
Prinzip. Zunachst wird - in der Regel im Vakuum - eine chemische Verbindurg verdampft.
Die Molekile der Verbindurg werden mit einem Trégergas zu dem Substrat transportiert, auf
dem die Schicht erzeugt werden soll. An der Oberflache des Substrates werden de Moleklle
zersetzt. Hierbel entsteht auf dem Substrat die gewtinschte Schicht. Es handelt sich also um
eine Abscheidung aus der Gasphase, die mit einer chemischen Re&ktion einhergeht. Deshalb
wird von CVD, Chemicd Vapou Depasition, gesprochen. Die Verbindurg, aus welcher die
Schicht entsteht, wird ,Precursor” genannt.

Soll eine dhemische Verbindurg erfolgreich in eéinem CVD-Prozef? eingesetzt werden, muf3
sie bestimmte Eigenschaften aufweisen. So muf3 sie @n Mindestmal3 an FlUchtigkeit besitzen.
Zudem ist eine gedgnete Elementzusammensetzung dieser Verbindurg wichtig. Nicht selten
sollen Schichten aus Materiadien erzeugt werden, de ais mehreren Atomsorten bestehen.

Neben vielen anderen Materialien zahlen hierzu solche mit supraleitenden Eigenschaften. Ein
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prominentes Beispiel fUr ein derartiges Material ist das Mischoxid Y BaxCu3zO7.«. Ebenfall s ist
an dieser Stelle das bereits erwahnte Silicium(IV)nitrid zu nennen.

Grundsétzlich bieten sich zwei Mdgli chkeiten an, mittels des CVD-Verfahrens Schichten aus
derartigen Materiadien zu erzeugen. Entweder wird fur jede Atomsorte, die in der Schicht
auftritt, eine Verbindurg zersetzt. Alternativ konren de Atomsorten, de zum Aufbau der
Schicht notwendig sind, in einer einzigen Verbindurg vorgegeben werden. Dann wird das
Schichtmaterial aus dieser einen Verbindurg erhalten. Zur Erzeugung dinrer Schichten aus
Sili cium(IV)nitrid wird einerseits nach der erstgenannten Alternative vorgegangen. Hierfir ist
die gleichzeitige Zersetzung von Monasilan undAmmoniak ein typisches Beispiel. Schichten
aus Sili cium(1V)nitrid werden jedoch auch auf die andere Methode ezeugt. Ein Beispid stellt

die Zersetzung von Tris(dimethylamino)silan dar.

Folgende Aufgabeist im Rahmen der vorliegenden Arbeit zu l6sen. Fir die Erzeugung diinrer
Schichten aus Sili cium(1V)nitrid sind Preaursoren zu finden. Bel der Suche nach Preaursoren
soll die zweite der obigen Alternativen favorisiert werden.

Die Suche wird mit einer theoretischen Betrachtung begonren. Als Leitfaden dent hierbel ein
Konzept, dasvon Th. Kruck formuliert worden ist. Es handelt sich dabel um das Konzept des
,Moleaular Engineaing* @' Als Ergebnis dieser theoretischen Betrachtung wird eine
Reihe von Verbindurgen erhalten, de fur CvD von Sili cium(lV)nitrid geegnet sein sollten.
Im zweiten Schritt werden einige dieser Verbindurgen dargestellt und charakterisiert. Ob sie
sich tatsacdhlich als Preaursoren fur CVD von Silicium(lV)nitrid eignen, zeigt sich bel ersten

Abscheideversuchen.



B Allgemeiner Teil

| Silicium¥

1 Vorkommen, Darstellung und Eigenschaften

Im Periodensystem der Elemente ist das Silicium in de vierte Hauptgruppe engeordnet. Es
steht in deser Gruppe zwischen dem Element Kohlenstoff sowie den Elementen Germanium,
Zinn und Blei.

Die Erdrinde, soweit sie dem Menschen zuganglich ist, besteht zu etwa 50,5 Gewichtsprozent
aus Sauerstoff. Das Silicium hat an der Erdrinde e@nen Antell von 27,5Gewichtsprozent. Es
stellt damit - nach dem Sauerstoff - das meistverbreitete Element dar. Wegen seiner grofZen
Affinitdt zu Sauerstoff kommt Sili cium in der Natur immer in gebundener Form vor. Auf die
Art seines naturlichen Vorkommens weist schon de Herkunft des Wortes ,, Silicium® hin.
Dieses Wort ist abgeleitet vom lateinischen Wort ,silex”, das ,Kieselstein bedeutet.
Als eine natlrliche Siliciumverbindurg ist das Silicium(IV)oxid zu nennen, das in dversen
Modifikationen auftritt. Weitere natirli che Sili ciumverbindurgen sind die Sili cate. Dies snd
die Salze der sogenannten , Kieselsauren®. Unter einer ,, Kieselsdure" ist eine Verbindurg vom
Typus m SIO; * n H,O zu verstehen. Wie durch dese Schreibweise angedeutet wird, sind de
.Kieselsauren* vom Anhydrid SiQabgeleitet.

Silicium in elementarer Form konrte estmalig im Jahre 1823 duich J. J. Berzelius erhalten
werden. Hierzu wurde Silicium(lV)oxid urter der Anwesenheit von Eisen mit Kohlenstoff
umgesetzt. Aus dem hierbel entstandenen Eisensilicid [6ste J. J. Berzelius das Eisen mit
Salzsaure heraus. Zurick blieb elementares Silicium in einer amorphen Form.
Tedhnisch wird elementares Sili cium heutzutage aus Quarz gewonren, einer Modifikation des
Silicium(IV)oxides. Der Quarz wird im Lichtbogenreduktionsofen bel einer Temperatur um
2000 °CgemalGl. 1 (Seite 5)mit Kohle reduziert.
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so, + 2C 0OO- Si + 2CO Gl.1

Hinter dieser Gleichung verbirgt sich ein kamplizierter Prozef3. Zunadhst erfolgt nach Gl. 2
eine tellweise Reduktion des Sili ciums. Aus dem Sili cium(lV)oxid entsteht das Sili cium(ll)-
oxid. Durch weiteren Kohlenstoff wird das Sili cium(Il)oxid entsprechend der Gl. 3 in das
Siliciumcabid SIC tberfiihrt. Aus diesem bildet sich nach Gl. 4 mit weiterem Sili cium(1V)-
oxid das elementare Sili cium. Dieses ist flisdg bel der im Ofen herrschenden Temperatur. Es

sammelt sich am Boden des Ofens an und wird stindlich abgestochen.

2SI, + 2C Ooo0- 2SO + 2CO Gl. 2
2SI0 + 4CcC Ood- 2SiC + 2CO Gl.3
2SiC + SIQ 00 -  3Si + 2CO Gl. 4

Der Prozef3 zur Gewinnurg von elementarem Silicium aus Quarz soll mit moglichst hoher
Ausbeute @laufen. Hierzu bde sich nach GI. 1 an, mehr Kohlenstoff einzusetzen als es von
der Stochiometrie her notwendig ist. Bei einer ndheren Betradhtung des Prozesss zeigt sich
jedoch, dai ein UberschuR an Kohlenstoff zu einem UberschuB an Sili ciumcarbid fuhrt. Aus
diesem Grunde muf3 dass Mengenverhdltnis von Quarz und Kohle stéchiometrisch korrekt
eingestellt werden.

Im Labor wird elementares Sili cium gemal3 Gl. 5 duch de Umsetzung von Sili cium(IV)oxid
mit Magnesium dargestellt. An der Stelle von Magnesium kann rach Gl. 6 auch Aluminium

verwendet werden.

SIO, + 2Mg O0O- Si + 2MgO Gl.5

3 SiO + 4Al O00- 3Si + 2ALO; Gl.6

Bel der Reduktion vonSili cium(lV)oxid mit Magnesium (Gl. 5) entsteht das Sili cium in Form

eines re&ktiven Pulvers. Diese re&tive Form des Sili ciums &/ sich auf die folgende Art in
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eine kristalline und weniger reaktive Form tberfihren. Zunachst wird das reektive Pulver in
geschmolzenem Aluminium aufgel 0st. Die metalli sche Lésung wird - nach dem Erkalten - mit
Salzsdure behandelt. Hierbel geht das Aluminium in Losung. Das Sili cium hingegen bleibt in
kristalliner Form zuriick.

Eine Losung von Silicium in Aluminium kann bei der Reduktion von Sili cium(1V)oxid mit
Aluminium nach Gl. 6 (Seite 5) direkt erhalten werden. Hierzu ist es nétig, einen Uberschul

an Aluminium gegenuber der stéchiometrisch notwendigen Menge einzusetzen.

Das kristalli sierte Sili cium ist dunkelgrau, gléanzend und undtchsichtig. Diese Eigenschaften
lassen das Silicium als ein Metall erscheinen. Allerdings weist es auch Charakteristika auf, die
fir ein Nichtmetall typisch sind. So zum Beispiel ist es grode. Die Dichte von Silicium
betragt 2,328g cm™>. Sein Schmelzpunk liegt bei 1410 T, sein Siedepunkt bei 2477 T. Mit
einer elektrischen Leitfahigkeit von 1@™ cm® z&hlt das Silicium zu den Halbleitern.

Elementares Sili cium l6st sich in Laugen urter Wasserstoff entwicklung auf. Dabei entstehen
Sili ca-lonen. In Sauren hingegen - aul%r in FlulRsdure - ist das Sili cium trotz seines negativen
Standardpaentials von -0,857V quasi unléslich. Wird Silicium mit einer Saure in Kontakt
gebracht, bildet sich eine Schicht aus Silicium(IV)oxid auf der Oberflache des Siliciums.
Diese haftet fest auf dem Silicium undist in der Saure schwerldslich. Sie verhindert auf diese

Weise den weiteren Angriff der Saure auf das Silicium.

2 Verbindungen

Einem Siliciumatom, welches im elektronischen Grundzustande befindlich ist, kommt die
Elektronenkorfiguration [Ne]3s°3p” zu. In seinen Verbindurgen tritt Sili cium hauptsédhlich
in der Oxidationsgufe +4 auf, seltener in der Oxidationsgufe -4. Desweiteren gibt es ein paa
Verbindungen mit Silicium in der Oxidationsstufe +2.

Beispiele fur Verbindurgen mit Silicium in der Oxidationsdufe +2 sind das Sili cium(ll)oxid
sowie das Silicium(ll)chlorid. Derartige Verbindurgen werden bei hohen Temperaturen im
Vakuum durch eine Komproparttionierungsresktion erhalten. So entsteht Sili cium(ll)chlorid
bei 1250 T aus Silicium(IV)chlorid und elementarem Sili cium. Unter Normal bedingungen
sind solche Verbindurgen in der Regel jedoch nicht bestdndig. Bei Raumtemperatur erfolgt
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im Falle von Silicium(ll)chlorid de Rickreaktion zu Silicium(lV)chlorid und elementarem
Silicium. Aus lchen Beispielen darf nicht der Schluf3 gezogen werden, ale Verbindurgen
mit Silicium in der Oxidationsdufe +2 seien urter Normalbedingungen unkestandig. Es gibt
tatsAdhlich derartige Verbindurgen, de bei Normalbedingungen besténdig sind. In desem
Zusammenhang wird auf das Trichlorosili cat(ll)-lon [SICl3]” verwiesen. Ferner ist das 1998
von Th. Kruck und Th. Rief erstmalig dargestellte Trifluorosili ca(ll)-lon [SiF;]” an deser
Stelle zu nennéH!,

Silicium in der Oxidationsdufe -4 liegt in den Siliciden M,Si (M = Mg, Ca, Sr, Ba) vor.
Daneben existieren Silicide vom Typus MSi (M = Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba). In den zuletzt
genannten Verbindurgen kommt dem Sili cium die Oxidationsgufe -1 bzw. -2 zu. Ein Silicid
ist ein Beispiel fur eine sogenannte ,,Zintl-Phase”. Allgemein bezeichnet dieser Begriff eine
intermetalli sche Verbindurg mit heteropdaren Bindurgsanteilen zwischen den Partnern der
Verbindung.

Beispiele fur Verbindurgen mit Silicium in der Oxidationsgufe +4 sind zum einen de vielen
natUrlich vorkommenden Verbindurgen. Ferner sind an deser Stelle Verbindurgen vom

Typus HSiXa.ny (X = Halogen, n = 0-4) mit Wasserstoff und / oder Halogenen anzuftihren.

3 Verwendung von Siliciumver bindungen

Das Spektrum der Verwendurgsmaoglichkeiten fur Sili ciumverbindurgen ist breit gefadert.
Der folgende Uberblick soll dies verdeutlichen.

Die Sili cate zeichnen sich sowohl durch eine hohe thermische Bestandigkeit as auch duch
chemische Inertheit aus. Damit sind sie hervorragend gedgnet als Rohstoff zur Herstellung
feuerfester Materidien. So werden aus dem Magnesiumsilica Chrysotil Mgs(OH)4[Si>Os]
feuerfeste Kleidungsdiicke gefertigt. Als Rohstoff fur keramische Erzeugnisse und als ein
Full stoff fir Baustoffe wird das Calciumsilicat Woll astonit Ca[SiO3] eingesetzt. Nicht zul etzt
sind Silicate als Schmucksteine beliebt.

Neben den Sili caten ist das Sili cium(IV)oxid vongrol¥er technischer Bedeutung. Es dient zur
Darstellung der sogenannten ,,technischen Sili cate”. Hierunter sind Alkalisili cae, Glaser und
Tonwaren zu verstehen. In Form von Bergkristall wird das Sili cium(IV)oxid zur Herstellung

von Quarzglas verwendet. Dieses eignet sich aufgrund seiner thermischen Belastbarkeit und
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wegen seiner chemischen Widerstandsfahigkeit besser zum Bau chemischer Apparaturen as
gewodhnliches Glas.

Ebenfalls von grofier technischer Bedeutung sind de ,, Silicone” (R,SIO), (R = Alkyl). Die
Silicone sind pdymere dkylsubstituierte Sili cium-Sauerstoff-Verbindurgen. Sie sind je nach
ihrer Molekilgrofe und -struktur leichtfliissg, dlartig, harzig oder kautschukahnlich. Auch
die Sili cone sind thermisch undchemisch sehr bestdndig. Deshalb finden sie ane vielfétige
Verwendury. So werden sie @ngesetzt als Schmiermittel, Isolationsmaterial, Ladkgrundage
und zur Gewebeimpragnierung.

Auch das Sili cium(IV)nitrid hat eine grofie technische Bedeutung. Weil diese Verbindurg im
Blickpunkt der vorliegenden Arbeit steht, wird sie jedoch nicht an dieser Stelle besprochen.

Dies erfolgt statt dessen im Kapitel B 11l der vorliegenden Arbeit.
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Il Erzeugung dunner Schichten

1 Allgemeines

Die Herstellung von dinmen Schichten eines bestimmten Materials auf einem gedgneten
Trégermateria ist Gegenstand intensiver Forschung. Von Interess sind sowohl metalli sche
Schichten als auch nitridische sowie oxidische Schichten. Als Tragermateriaien kommen im
Bereich der Forschung Substrate zumeist aus Sili cium, Sili cium(lV)oxid und Titan(lll)nitrid
zum Einsatz. Die Anwendurgsgebiete der diinrschichttechndogischen Forschung sind weit
gestreut. Eines von vielen ist die Erzeugung katalytisch aktiver Schichten. Ferner zéhlt die
Beschichtung von Werkzeugen mit Hartstoffen hierzu. Ein weiteres Anwendurgsgebiet, das
grol3e Bedeutung hat, stellt die Erzeugung dinner Schichten fir die Mikroelektronik dar.
In dlen Féllen ist eine hohe Schichtqualitdt wichtig. Eine qualitativ hochwertige Schicht ist
gekennzeichnet zum einen duch eine gleichmaliige Struktur sowie eéne anheitli che Dicke.
Ein welteres Kriterium fir die Schichtqualitét ist der Reinheitsgrad des Schichtmaterials. Das
nachfolgende Beispiel zeigt die Bedeutung des Reinheitsgrades fir die Schichtqualitdt auf.
Eine dunre Schicht aus Platin, de eén Masenprozent Phospha enthdlt, weist eine geringere
elektrische Leitfahigkeit als eine reine Platinschicht auf. Wird eine derartige Schicht erwarmt,
tritt bereits bei einer Temperatur von 700°C der Schmelzvorgang ein. Beim AbkiHen dieser

Schmelze bilden sich auf dem Tragermaterial ,Platinind&th*

Zur Erzeugung dunrer Schichten werden verschiedene Verfahren angewendet. Sie lassen sich

grob in folgende zwei Kategorien einteilen:

¢ physikalische Verfahren

e chemische Verfahren

Nachfolgend wird tiber jede dieser Kategorien ein kurzer Uberblick gegeben.
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2 Vefahren

2.1 Physkalische Verfahren
Zu den physikalischen Verfahren zahlen:

e Sputtern
e Laser-Ablation
¢ Metallverdampfen

e Molecular Beam Epitaxy

Zunadst wird das abzuscheidende Metall in de Gasphase Uberflihrt. Beim Sputtern geschieht
dies folgendermal3en. In einer Inertgasatmosphére wird ein Plasma gezlindet. Die im Plasma
entstehenden lonen des Inertgases treffen auf eine Folie des Metalles, auf das genannte
, 1arget*. Haben die lonen hinreichend viel kinetische Energie, 16sen sie Atome des Metall es
aus dem Target heraus. Auf der Oberfladhe des Substrates kondensieren de Atome zu einer
dunren Schicht dieses Metalles®11. Es handelt sich also um eine Abscheidung aus der
Gasphase. Das Metall geht wahrend des gesamten Prozesses keine chemische Reé&ktion ein.
Deshalb werden de genannten Verfahren as PVD-Verfahren bezeichnet (PVD = Physicd
Vapour Deposition).

Die Bewegung der Metallatome vom Target zum Substrat erfolgt quasi eindimensional. Aus
diesem Grunck ist die Beschichtung dreidimensionaler Strukturen prinzipiell problematisch.
Es ist moglich, da’ an bestimmten Bereichen des Substrates keine Beschichtung erfolgt!®.
Somit eignen sich de PVD-Verfahren in erster Linie zur Beschichtung zweidimensionaler

Substrate. Die Qualitat der hierbei erzeugten Schichten ist sehr gut.



B Il Erzeugung diinner Schichten 11

2.2 ChemischeVerfahren

Bel Beschichtungen mittels chemischer Verfahren (CVD, Chemicd Vapou Depasition) wird
folgendermal3en vorgegangen. Das Metall, das in elementarer Form oder aber als Nitrid bzw.
Oxid abgeschieden werden soll, wird zunadst in de Gasphase Uberfihrt. Hierzu wird eine
gedgnete dhemische Verbindurg verdampft. Well diese Verbindurg quasi die Vorstufe bei
der Herstellung des Schichtmaterials darstellt, wird sie dlgemein als , Preaursor bezeichnet.
Es ist ratsam, bel der Auswahl potentieller Preaursor-Verbindurgen bestimmte Kriterien zu
beaditen (vergl. Kapitel B 1l 3). Die gasformigen Preaursor-Molektiile werden mit Hilfe eénes
» Trégergases’ in Richtung Substrat transportiert. Als Trégergas wird in der Regel Stickstoff
verwendet. An der Oberfladhe des Substrates erfolgt die Zersetzung der Preaursor-Molekiile.
Ihr Zerfall kann auf verschiedenerlei Art und Weise indwziert werden. Es bietet sich an, de
verschiedenen CVD-Verfahren danadch zu Kasdfizieren, wie der Zerfal der Preaursor-

Molekule eingeleitet wird:

e thermische Verfahren
- bei Atmosphéarendruck (APCVD)
- bei vermindertem Druck (LPCVD)
e Plasma- und Mikrowellenverfahren
- Plasma und Substrat sind in Kontakt (PECVD)
- Plasma und Substrat sind voneinander getrennt (Remote-PECVD)

e Laser-Verfahren (LECVD)

Beim Zerfal der Preaursor-Molekile entsteht eine Reihe von Verbindurgen. Zum Tell sind
diese unter den Bedingungen des CVD-Prozesses fllichtig. Die Molekile dieser Verbindurgen
werden mit dem Tragergasdrom fortgefiihrt. Ferner sind des Atome bzw. Atomgruppen, de
auf der Oberflache des Substrates zur gewlnschten Schicht kondensieren.

Der CVD liegt aso ein einfaches Prinzip zugrunde. Nichtsdestotrotz ist ein CVD-Prozel3 ein
komplexes Geflige von Transport- und Reaktionsschritten. Einen Eindruck hiervon vermittelt
die Abb. 1 (Seite 15f.
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Abb.1: Transport- und Reaktionsschritte eines CVD-Prozé¥ses

In dieser Schemazeichnung sind folgende Transport- und Reaktionsschritte dargestellt:

1 Massentransport der Precursor-Molekile aus der Verdampfungszone des Reaktors in
dessen Abscheidezone

Massentransport der Precursor-Molekiile 8ubstratoberflache und Adsorption
Ausbildung ,aktivierter Spezies* durch Oberflachenreaktion

Oberflachendiffusion der aktivierten Spezies

Schichtwachstum, der sogenannte ,Nukleationsproze3*

Desorption der Nebenprodukte aus der Oberflachenreaktion

Abtransport der Nebenprodukte aus der Oberflachenreaktion im Hauptgasstrom

0 N OO 0o A WDN

Gasphasenreaktion

Erganzend soll ein weiterer Fachbegriff vorgestellt werden. Zusétzlich zum Preaursor kann
ein bestimmtes Gas in den Re&tor eingespeist werden, des ,, Re&tandgas®. Dies geht eine
chemische Re&ktion mit dem Preaursor ein und eanflufd dadurch de Vorgange an Substrat.
Fur die Erzeugung einer Schicht eines Metall nitrides bietet sich as Reaktandgas Ammoniak
an. So wird einem eventuellen Defizit an Stickstoff in der entstehenden Schicht vorgebeugt.
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Der Zusatz von Wasserstoff ist beispielsweise zur Erzeugung einer Schicht eines Metall es

empfehlenswert. Dabei wird davon Gebrauch gemacht, dal3 Wasserstoff reduzierend wirkt.

Die nachfolgenden Betrachtungen befassen sich mit den folgenden zwei Fragen:

¢ In welchem Ausmal diffundiert die ,aktivierte Spezies* auf der Substratoberflache ?

e Wie schnell werden die Precursor-Molektle an der Substratoberflache zersetzt ?

Es ist redistisch anzunehmen, dal3 de Preaursor-Molekule im Raum oberhalb des Substrates
nicht vollig deichméfdig verteilt sind. Diese Unregelmaliigkeit in der Verteilung wird mehr
oder weniger durch de Oberflachendiffusion der aktivierten Spezies ausgeglichen. Bei einer
hinreichend holen Substrattemperatur wird jedes Preaursor-Molekil zersetzt, sobald es auf
die Substratoberflache trifft. Fir die Oberflachendiffusion der aktivierten Spezies bleibt quasi
keine Zeit. Aus diesem Grunde efolgt die Beschichtung des Substrates nicht homogen. Zwar
kann eine hohe Rate fur das Schichtwadhstum erzielt werden. Die Qualitéat der Schicht ist in
der Regel jedoch nicht zufriedenstellend.

Bel Abscheidungen dieser Art hangt die Geschwindigkeit des gesamten Prozesses davon ab,
wie viele Preaursor-Molekiile pro Zeiteinheit zur Substratoberflache gelangen. Deshalb wird
eine solche Abscheidurg als ,, diffusionskontrolli ert” bezeichnet. Alternativ hierzu kann de
Geschwindigkeit des Gesamtprozesses durch de Rate bestimmt sein, mit der die Preaursor-
Moleklle an der Substratoberflache zersetzt werden. Eine derart charakterisierte Abscheidurng
ist ,kinetisch kontrolliert*.

Damit eine Abscheidung kinetisch kortrolli ert verlaufen kann, mufd de Substrattemperatur
vergleichsweise niedrig gewahlt werden. In desem Falle wird nicht jedes Preaursor-Molekl
zersetzt, sobald es auf die Substratoberflade trifft. Eine Folge hiervon ist, dal3 de Rate fir
das Schichtwadistum kleiner ist als bei einer diff usionskontrolli erten Abscheidung. Weil auf
der Oberflacdhe des Substrates Diff usionsprozesse alaufen, erfolgt ein Ausgleich vonlokalen
Konzentrationsunterschieden. Auf diese Weise resultiert eine vergleichsweise hohere Qualit &t
der Schicht. So ist die homogene Beschichtung dreidimensionaler Strukturen mogli chl*?128,
Selbst Grében mit einer Breite unterhalb von 1um sowie Faserbundel konren gleichmaidig

beschichtet werdéil. Hierin dokumentiert sich die besondere Starke der CVD.
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3 Molecular Engineering® 0l

3.1 ZentraleForderungen

Die Zersetzung einer Verbindurg im CVD-Prozel} ist als chemische Retion anzusehen.
Hierbei fungiert die Preaursor-Verbindurg as Edukt. Eine weitere Ausgangsaubstanz kann in
Form des Re&tandgases hinzukommen. Als ein Prodult dieser Re&tion wird ein bestimmtes
Materia in Form einer diinren Schicht erhalten. Ferner treten Nebenprodukte auf, die unter
den Bedingungen des CVD-Prozesses gasformig sind. Aus dieser Sichtweise folgt, da3 de
Precursor-Verbindung bestimmte Kriterien erfiillen muf3. Welche sind dies ?

Zur Beantwortung dieser Frage werden die Molekile der Preaursor-Verbindurg as Bausteine
angesehen, aus denen de Schicht aufgebaut werden soll. Anhand deses Bildes wird deutlich,
dad sich de Preaursor-Molekiile und das Schichtmaterial in Struktur und Zusammensetzung
einander dhnlich sein missen. Ein pdentieller Preaursor soll den folgenden Anforderungen

gerecht werden:

e Die Elemente, diein der Schicht auftreten, sind in dem stéchiometrischen Verhdltnis, in
dem sie in der Schicht auftreten, im Precursor-Molekdl enthalten

¢ Die Struktur des Schichtmaterials ist in der Struktur des Precursor-Molekiils vorgebildet

e Die Oxidationsdufe anes Elementes in der Schicht entspricht der Oxidationsgufe dieses

Elementes im Precursor-Molekil

Auf den ersten Blick erscheinen dese Forderungen trivial. Dies darf jedoch nicht dartiber
hinwegtauschen, dal? jede dieser Forderungen eine zentrale Bedeutung fur die Konzeption von

CVD-Precursoren hat.
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3.1.1 Zur Anforderung an die Elementzusammensetzung des Precursor-Molekuls

Die nadchfolgende Uberlegung soll die Bedeutung dieser Forderung verdeutlichen. Es si die
Aufgabe gestellt, mittels CVD eine Schicht eines Metall nitrides oder eines Metall oxides zu
erzeugen. Derartige Schichten bestehen aus mehr as einem Element. Wird fir jedes in der
Schicht auftretende Element ein Preaursor eingesetzt, ist ein grofer experimentell er Aufwand
zu bewdltigen. So wird fur jeden Preaursor eine separate Verdampfereinheit bendétigt. Damit
wird de Apparatur umfangreicher. Als Folge hieraus wadst die Wahrscheinlichkeit fur das
Auftreten von Leckstellen.

Alternativ kann ein sogenannter ,, Single Source®-Preaursor verwendet werden. Hierunter ist
eine Verbindurg zu verstehen, welche die aste der drei Anforderungen exfillt. Esist damit -
zumindest theoretisch - die M6glichkeit gegeben, de gewlinschte Schicht aus einer einzigen
Quelle azeugen zu konren. In desem Falle ist der apparative Aufwand geringer. Deshalb
kommt die Verwendurg von Single Source-Preaursoren der induwstriellen Nutzung eines

CVD-Prozesses sehr entgegen.

3.1.2  Zur Anforderung an die Struktur des Precursor-Molekuls

Diese Forderung 1Rt sich aus Uberlegungen zur Struktur einer Schicht aus mehr als einem
Element ableiten. Eine solche Schicht ist as Kugelpadkung einer Atomsorte aifzufassen. In
den Licken dieser Packung finden de Atome der anderen Atomsorte(n) Platz. Fir die
Vertreter einer jeden Atomsorte gilt eine bestimmte Koordinationszahl sowie an bestimmtes
Koordinationspolyeder.

Das Kristall gitter, das durch dese Strukturmerkmale dharakterisiert ist, soll nunim CVD-
Prozef3 aus Bruchstiicken der Preaursor-Molekile aifgebaut werden. Diese Fragmente sollten
Strukturmerkmale aufweisen, de denen des Kristalles ahnlich sind. Dann ist das Ausmal3 der
notwendigen strukturellen Umorientierung wadhrend des CVD-Prozesses gering. Ebenfalls

gering ist deshalb die Wahrscheinlichkeit fir das Auftreten von Gitterfehlern.
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3.1.3  Zur Anforderung an die Oxidationsstufen im Precursor-Molekdil

Der Sinn deser Forderung wird im folgenden an verschiedenen Versuchen zur Erzeugung von
Nickelschichten verdeutlicht. In der Schicht kommt den Nickelatomen de Oxidationsgufe O
zu. Damit die genannte Forderung erflillt wird, ist als Preaursor eine Verbindurg mit Nickel in
der Oxidationsgufe O einzusetzen. Das Tetracaboryl-nickel(0) ist eine solche Verbindurg.
Die genannte Forderung wird hingegen nicht erfillt, wenn as Preaursor Verbindurgen wie
das Bis(pentan-2,4-dionato)nickel(Il) gewdhlt wird. Im Einzelfall kann der Zerfall dieses
Preaursors bei Fragmenten mit Nickel in der Oxidationsdufe +2 oder +1 enden. Wird en
solches Fragment in de Schicht eingebaut, ist aufgrund cer Ladurg ein gleichzeitiger Einbau
eines Gegenions wahrscheinlich. In der Tat sind aus Bis(pentan-2,4-dionato)nickel(ll) keine
reinen Nickelschichten erhalten worden®?124123 - Aus weiteren Bis(3-diketonato)-nickel(Il)-
Komplexen wie dem Bis(1,1,1,5,5,5hexafluorpentan-2,4-dionato)nickel (Il) konnten hislang

ebenfalls keine reinen Nickelschichten erzeugt wéftlen

3.2 Weitere Aussagen

Die Anforderungen an de Zusammensetzung sowie an de Struktur von pdentiellen CVD-
Preaursoren sind ein wesentlicher Tell eines von Th. Kruck formulierten Konzeptes. Dieses
»Konzept des Moleaular Engineaing” ist ein Letfaden, anhand dessen ,, mal3geschneiderte”
Preaursoren fiir einen bestimmten CVD-Proze? entwickelt werden konrenl® % Damit ist
dieses Konzept von herausragender Bedeutung fur die CVD-Technologie.

Am Beginn der Konzeption vonPreaursor-Verbindurgen steht die Suche nach Verbindurgen,
welche den drei Anforderungen geredit werden. Allerdings kann de Praxis zeigen, dal3 dese
Verbindurgen eine nicht ausreichende Flichtigkeit aufweisen. Es muf also Ukerlegt werden,
wie der Dampfdruck dieser Verbindurgen gesteigert werden kann. Eine Verringerung der
intermolekularen Wedhselwirkungen l&a3t sich moglicherweise durch Einflihren von sterisch
anspruchsvollen Substituenten erzielen. Ebenfals ist hierzu die Substitution von Methyl-
durch Trifluormethylgruppen geegnet. Jedoch geht mit diesen Mal3rehmen eine Zunahme der
Molekilmass enher. Deshalb wird de Flichtigkeit der Verbindurg nicht in jedem Falle
erhoht.
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Nicht selten kanmt eine metall organische Verbindurg als Preaursor in einem CVD-Prozef3
zum Einsatz. Im Einzelfal verléuft die Zersetzung des Preaursor-Molekdils nicht voll sténdig.
Dies fuhrt haufig dazu, dal3 de entstehende Schicht mit Kohlenstoff kontaminiert wird. Eine
solche Verunreinigung ist in der Regel unerwiinscht. Daher stellt sich die Frage, wie sich der
Einbau deser sogenannten ,, Fremdatome* verhindern 18/3t. Ebenfalls zu deser Fragestellung
nimmt das ,Konzept des Molecular Engineering® Stellung.

Der Abscheldungsmedhanismus eines metall organischen Preaursors hangt davon ab, welche
Substituenten mit dem Metallatom verknupft sind. Ist eine Isopropyl-, Isobutyl- oder tert.-
Butylgruppe an das Metallatom gebunden, wird de Zersetzung dieser Verbindurg durch eine
p-H-Eliminierung eingeleitet. Die Aktivierungsenergie hierfir ist ndmlich vergleichsweise
niedrig. Besteht jedoch keine Moglichkeit zur 8-H-Eliminierung, beginnt die Zersetzung des
Preaursors mit einer anderen Reéktion. In desem Fale mufd dm Preaursor mehr Energie
zugefuhrt werden. Dies bedeutet fUr die Praxis, dal3 hélkere Substrattemperaturen nawendig
sind. Eine Pyrolyse organischer Substituenten urterbleibt al erdings gerade im Falle niedriger
Substrattemperaturen. Auf diese Art 183 sich der Einbau von,, Fremdatomen” - insbesondere

Kohlenstoff - in die entstehende Schicht wirkungsvoll vermé&itidit..
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Il Silicium(IV)nitrid

1 Allgemeines

Bereits im Jahre 1859 haben H. Sainte-Claire Deville und F. Wohler beobadtet, dal3 eine
chemische Reaktion zwischen Sili cium und Stickstoff stattfindet®®. Das Sili cium(IV)nitrid ist
aso seit nahezu anderthalb Jahrhunderten bekannt. Zunadhst ist das Interesee an dieser
Verbindurg eher gering gewesen. So sind ihre physikalischen Eigenschaften erst zu Beginn
der sechziger Jahre dieses Jahrhunderts eingehend untersuchta@&fen

Die Interesenlage hat sich mit Aufkommen der Dunnschichttedhndogie drastisch geéndert.
Es ist erkannt worden, dal3 dinre Schichten aus Sili cium(lV)nitrid fir eine Reihe diverser
Anwendurgen gedgnet sind. Bereits Mitte der sedhziger Jahre ist deshalb mit Studien an

Schichten aus Silicium(IV)nitrid begonnen wort&n

2 Darstellung

2.1 Bulkmaterial

Auf welche Welse das Silicium(1V)nitrid dargestellt wird, hangt von seiner Verwendurg ab.
Das Bulkmaterial wird aus den Elementen synthetisiert. Hierzu wird elementares Sili cium fein
gepulvert undim Stickstoffstrom auf 1350 T erhitzt!¥. Dabei wird de Zielverbindurg als ein
weil3er Feststoff erhalten, der durch geringe Mengen an Verunreinigungen grau geférbt sein
kann.Die Bildungsenthalpie betragiH; = - 744 kJ / mol.
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2.2 Dinne Schichten

Zur Erzeugung duinrer Schichten aus Sili cium(1V)nitrid kommen verschiedene Verfahren zum

EinsatZ?%'BY Es handelt sich hierbei um:

e Sintern

e HeilRes Pressen

e Sputtern

e Direkte Nitridation

e Einpflanzen von Stickstoffionen
e CVD-Verfahren

Im folgenden werden diese Verfahren kurz vorgestellt. Die CVD-Verfahren werden aufgrund

ihrer Bedeutung fur die vorliegende Arbeit separat in Kapitel B IV behandelt.

2.2.1 Sintern

Pulverformiges Sili cium(lV)nitrid - zumeist in der Form von a-SizN4 (vergl. Kapitel B 1l 3) -
wird vorgelegt und mit oxidischen Zusdtzen vermengt. Ein héufig verwendeter Sinterzusatz
ist das Magnesium(Il)oxid. Die oxidischen Zusétze haben an der Mischurg einen Anteil von
etwa 5 Gewichtsprozent.

Zum Sinterprozef3 wird de Mischurng auf mehrere hundert Grad erwdrmt oder hohen Driicken
ausgesetzt. Geabeitet wird mit Stickstoffdriicken bis zu 200 lar. Auch de Kombination von
hoher Temperatur und holem Druck kommt zum Einsatz. Durch den Sinterprozefd wird das
pulverformige Sili cium(lV)nitrid in eine kompakte Mass aus palykristallinen Stiicken Uber-
fuhrt.
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2.2.2 HeilRes Pressen

Das genannte ,, Heil3e Presen” ist prinzipiell dem Sintern dhnlich. Auch hierbei wird das
Silicium(1V)nitrid zunadhst mit Zusétzen vermengt. Als idede Sinterzusétze haben sich das
Magnesium(ll)oxid und ds Magnesium(ll)nitrid erwiesen. Diese Mischung wird bel hoher
Temperatur zu einer kompakten Mas® geprefdt. Die Dichte des © hergestellten Materials
betragt ungefahr 98% des theoretischen Wertes (vergl. Kapitel B Il 4). Das heil3 gepresge

Silicium(IV)nitrid weist eine grof3ere Dichte auf als gesintertes.

2.2.3 9uttern

In einer Stickstoff atmosphére wird ein Plasma gezlindet. Alternativ kann de Atmosphére aus
Stickstoff und einem weiteren inerten Gas bestehen. Die im Plasma entstehenden Stickstoff-
lonen treffen auf ein , Target” aus Sili cium. Aus dem Sili cium des Targets und dem Stickstoff
bil det sich Sili cium(lV)nitrid. Dieses sheidet sich auf der Oberflache des Substrates in Form
einer dunren Schicht ab. Besonders hochwertige Schichten werden erhaten, wenn dem
Sputtern eine Plasma-Abscheidung von Silicium(IV)nitrid vorausgeht.

Normalerweise ist das Sputtern ein physikalisches Verfahren. Im vorliegenden Falle jedoch
findet eine chemische Re&tion dabei statt. Daher wird der Prozef} als ,, Readive Sputtering®

bezeichnet.

2.2.4 Direkte Nitridation

Unter einer Atmosphére aus Stickstoff wird ein Substrat aus Sili cium vorgelegt. Anstelle von
Stickstoff wird bisweilen Ammoniak oder Hydrazin eingesetzt. Das Substrat wird mittels
einer Hochfrequenzheizung erwarmt. Als alternative Wéarmequellen denen IR-Strahler oder
CO,-Laser. Wahrend des Prozesses entsteht auf der Oberfladhe des Substrates eine Schicht
aus Silicium(IV)nitrid.

Die Methode der direkten Nitridation bietet den Vorteil hochreiner Schichten. Sie hat jedoch
einen nicht zu Ubersehenden Nadteil. Der Stickstoff bzw. das datt desen eingesetzte Gas
mul3 duch de bereits entstandene Schicht aus Sili cium(IV)nitrid hindurchdiffunderen. Je
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grol¥er die Dicke dieser Schicht ist, desto weniger Molekile des Gases gelangen zum Ort der

Reaktion. Ist eine Schichtdicke von 5 nm erreicht, kommt die Reaktion zum Erliegen.

2.25 Einpflanzen von Stickstoff-lonen

Stickstoff- lonen wie [N,]" werden in Richtung auf ein Sili ciumsubstrat beschleunigt. Hierzu
werden sowohl Spannurgen zwischen 50V und 100V as auch hétere Spannurgen his hin zu
10° V eingesetzt. Nach dem Durchlaufen dieser Potential diff erenz weisen die Stickstoff-lonen
eine kinetische Energie auf, die der Potentia differenz direkt propational ist. Umso hoter die
kinetische Energie der Stickstoff-lonen ist, desto tiefer dringen siein das Sili ciumsubstrat ein.
Dabel bildet sich urterhalb der Substrat-Oberflache @ne Schicht von Sili cium(IV)nitrid. Als
»SurfaceLayer® wird in desem Zusammenhang eine Schicht bezeichnet, die sich quasi direkt
unterhalb der Oberfladhe befindet. Eine tiefer liegende Schicht wird ,Buried Layer” genannt.
In beiden Féllen sind de Schicht aus Sili cium(1V)nitrid sowie die Grenzschichten zwischen
Sili cium und Sili cium(1V)nitrid vor Kontamination geschiitzt. Dies g€llt einen grofen Vortelil

dieses Verfahrens gegeniber allen anderen Verfahren dar.

3 Struktur

Vom Silicium(lV)nitrid sind zwei kristalline Modifikationen bekannt. Sie werden bezeichnet
as ,a-SisNs“ und as ,3-SisNs“. Sowohl das a-SisN4 as auch das §-SisNy ist hexagonal.
D. Hardie und K. H. Jack haben das a-SisN, der Raumgruppe P31c (Nr. 159 zugeordnet,
das 8-SisN4 der Raumgruppe P6s/m (Nr. 1762, Das Sili cium(IV)nitrid tritt nicht nur in
kristalliner Form auf. Es gibt auch eine amorphe Form. Diese nichtkristalline Modifikation
des Silicium(IV)nitrides wird als ,a-8\W,"“ bezeichnet.

In jeder der beiden kristallinen Modifikationen sind de Sili ciumatome verzerrt tetraedrisch
von Stickstoffatomen umgeben. Um die Stickstoffatome sind jewells drei Sili ciumatome
derart positioniert, dal? eine fast trigonal planare Anordnurg vorliegt. Der Bindurgswinkel an
den Stickstoffatomen r(Si-N-Si) ist von K. H. Jack et al. mit 111>124°fir das a-SizN4 und
mit 115°-122° firr dag-SisN4 angegeben word€&d.
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Die beiden kristallinen Modifikationen des Sili cium(IV)nitrides unterscheiden sich dadurch,
dald de, SINg“-Tetraeder im Kristall geflige verschieden angeordnet sind. Zur Illustration wird
auf Abb. 2verwiesen®®. Mit dem strukturellen Unterschied verbuncen ist eine unterschied-
liche Lange der Sili cium-Stickstoff- Bindurg. Die Lange dieser Bindurg wird fir das a-SizNg4
mit 1,784 A angegeb&. Fiir dag-SisN,ist ein Wert von 1,738 bestimmt wordefi?.

B-SisNg

Abb.2:  Raumliche Anordnung der ,SiNTetraeder inz-SisN,4 undS-SisN, 2!

C. T. Kirk Jr. hat die Struktur des kristallinen Sili cium(lV)nitrides mit einem kovalenten
Bindurgsmodell gedeutet®?. Danach erfolgt die Bindurg zwischen Sili cium und Stickstoff
durch Uberlappurg der vier sp*-Hybridorbitale énes Sili ciumatomes mit je énem sp?-Hybrid-
orbital eines Stickstoffatomes. Die drei trigonal planar angeordneten sp>-Hybridorbitale énes
Stickstoff atomes tiberlappen mit jeweil s einem sp*-Hybridorbital eines Sili ciumatomes. Nicht
in de Hybridisierung einbezogen wird ein p-Orbital jedes Stickstoff atomes. Dieses Orbital ist
nichtbindend undwird voneinem freien Elektronenpaa besetzt. Das freie Elektronenpaa ist
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nicht auschliefdlich in desem p-Orbita lokalisiert. Vielmehr ist es delokalisiert in de 3d
Orbitale der umgebenden Sili ciumatome. Somit tritt zwischen Silicium und Stickstoff eine

d,-p,-Wechselwirkung zuséatzlich zu detWechselwirkung auf.

4 Eigenschaften

4.1 Physikalische Eigenschaften

Das a-SisN4 weist mit p = 3,185g / cm® eine @was kleinere Dichte aif als das 5-SizN4 mit
p=3,195g/crhi

Sehr ausfiihrlich urtersucht worden ist das Verhaten des Silicium(IV)nitrides bei hoherer
Temperatur. Unter Normaldruck bleibt das Silicium(lV)nitrid bis zu einer Temperatur von
etwa 1300 T unverandert. Weder schmilzt es, nach sublimiert es. Bei hGheren Temperaturen
tritt der Zerfall des Silicium(IV)nitrides in de Elemente en (vergl. Gl. 7). Selbst unter einer

Stickstoffatmosphére mit 1 atm Druck lauft diese Zersetzungsreaktion ab.

SN, OO0~ 3Si + 2N Gl.7

Nach Y. Arataet al. ist die Zersetzung im Vakuum schon bei 1225 T, merklich*[®*9. Nahezu
quantitativ verlauft die Zersetzungsreaktion im Vakuum bei etwa 1500 T 7. Wird jedoch
der Stickstoffdruck auf eine Portion Silicium(IV)nitrid in hinreichendem Male ehdht, &3t
sich ein Schmelzpunkt bestimmen. Bei Stickstoffdriicken zwischen 1200 flar und 1980 br
schmilzt das Sili cium(IV)nitrid nach A. V. Kostanovskii et al. bel Temperaturen zwischen
2287 °C und 2502 °€°,
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Inwieweit sich ein Werkstoff fir den Einsatz bei hohen Temperaturen eignet, héngt nicht
aus<chliefdlich vonseiner Temperaturbestandigkeit ab. Neben letzterer ist das Ausmald seiner
thermischen Ausdehnurg von Belang. Mit dieser geht eine Anderung der Dichte p dieses
Werkstoffes einher. Fiir die Abhangigkeit der Dichte eines Stoffes von der Temper&tiir gilt

R ] [+ 5
= 0 % _— = 0 ¥ _—
P P 1+ aAT P 1+ 3AT

Po Dichte bei b
To Referenztemperatur in Kelvin, meist Raumtemperatur
AT  Temperaturanderung in Kelvin vog fiach T, AT =T - T

a mittlerer linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient fiir das Intekvall

In deser Formel ist die Grofe «, der , mittlere lineae thermische Ausdehnurgskoeffizient”,
enthalten. Diese Grol¥e ist ein Mal3 fur die endimensionale Volumenanderung AL, also de
Langenanderung, innerhalb des Temperaturintervalles AT. Fir dieses Temperaturintervall ist

sie ein Durchschnittswert und - das ist wesentlich - unabhéngig von der Temperatur. Es gilt:

-

Lo Lange bei §
AL Langenanderung vorplnach L im IntervalAT, AL =L - Lo

Oft wird als Mal3 fur die thermische Ausdehnurg eines Stoffes nicht der Durchschnittswert o
gewdhlt. Statt dessen wird das genannte ,, Ausdehnurgsvermégen” a(T) dieses Stoffes bei

der Temperatur T angegeben. Es qgilt:

o - (- (8
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Die Groféen o unda(T) hangen eng miteinander zusammen. Das Temperaturintervall AT wird
im Gedankenexperiment beliebig klein gewéhlt und mit dT bezeichnet. Innerhalb des
Intervalles dT andert sich die Ld&nge um den Betrag dL.

Bel Metallen liegen de Werte des mittleren linearen thermischen Ausdehnurgskoeffizienten
sowie des Ausdehnurgsvermdgens in der GréRRenordnurg von 10° K. Nach J. B. Austin und
R. H. H. Pierce Jr. hat Eisen bei einer Temperatur von 100 T ein Ausdehnurgsvermdgen
von a(373K) = 1,19:10° K™ *¥. Deutlich niedrigere Werte der GroRen o und(T) sind fur
das Sili cium(1V)nitrid bestimmt worden'®¥. Zahlenbeispiele hierfiir gibt die Tab. 1 Esist zu
beadten, dal? das Ausdehnurgsvermdgen einer Probe Sili cium(IV)nitrid abhéngt von deren
Kongtitution. Daher sind de Extremwerte natiert, die fir die jeweilige Temperatur ermittelt

worden sind.

Tab.1:  AusdehnungsvermogesT) von Silicium(IV)nitrid®!

TI[K] | a(T)[10°K™]
298 1,0 - 2,0
773 2,7-35

1273 3,0-4,5

1773 3,5-5,0

Unter den physikali schen Eigenschaften ist nicht nur die geringe thermische Ausdehnurg des
Sili cium(IV)nitrides hervorzuheben. Erwdhnenswert ist zudem seine vergleichsweise grole
Héarte. Diese Ubertrifft die Harte von Materialien auf der Basis von Zirconium(lV)oxid. Sie
liegt jedoch urter der Héarte von Aluminium(lil)oxid (in der a-Form) sowie Siliciumcarbid.
Experimentell wird festgestellt, dal’ dbs a-SizN4 eine grolere Harte aufweist a's das 3-SisNa.
Dieser Befundist nach C. Greskovich undG. E. Gazza verwunderlich angesichts der nahezu
gleichen Dichte beider Modifikationé{”.
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Die dektrischen Eigenschaften einer Probe aus Sili cium(IV)nitrid sind abhéngig von deren

Konstitution*?®%. Gleiches gilt ferner fir das Ausdehnurgsvermégen deses Stoffes. Bel

gesinterten Proben werden Charakteristika wie der elektrische Widerstand duch de Porositét

des Probenmaterias beanfluf¥. Auch de diemische Zusammensetzung einer Probe kann sich

auf den elektrischen Widerstand auswirken.

Sehr reines Silicium(1V)nitrid stellt einen elektrischen Isolator dar. In der Praxis wird reines
Sili cium(IV)nitrid duch das ,, Re&ktive Sputtern” im Stickstoff plasma ehalten. Das auf diese
Weise dargestellte Silicium(l1V)nitrid weist eine Dielektrizitatskonstante zwischen 6 und 7
auf. Durch Verunreinigungen mit elementarem Sili cium kann dese aif 10 und hébre Werte
ansteigen. Die Feldstarke, bei der ein Spannurgstiberschlag stattfindet, liegt bei einem Wert

zwischen 210° V / cm und %10° V / cm. Der spezifische Widerstand wird mit 10"° Q cm

beziffert.

Abschlief3end wird ein eindrucksvoll es Beispiel dafir gegeben, in welchem Ausmal3 sich de
elektrischen Kenngrolen verandern konren. P. G. LeComber et al. haben aus Silan und
Ammoniak bel 330 T mittels Plasma-CVD Schichten aus Sili cium(IV)nitrid erzeugt sowie
deren elektrische Eigenschaften urtersucht*”. Beispielsweise haben sie @ne solche Schicht
mit Lithium datiert. Die Zusammensetzung des Schichtmaterialsist also quasi nicht geéndert
worden. Denncach resultierte die Dotierung in einem Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit um

14 GrolRenordnungen.

4.2 Chemische Eigenschaften

Das Sili cium(IV)nitrid ist thermodynamisch instabil gegentiber der Einwirkung sowohl von

Wasser als auch von Sauerstoff. Mit Wasser hydrolysiert es ggmaf$?1#3144]

SkNg + 6HO 0O0O- 3SIQ + 4NH Gl.8

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist Uberaus gering. Bei Raumtemperatur werden binnen
eines Monats etwa 100 ppn Sili cium(1V)oxid gebildet'®. Selbst bei einer Temperatur von
800 T erfolgt die Umsetzung in einem nicht nennenswerten MaRstabe®. Es ist beobadhtet
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worden, a3 dbs 5-SisN, mit Wasser schneller reagiert als das a-SisN, 7. Bislang konrte

dieser Befund nicht gedeutet werden.

Mit Sauerstoff reagiert deilicium(IV)nitrid gemaR Gl. 24311441

SktNy + 3@ 0OO- 3SiQ + 2N Gl.9

Das Silicium(IV)oxid entsteht bel dieser Reéktion als quasi unduchldssge Schicht auf dem
Sili cium(IV)nitrid. Auf diese Weise wird das letztere vor der Einwirkung von Sauerstoff
geschitzt. Nach S. C. Singhal erfolgt die Reation des Sili cium(IV)nitrides mit Sauerstoff
nur bei einem hinreichend hoten Sauerstoff- Partialdruck entsprechend der GI. 9 8. st der
Sauerstoff- Partialdruck zu gering, entsteht hingegen das Sili cium(ll)oxid. Well dieser Stoff
gasformig ist, bleibt die Bildung einer Schutzschicht auf dem Silicium(IV)nitrid aus. In
diesem Zusammenhang ist zu erwahnen, a3 de Oxidation des Silicium(lV)nitrides durch
oxidische Verunreinigungen beschleunigt wird.

Uber die Resistenz des Sili cium(IV)nitrides gegeniiber Wasser und Sauerstoff haben L. Weiss
und T. Engelhardt schon va etwa 90 Jahren berichtet!*?. Sie haben auch das Verhalten des
Sili cium(1V)nitrides gegentiber Sduren urtersucht. Verdinrte Sauren aul¥er Flulsaure |6sen es
nicht auf. Dahingegen erfolgt in koreentrierter Schwefelsdure langsam eine Re&ktion zu
Ammoniumsulfat.

Abschlief3end wird kurz auf das Verhalten des Silicium(IV)nitrides gegentiber Halogenen
eingegangen. Von Fluor wird das Sili cium(1V)nitrid oxidiert. Auf dieser Tatsadhe basiert ein
Verfahren zur Entfernung diinrer Sili cium(1V)nitrid-Schichten im Fluorplasma®®. Gegentiber
Chlor ist Sili cium(IV)nitrid bis zu einer Temperatur von 300 € resistent!®”. Mit Brom findet
keine Reaktion statt'.
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5 Verwendung

51 Allgemeines

Das Silicium(IV)nitrid wird auf verschiedenste Art und Weise e@ngesetzt. Ein Teil dieser
Anwendurgen basiert auf den mechanischen Eigenschaften deses Stoffes. Von den letzteren
sind an deser Stelle insbesondere die Temperaturbestandigkeit, die Harte sowie der kleine
thermische Ausdehnurgskoeffizient zu nennen. Ferner wird das Sili cium(1V)nitrid aufgrund
seiner Eigenschaft al's elektrischer Isolator eingesetzt. Dal3 fur einige der bislang angeftihrten
Anwendurgen de diemische Resistenz des Sili cium(IV)nitrides Voraussetzung ist, darf nicht
Ubersehen werden. Desweiteren gibt es Anwendurgen, de aif den chemischen Eigenschaften

des Silicium(IV)nitrides ful3en.

Das Silicium(IV)nitrid dent in der DUnnschichttecdhndogie ds Material fur die Herstellung
sogenannter ,Masken“. Diese finden in der Mikroelektronik vielféltigen Einsatz. Daher wird
an dieser Stelle auf die Herstellung von Masken eingegangen.

Es gibt zwei Typen vonMasken. Dies snd de , lithographische Projektionsmaske” sowie die
»mondithische Maske". Die Projektionsmaske ist eine Folie, welche an definierten Stellen
Ausgarungen enthdlt. In ihrer Gesamtheit stellen dese Ausgarungen ein Muster dar. Eine
derartige Folie wird in einem mehrere Schritte umfassenden phdolithographischen Prozef3
hergestelff®.

Mit Hilfe aner Projektionsmaske wird de mondithische Maske ezeugt. Hierzu wird de
Projektionsmaske zwischen dem Substrat, auf dem die mondithische Maske entstehen soll,
und einer Lichtquelle positioniert. Anstelle von Licht kommen auch Rontgen-, Elektronen-
und lonenstrahlen zur Anwendurg. Zum Tell treffen de Strahlen auf die Projektionsmaske.
Die restlichen Strahlen gelangen duch de Ausgparungen in der Projektionsmaske zum
Substrat. In der Prozel3kammer befindet sich ferner ein gedgneter Preaursor. Aus diesem
wird, duch de Strahlung indwziert, eine Schicht auf Maske und Substrat abgeschieden. Die
Abscheidung unterbleibt auf den Bereichen des Substrates, die von der Maske ageschattet
werden. So entstent auf dem Substrat eine Schicht, die @n Abbild der Projektionsmaske

darstellt. Diese Schicht wird als monolithische Maske bezeichnet.
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5.2  Anwendungen unter Ausnutzung mechanischer Eigenschaften®®

Unter Ausnutzung seiner mechanischen Eigenschaften wird Silicium(IV)nitrid eingesetzt

e zur Herstellung feuerfester Materialien
¢ im Kraftmaschinenbau

¢ in tribologischen Anwendungen

Nachfolgend werden diese Anwendungsgebiete kurz vorgestellt.

521 Herstelungfeuerfester Materialien

Das Sili cium(IV)nitrid ist thermisch besténdig und selbst bei hohen Temperaturen chemisch
inert. Somit stellt es ein idedes Ausgangsmaterial zur Herstellung feuerfester Materiaien dar.
Bereits it der Mitte der funfziger Jahre dieses Jahrhunderts werden feuerfeste Materialien
auf der Basis von Sili cium(IV)nitrid hergestellt®. Zusétzlich enthalten dese Materialien
haufig Siliciumcarbid.

Feuerfeste Materiaien undsomit Sili cium(lV)nitrid werden beispielsweise in Hitzetauschern
fir Verbrennurgsgase sowie in Gasbrennern eingesetzt. Auch in der Metallurgie werden
feuerfeste Materialien bendtigt. Fur diese Verwendurg ist das Sili cium(lV)nitrid aufgrund

seiner Inertheit gegenuber vielen geschmolzenen Metallen pradestiniert.

5.2.2 Kraftmaschinenbau

Ein Ziel bei der Weterentwicklung einer Kraftmaschine stellt die dfizientere Nutzung des
Treibstoffes dar. Hierzu hbietet sich eine Erh6hurg der Arbeitstemperatur der Maschine an.
Probleme kdnren in desem Zusammenhang aus der thermischen Ausdehnurg bestimmter
Maschinenteil e entstehen. Deshalb kommt die Frage nach Werkstoffen auf, deren thermischer

Ausdehnungskoeffizient moglichst klein ist. Ein solcher Werkstoff ist das Silicium(IV)nitrid.
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5.2.3 Tribologische Anwendungen

Die , Tribdogie" untersucht Fragen, de mit dem Begriff der ,Reibung® zusammenhéngen.
Reibung tritt auf, wenn zwei sich beriihrende Gegenstande gegeneinander verschoben werden.
Bel einer solchen Bewegung wird Material von den Oberfladchen der Gegenstande abgetragen.
Schneldewerkzeuge und Lager konren duch dese Materialabtragung ihre Funktionsfahigkeit
einblfen. Daher werden bei der Herstellung solcher Gerdte harte und abriebfeste Werkstoffe
verwendet. Ein gedgneter derartiger Werkstoff ist das Sili cium(IV)nitrid. Es wird sowohl
dlein as auch in Kombination mit harten Carbiden, insbesondere Sili ciumcarbid, Nitriden
und Boriden eingesetzt. Schneidewerkzeuge aus Werkstoffen auf Basis von Sili cium(1V)nitrid
eignen sich zum Schneiden harter Materialien wie Nickel-Legierungen un&®8tshi
Ebenfalls siner Harte wegen wird das Silicium(lV)nitrid as Schleifmittel verwendet. Zwar
zeichnet es sch qualitativ nicht vor anderen Schleifmitteln aus. Jedoch ist seine Herstellung
billi g. Die Reste, die bel der Herstellung von Werkzeugen aus Sili cium(lV)nitrid anfallen,
werden ndmlich bei der Herstellung von Schmirgelpapier verwendet'®®. Ein Poliermittel auf
der Basis von hahreinem Silicium(IV)nitrid ist geagnet zum Polieren von Halbleiter-
Waferr®?,

5.3 Anwendungen aufgrund elektrischer Eigenschaften!®054

Silicium(IV)nitrid stellt einen elektrischen Isolator dar. Desweiteren weist es eine hohe
Besténdigkeit gegentiber der Einwirkung von Warme und Chemikalien auf. Aufgrund deser
Eigenschaften ist es ein ideder Werkstoff fur die Elektrik und de Mikroelektronik. Auf
diesen Gebieten ist dementsprechend die Palette seiner Anwendungen reichhaltig.

So wird es als Uberzug von elektrischen Widerstandsheizungen eingesetzt. Dieser Uberzug
schiitzt einerseits das Heizungsmaterial vor Oxidation. Gleichzeitig wird dadurch de Heizung
elektrisch isoliert. Ein weiteres Beispiel ist seine Verwendurg in der sogenannten ,, Downs-
Zelle®, welche zur Natriumgewinnurg benutzt wird. Nadh J. R. Cillag undJ. D. Campbell
werden Sili cium(IV)nitrid-haltige PreRlinge ds , Platzhalter“ in diese Zelle @ngebaut'®®. Sie
bestehen aus Sili cium, Sili cium(1V)nitrid undAluminium(lll )nitrid. Mit ihrer Hilfe konrte die

Stromausbeute d&owns-Zelle erhdht werden.
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In Form dinrer Schichten wird das Sili cium(IV)nitrid in der Mikroelektronik eingesetzt. Ein
paar Beispiele sollen die Vielfalt derartiger Anwendungen demonstrieren.
Mikroelektronische Gerédte wie Transistoren, ICs und cergleichen werden in der Regel auf
einem Halbleiter-Wafer erzeugt. Vor der Herstellung dieser Gerdte wird auf dem Wafer eine
dunre Schicht eines isolierenden Materials abgeschieden. Als Isolationsmaterialien denen
Saphir, Spinell oder auch Sili cium(IV)nitrid. Durch dese Isolation wird vermieden, dal3 beim
Betrieb der Gerdte Ledkstrome in den Wafer auftreten. Aus dem gleichen Grunde wird das
Sili cium(IV)nitrid auch in der Hochtemperatur-Supraleiter-Tedhndogie bencétigt. Eine diinre
Schicht aus einem Material mit supraleitenden Eigenschaften soll auf einem Halbleiter-Wafer
erzeugt werden. Ein prominentes Beispiel fur ein solches Materid ist das YBaCuzO7.x. Mit
dem Zwedke der elektrischen Isolation wird zunachst eine Schicht aus Sili cium(IV)nitrid auf
dem Wafer abgeschieden. Erst dann wird das Substrat mit dem Material beschichtet, das die
Eigenschaft der Supraleitung zeigt.

Auf einem Halbleiter-Wafer sind viele Gerédte nebeneinander untergebradht. Somit muf3 auch
fur eine dektrische Isolation deser Gerdte gegeneinander gesorgt werden. Wiederum kommt
das Silicium(IV)nitrid zum Einsatz.

Zusétzlich zu den hislang beschriebenen Anwendurgen von Sili cium(1V)nitrid gibt es olche
innerhalb mikroelektronischer Geréte. Eine solche ist die Verwendurg als Dielektrikum in
Kondensatoren.

Ein weiteres Anwendurgsgebiet fur die Sili ciumnitrid-Forschung stellt die Photovdtaik dar.
Die Photovadltaik befaldt sich mit der Umwandung von Lichtenergie in elektrische Energie.
Diese Umwandung wird mittels der sogenannten , Solarzellen* bewerkstelligt. Als aktiven
Bestandtell enthdlt eine derartige Zelle eéne Schicht aus einem Halbleitermaterial. Fir die
Energieumwandung ist die Grofe der Bandticke dieses Halbleitermaterials von Bedeutung.
Die aif das Halbleitermateria treffenden Lichtquanten sollten in etwa den Energiegehalt
haben, welcher der Groe der Band licke entspricht. Umso beser die beiden Energiebetrdge
Ubereinstimmen, desto hoter ist die mit der Solarzelle ezielbare Energieausbeute. Allerdings
umfaldt das eingestrahlte Licht meist ein breites Spektrum an Well enlangen. Das Sonrenlicht
ist ein praxisorientiertes Beispiel hierfir. Die Photovaltaik sucht die Losung des Problemsin
der Entwicklung von Solarzellen mit diversen Halbleitermaterialien, deren Bandiicken von

unterschiedlicher Grole sind. Hierbel kommt nicht das eigentliche SisN4 zum Einsatz. Es
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wird vielmehr ein amorphes Wasserstoff- haltiges Sili ciumnitrid SiNk als Kandidat fur den

Einsatz in Solarzellen gehandelt.

Bereits erwdhnt worden ist, dal3 Verunreinigungen einer Schicht aus Sili cium(lV)nitrid duch
elementares Sili cium eine hohere Leitfahigkeit des Schichtmaterials bewirken. Dieser Eff ekt
|&3t sich gezielt einsetzen. Nach J. W. Henney und J. W. S. Jones wird eine Schicht aus
Sili cium(1V)nitrid im Vakuum drei Stuncen auf 1450 T erhitzt!®Y. Hierbei tritt eine teilweise
Zersetzung des Schichtmaterials nach Gl. 7 (Seite 23) in de Elemente @n. Im vorliegenden
Fall besteht das Schichtmaterial nach der thermischen Behandiung zu 15V olumenprozent aus

elementarem Silicium. Der spezifische Widerstand des Schichtmaterials bet€aght0

5.4 Anwendungen unter Ausnutzung chemischer Eigenschaften!®"

Silicium(1V)nitrid ist resistent gegeniiber der Einwirkung diverser chemischer Stoffe. Zudem
fungiert es fir eine Reihe von Stoffen als Diffusionsbarriere.

Auler Metallen und Metall-Legierungen werden Keramiken, Glaser, organische Polymere,
Carbide (SIC, TiC, WC) undNitride (TiN) mit Sili cium(lV)nitrid beschichtet. Werkzeuge aus
verschiedensten Werkstoffen konren auf diese Weise gegen den Einflul3 von Chemikalien
geschutzt werden.

In der Mikroelektronik ist das Sili cium(IV)nitrid nicht nur seiner elektrischen Eigenschaften
wegen geschétzt. Auch aufgrund seiner chemischen Eigenschaften findet es auf mannigfaltige
Weise Anwendurg. Ein Beispiel hierfur stellt seine Verwendurg as Korrosionschutz dar.
V erschiedenste Gerate werden durch einen Uberzug aus Sili cum(1V)nitrid vor der Einwirkung
von Wasser und Sauerstoff geschitzt.

Desweiteren verhindert eine Sili cium(1V)nitrid-Schicht die Zerstérung datierter Materialien.
MUssen ddierte Materialien im Rahmen der Herstellung eines Gerétes erhitzt werden, besteht
die Gefahr der Ausdiffusion des Dotiermittels. Eine Einhiilung des dotierten Materials mit
Silicium(1V)nitrid verhindert diese Diffusion. Neben der Ausdiffusion des Dotiermittels kann
die Eindiffusion bestimmter Spezies in ein Halbleitermaterial unerwiinscht sein. Als Beispiel
fur eine derartige Spezies ist an erster Stelle das Natrium zu nennen, das aus benadhbarten

Glasschichten stammt. Wiederum bietet sich das Silicium(IV)nitrid als Diffusionsbarriere an.
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Die Tatsadhe, dal?3 ein Substrat durch einen Uberzug aus Silicium(IV)nitrid vor Oxidation
geschitzt wird, 183t sich zur gezielten lokalen Oxidation des Substrates nutzen. Dazu wird auf
das Substrat zunacdst eine mondit hische Maske aus Sili cium(IV)nitrid aufgetragen. In eéinem
zweiten Schritt wird das maskierte Substrat in einer Atmosphére aus Sauerstoff erwarmt. An
den Stellen des Substrates, die nicht mit Silicium(IV)nitrid bededt sind, kldet sich eine

Oxidschicht. Der letzte Schritt des Prozesses besteht darin, die Maske zu entfernen.

Nicht zuletzt findet auch de Tatsadhe Anwendurg, daid sich das Sili cium(lV)nitrid thermisch
zersetzen lalét. Zur Darstellung von hachreinem Sili cium wird Sili cium(1V)nitrid im Vakuum

auf 1600 °C erhit/?. Hierbei wird das Silicium in einer Menge von 1 g pro Minute erhalten.
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IV CVD von Silicium(IV)nitrid - ein Uberblick

1 Allgemeines

Die Erzeugung dunrer Schichten aus Sili cium(lV)nitrid war und ist Gegenstand intensiver
Forschung. Grofes Interesse besteht in desem Zusammenhang an der Entwicklung gedgneter
CVD-Prozess. Hiervon zeugt die Vielzahl der bislang beschriebenen Experimente. Diese
dienen zum einen der Suche nadh Preaursoren. Zum anderen wird urtersucht, inwieweit die
verschiedenen Varianten der CVD zur Erzeugung von Sili cium(lV)nitrid-Schichten gedgnet
sind. Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt auf dem stofflichen Aspekt der CVD.
Apparative Aspekte sind hingegen von eher untergeordneter Bedeutung. Dementsprechend ist
dieses Kapitel in erster Linie @én Uberblick tber die bislang eingesetzten Preaursoren. Diese

Precursoren lassen sich grob den folgenden zwei Kategorien zuordnen:

¢ Nicht-Single Source-Precursoren

e Single Source-Precursoren

Hierfur werden nachfolgend Beispiele vorgestellt.

2 Nicht-Single Source-Precursoreff’

Zur Bildung einer Schicht aus Silicium(IV)nitrid werden Silicium- und Stickstoff atome
bendtigt. Im CVD-Prozel3 werden dese durch die gleichzeitige Zersetzung einer Sili cium- und
einer Stickstoff- haltigen Verbindurg erhalten. Gebrauchli che Sili cium-Lieferanten stellen das
Monasilan sowie seine Chlorderivate dar, also de Verbindurgen vom TypusH,SiCls, (n=
0-4). Desweiteren werden Verbindurgen wie das Silicium(lV)fluorid, das Disilan oder das
1,1,1,2,2,2Hexafluor-disilan eingesetzt. Als Stickstoff-Lieferanten denen oft Ammoniak
oder Hydrazin. In einigen Féllen wird Stickstoff(1ll )fluorid verwendet. Dies erfolgt nicht in
der Absicht, eine Schicht aus reinem Sili cium(IV)nitrid zu erhalten. Vielmehr soll dabei eine

Schicht aus Silicium(IV)nitrid entstehen, die einen gewissen Anteil an Fluoratomen aufweist.
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In einem CVD-Prozef3 zur Erzeugung dinrer Schichten aus Sili cium(IV)nitrid wird in der
Regel eine solche Sili cium- und eine solche Stickstoff- Verbindurg eingesetzt. Allerdings gibt
es Verfahren, in denen eine zusétzliche Verbindurg zum Einsatz kommt Diese kann eine
weitere Stickstoff-Verbindurg sein. Ebenfalls beschrieben worden ist die Verwendurg von
Wasserstoff oder Sauerstoff.

Nicht all e denkbaren Kombinationen von Sili cium- und Stickstoff- Verbindurgen sind kslang
auf ihre Eignung fur die CVD von Silicium(IV)nitrid getestet worden. Fir Kombinationen
von Silicium-haltigen und Stickstoff- haltigen Verbindurgen, de in desem Zusammenhang
untersucht worden sind, gibt Tab. 2 einige Beispiele. Verbindurgen in solcher Kombination
werden zum einen in CVD-Prozessn eingesetzt, bei denen de Zersetzung des Preaursor-
Materials thermisch angeregt wird. Desweiteren kommen sie in CVD-Prozessen mit plasma-

oder laserinduzierter Zersetzung zum Einsatz.

Tab.2: Beispiele fur Verbindungs-Kombinationen, die zur CVD von Silicium(IV)nitrid

eingesetzt worden sind

Silicium- Stickstoff- weitere
Verbindung | Verbindung(en) Verbindung
SiHy NH; oder NH4

SiH, NH;3 O,
SiH, N2H4 H>
SiH, NF; + N,

SibHg NH; oder Nk

H,SiCl, NH;3

HSICl; NH3

SiCly NH3z oder N

SiCly NHs + N,

SiF, NH; oder NH4 oder NR

SipoFs N>
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CVD-Prozess mit thermisch angeregter Zersetzung derartiger Preaursor-Verbindurgen sind
Gegenstand intensiver Untersuchungen gewesen. Fur die Substrattemperatur sind bei diesen
Experimenten meist Werte zwischen 600 T und 1000 € gewahit worden. Bei Verfahren mit
plasmaindwziertem Zerfall des Preaursors snd de Substrattemperaturen deutlich niedriger.
Sieliegen in der Regel bei Werten zwischen 200 T und 300 €. Nochmals geringer sind de
Substrattemperaturen bei Verfahren mit laserindwzierter Zersetzung des Preaursors. Bei
derartigen Verfahren werden Substrattemperaturen zwischen 50 € und 250 € gewahit.
Wegen dieser vergleichsweise niedrigen Substrattemperaturen sind PECVD und LECVD zur
Beschichtung thermisch wenig besténdiger Substrate ided. Bei den Untersuchurgen hat sich
gezeigt, dald de Wadstumsrate der Sili cium(1V)nitrid-Schicht vom Prozef3druck abhéngig ist.
So sind Wadhstumsraten von 10 mn pro Minute bei LPCVD-Verfahren zur Erzeugung von
Silicium(IV)nitrid duchaus redisierbar. Bei APCVD-Verfahren hingegen werden geringere
Wachstumsraten erzielt.

Esist zu beaditen, dal3 selbst eine ,,evakuierte” Apparatur eine geringe Menge an Gas enthélt.
Daher ist es nicht auszuschlief3en, dal3 Spuren von Sauerstoff und Wasser im CVD-Re&tor
vorhanden sind. Zwar ist das Silicium(lV)nitrid relativ besténdig gegentiber Wasser und
Sauerstoff (vergl. Kapitel B Il 4.2). Allerdings snd selbst geringe Verunreinigungen einer
Schicht aus Silicium(IV)nitrid der Verwendurg dieser Schicht zur elektrischen Isolierung
nicht zutraglich. Deshalb wird in der Literatur vor dem Sauerstoff- und dem Wasseranteil der

Gasportion gewarnt, die in einer ,evakuierten* CVD-Apparatur verbleibt.

3 Single Source-Precursoren

Zum einen werden Schichten aus Sili cium(IV)nitrid in CVD-Prozessen erzeugt, die auf der
gleichzeitigen Zersetzung einer Silicium- und einer Stickstoff- haltigen Verbindurg basieren.
Alternativ hierzu gibt es CVD-Prozesse, in denen statt dieser zwei Verbindurgen ein ,Single
Source*-Preaursor eingesetzt wird. ES besteht ein grofies Interesse daran, solche Preaursoren
zur Erzeugung dunrer Schichten aus Sili cium(IV)nitrid zu verwenden. Von desem Interese
zeugt die grof3e Zahl an Veroffentlichungen zu desem Thema, besonders aus den letzten zehn

Jahren.



B IV CVD von Silicium(IV)nitrid - ein Uberblick 37

Nadfolgend wird anhand einiger Beispiele aufgezeigt, welche Single Source-Preaursoren
bereits zur Erzeugung diinrer Schichten aus Sili cium(1V)nitrid verwendet worden sind. Dazu

wird eine Einteilung der Precursoren vorgenommen in Verbindungen

e mit Azidogruppe(n)
e ohne Azidogruppe

Diese Einteilung erscheint lediglich auf den ersten Blick will kirlich undwenig sinnvdl. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit werden Azidosilane ds Preaursoren favorisiert. Daher liegt
es nahe, sich mit den hisherigen Untersuchungen zum Einsatz solcher Verbindurgen im CVD-

Verfahren zu befassen. Demzufolge ist den Azidosilanen ein eigenes Kapitel gewidmet.

3.1 Precursoren mit einer oder mehr alseiner Azidogruppe

Bislang sind Azidaosil ane Gberaus slten in CVD-Prozessen zur Erzeugung dinrer Schichten
aus Silicium(lV)nitrid eingesetzt worden. Erste Bestrebungen zum Einsatz derartiger Single
Source-Preaursoren gehen zuriick auf N. J. Nelson[®®. Dieser hat im Jahre 1979 ein CVD-
Verfahren zur Erzeugung dunrer Schichten aus Silicium(IV)nitrid petentieren lasen. Bel
diesem Verfahren wird Azido-trimethyl-silan as Preaursor eingesetzt. Diese Verbindurg wird
mittels eines Plasmas zersetzt. Dabei bildet sich auf dem Substrat eine qualitativ hochwertige
Schicht aus Sili cium(IV)nitrid. Durch einen solchen Uberzug wird das Substrat passviert
sowie elektrisch isoliert.

Anfang der neunziger Jahre haben A. K. Hochberg et al. ein LPCVD-Verfahren patentieren
lasen!®). Dieses ist erst das zweite CVD-Verfahren, in dem Azidosilane ds Preaursoren
eingesetzt werden. Als Preaursoren kommen Verbindurgen vom Typus Si(R')(R”)(R™”)( Na3)
zum Einsatz. Jeder Rest R, R” und R wird aus der Gruppe Azid, H, Alkyl, Phenyl,
arylsubstituiertes Alkyl ausgewahlt. Eine solche Verbindurg wird an einem 400 C bis 600 T
heif3en Substrat thermisch zersetzt. Ausfuhrlich sind in desem Zusammenhang das Triazido-
tert.-butylamino-silan und de Verbindurgen Et,Si(Ns)an (n = 1,2,3 untersucht worden'®®. Es
hat sich gezeigt, dal3 de Qualitat der erzeugten Schichten von der Substrattemperatur abhangt.
Bel ener Substrattemperatur zwischen 450 T und 500 € werden padse und
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[uftempfindli che Schichten erhalten. Wird eine Substrattemperatur um 600 T gewdhit, ist die
Qualitét der Schicht hoher. Fur die Wadhstumsrate der Schicht geben de Autoren einen Wert
von 10 nm pro Minute bei Temperaturen zwischen 450 °C und 500 °C an.

Ein weiteres Verfahren ist im Jahre 1994 vonH. Kitoh und M. Muroyama beschrieben
worden'®®. Auch dieses Verfahren ist ein PECVD-Verfahren. Hierbei wird jedoch nicht das
von N. J. Nelson verwendete Azido-trimethyl-silan als Preaursor eingesetzt®¥. Statt dieser
Verbindurg wird das weitaus Stickstoff-reichere Azido-tris(dimethylamino)silan eingesetzt.
Zwar ist das Sili ciumatom in dieser Verbindurg vierfach von Stickstoff koordiniert. Dadurch
wird jedoch nicht vermieden, dal3 bei der Zersetzung dieser Verbindurg im CVD-Prozef3
Kohlenstoff in de Sili cium(IV)nitrid-Schicht eingebaut wird. Im Hinblick auf die Konzeption
von CVD-Preaursoren in Kapitel B V ist dies ein wertvoll er Hinweis. Schichten, de nach dem
Verfahren von H. Kitoh und M. Muroyama erzeugt worden sind, eignen sich zur
Passivierung mikroelektronischer Geréate.

An deser Stelle soll desweiteren ein Verfahren vonJ. Sato Erwahnurg finden!®”. Bei diesem
Verfahren wird ein Azidosilan an eéinem Substrat zersetzt, das Ultraschall -Well en ausgesetzt
wird. Hierbei entsteht eine Schicht aus Sili cium(lV)nitrid auf dem Substrat. Die Schicht wird
zur elektrischen Isolierung eingesetzt. Aus dieser Tatsadche ist abzuleiten, dald de Qualitét der
Schicht hoch ist.

Auler den bereits erwdhnten Verfahren zur CVD von Sili cium(lV)nitrid gibt es lediglich zwel

(68169 Aych diesen

Verfahren, in denen Azidosilane ds Preaursoren eingesetzt werden
Verfahren liegt eine plasmainduzierte Zersetzung der Precursoren zugrunde.

Desweiteren werden Azidosilane im Rahmen von zwei Atzprozessen eirg@&etzt

3.2 Precursoren ohne Azidogruppe

Azidosilane werden selten zur Erzeugung dinrer Schichten aus Sili cium(IV)nitrid mittels der
CVD eingesetzt. Meist dienen dazu Sili cium-Stickstoff- Verbindurgen ohre Azidogruppe. Es
handelt sich dabei hauptsadlich um die an- bis vierfach aminsubstituierten Silane. In desem
Zusammenhang haben Verbindurgen vam Typus HSI(NR'R”) 3 (R’ bzw. R” = H oder Alkyl)

eine herausragende Bedeutung.
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Bereits im Jahre 1987 taben K. Azuma undM. Tanaka ein Verfahren zur Erzeugung diinrer
Schichten aus Sili cium(IV)nitrid patentieren lassen'”?. Bei diesem Verfahren handelt es sch
um ein PECVD-Verfahren. Als Preaursoren denen Verbindurgen vom Typus HpSi(NH2)4n
(n =1,2,3. Néhere Angaben uber den Einsatz im CVD-Prozef? madchen de Autoren zu oer
einfach aminsubstituierten Verbindurg. Diese Verbindurg wird zusammen mit Helium in den
Re&tor eingeleitet. Bel einer Substrattemperatur von 300 € entsteht eine Schicht, die genau
die Stochiometrie des Sili cium(IV)nitrides aufweist. Die Wadstumsrate der Schicht liegt bei
30 M pro Minute. Der spezifische Widerstand des Schichtmaterials wird beziffert mit dem
- beachtlich hohen - Wert von 9:8.0'"° Q cm (vergl. Kapitel B 11l 4.1).

Derivate der Verbindurgen H,Si(NH>)4., stellen de Verbindurgen H,Si(NMey)4.n (n = 0,1,2
dar. Auch dese sind auf ihre Eignung zum Einsatz in CVD-Prozessen urtersucht worden.
VonR. G. Gordon, D. M. Hoffman undU. Riaz sind sie beispielsweise in einem APCVD-
Verfahren als Preaursoren eingesetzt worden!”?. Die Substrattemperaturen liegen bei diesem
Verfahren zwischen 600 € und 750 €. Ammoniak kommt als Re&tandgas zum Einsatz.
Mit einer Wadchstumsrate zwischen 5 nrm und 55 m pro Minute entstehen gut haftende und
quasi nicht verunreinigte Schichten aus Silicium(IV)nitrid. Die Aussage zur Reinheit der
Schichten ist alerdings anzuzweifeln. In desem Zusammenhang wird auf Angaben im nadh-
folgenden Absatz verwiesen.

Einen LPCVD-Prozef3 zur Erzeugung von Silicium(lV)nitrid-Schichten aus Aminaosilanen
haben R. A. Levy, X. Lin, J. M. Grow, H. J. Boeglin sowie R. Shalvoy entwickelt!’. Nach
diesem Verfahren wird Tris(dimethylamino)silan im Vakuum thermisch zersetzt. Auf dem
Substrat entsteht dabel eine anorphe Schicht aus Sili cium(1V)nitrid. Eine paositive Wirkung
auf die Zusammensetzung der Schicht hat der Einsatz von Ammoniak als Redtandgas. Auf
diese Art wird der Kohlenstoff- Gehalt der Schicht im Idedfall auf funf Atomprozent gesenkt.
Eine weitere Beobadhtung ist erwdhnenswert. Selbst bei einer Substrattemperatur von 900 T
werden Wasserstoff-haltige Schichten erhalten.

Bel PECVD-Verfahren liegen de Werte fur die Substrattemperatur deutlich niedriger. So
konnten M. G. Boudreau, J. Brown und P. Mascher Schichten aus Sili cium(lV)nitrid bei
Raumtemperatur erhalten!’. Als Preaursor bei Abscheidungen nach diesem Verfahren dent
ebenfall s das Tris(dimethylamino)silan. Dessen Zersetzung wird mittels eines Argonpgasmas
angeregt. Es entstehen einheitli che und gut haftende Filme mit einer hohen Dichte. Die Filme

sind mit Kohlenstoff und Wasserstoff verunreinigt. Auch bei einer Substrattemperatur von
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300 T erfolgt - einer Untersuchung von T. Aoki et al. zufolge - der Einbau von Kohlenstoff
in die entstehende Schi€ft
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V  Entwicklung potentieller Precursoren fir CVD von Silicium(IV)nitrid

1 Allgemeines

An einen CVD-Prozel3 werden im wesentlichen drei Anforderungen gestellt. Wichtig sind:

¢ hohe Qualitat der erzeugten Schichten
e niedrige Betriebskosten

¢ geringe Gesundheits- / Umweltgefahrdung

Die drei Anforderungen sind ohre jede Erlauterung verstandich. Von elementarer Bedeutung
ist die Anforderung in Bezug auf die Schichtqualitét. Diese Anforderung muf3 auf jeden Fall
erflllt sein. Aber auch de beiden letztgenannten Anforderungen haben eine grol¥e Bedeutung,
insbesondere fur einen industriell genutzten Prozef3. Wegen ihrer Wichtigkeit missen die drei
Anforderungen in jeder Phase der Entwicklung eines CVD-Prozesses beriicksichtigt werden.
Sie sind zum einen bei der Konzeption des CVD-Equipments zu beaditen. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wird diese Problematik jedoch nicht thematisiert.

Ferner musen sie bel der Konzeption pdentiell er Preaursor-Verbindurgen mit berticksichtigt
werden. Die Auseinandersetzung mit dieser Problematik ist ein Gegenstand der vorli egenden
Arbeit. In desem Kapitel werden Uberlegungen zur Konzeption von peentiellen Preaursoren
fir CVD von Silicium(IV)nitrid angestellt. Mit den Anforderungen als Leitfaden wird dese
Konzeption in drei Schritten vorgenommen.

Zuerst wird nach chemischen Gesichtspunkien Uberlegt, welche Verbindurgen als potentielle
Preaursor-Verbindurgen geagnet erscheinen. Hierbel sind sowohl die Zusammensetzung as
auch de Struktur dieser Verbindurgen entscheidend. Eine untergeordnete Bedeutung hat an
dieser Stelle der finanzielle Aspekt. Ebenso nebensadhlich ist hierbel die Frage nach der
Umweltvertréglichkeit dieser Verbindurgen. Nach desem ersten Schritt der Konzeption liegt
eine Reihe von Verbindurgen var. Von desen Verbindurgen werden die vergleichsweise
kostengtinstigen ausgewahlt. Aspekte der Umweltvertragli chkeit werden dabel nicht beaditet.
Dies ist der zweite Schritt der Konzeption. Zum Abschluld wird das Gefahrenpaentia fir

Mensch und Umwelt der kostenglinstigen Verbindungen diskutiert.
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2 Vorauswahl nach chemischen Gesichtspunkten

In desem Kapitel wird erortert, welche Verbindurgen as potentielle Preaursoren fur CVD
von Sili cium(IV)nitrid aus chemischer Sicht geagnet sind. Dies erfolgt nicht in der Weise,
dad kestimmte Entscheidungskriterien auf eine Reihe von Verbindurgen angewandt werden.
Eswird vielmehr versucht, Preaursor-Verbindurgen auf dem Reif3brett zu entwickeln. Hierbei
wird de Entwicklung sogenannter ,, Single Source“-Preaursoren angestrebt. Als Leitfaden fir
diese Arbeit dienen de zentralen Forderungen aus dem , Konzept des Moleaular Engineaing*
(vergl. Kapitel B Il 3.1f!°H10,

Zunadhst wird nach Atomgruppen gesucht, die Silicium bzw. Stickstoff enthalten. Dabel gilt
folgende Einschrénkurg. In jeder dieser Gruppen mufd dbs jeweili ge Element die geforderte
Oxidationsgufe aufweisen. Es wird ferner Uberlegt, in welchem Mengenverhéltnis Sili cium
und Stickstoff im Preaursor-Molekil enthalten sein missen. Aulferdem kommen strukturelle
Belange zur Spradhe. Zum Abschlufd deser Betrachtungen werden Sili cium-haltige Gruppen

und Stickstoff-haltige Gruppen zu chemischen Verbindungen kombiniert.

Die Oxidationsgufe der Siliciumatome im Sili cium(IV)nitrid ist +4. Auch in der Preaursor-
Verbindurg sollen die Sili ciumatome deshalb in deser Oxidationsgufe vorliegen. Esist also
nach gedgneten Bindurgspartnern fur Sili cium zu suchen. Als lche bieten sich de Atome
aler Elemente an, deren Elektronegativitét einen holeren Wert hat as die von Silicium. Dies
sind Atome von beispielsweise Wasserstoff, Kohlenstoff und Stickstoff. Zwar ist der Wert der
Elektronegativitét von Sauerstoff grof%er als der von Sili cium. Im Hinblick auf den Einsatz der
Preaursor-Verbindurg zur CVD von Sili cium(IV)nitrid verbietet sich jedoch de Verwendurg
von Sauerstoff. Dieser wirde seiner Affinitét zu Sili cium wegen in de Schicht mit elngebaut.
Die enfadhste Spezies mit einem Sili ciumatom in der Oxidationsgufe +4 ist das Monasilan.
Weitere Beispiele fir eine derartige Spezies sind Alkylsilane oder Aminosilane.

In entsprechender Weise wird im Falle von Stickstoff vorgegangen. Im Sili cium(IV)nitrid ist
die Oxidationsdufe der Stickstoffatome -3. Es ist deshalb zu Ubkerlegen, in Kombination mit
welchen Bindurgspartnern ein Stickstoffatom in deser Oxidationsgufe vorliegt. Gedgnete
Bindurgspartner sind Atome der Elemente, deren Elektronegativitdt von der des Stickstoffes
Ubertroffen wird. Dies ist der Fall beispielsweise beim Wasserstoff. Die dhemisch einfachste
Atomgruppe mit Stickstoff in der Oxidationsdufe -3 ist das Ammoniak-Molekil. Als ein
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weiteres Beispiel wird in desem Zusammenhang die Stickstoff wasserstoff séure genannt. Das
Stickstoffatom, Uber das die Azidogruppe gebunden ist, weist die Oxidationsdufe -3 auf.
Bezlglich der Azidogruppe wird folgendes angemerkt. In dieser Gruppe ist ein Distickstoff-
Molekll vorgebildet. Bei der Zersetzung eines Mol ekiiles mit Azidogruppe wird in der Regel
dieses Distickstoff- Molekll abgespalten. Folglich verbleibt von den drei Stickstoffatomen der
Azidogruppe nur eines in der resultierenden Spezies. Erfolgt eine derartige Zersetzung im
Rahmen eines CVD-Prozesses, steht also nur ein Stickstoffatom der Azidofunktion fur den
Aufbau der Schicht zur Verfligung. Diese Tatsache mul3 kei der Konzeption vonPreaursoren
fur CVD bericksichtigt werden.

Muhelos wird de Forderung erfillt, dal3 de Struktur des Sili cium(IV)nitrides im Preaursor-
Molekll vorgebildet sein soll. Hierzu werden Sili cium-haltige und Stickstoff- haltige Atom-
gruppen kovalent verknipft. Dabei wird ausgegangen entweder von Stickstoff oder alternativ
von Silicium als dem ,zentralen Atom. Im ersten Fall wird ein Ammoniak-Molekil mit
beispielsweise aner Silylgruppe substituiert. Auf diese Weise entstehen Verbindurgen, die
allgemein als ,, Silylamine* bezeichnet werden. Der alternative Fall besteht in der Substitution
eines Silan-Molekiles mit einer Aminogruppe. Diese Verknupfung fuhrt zu Verbindurgen aus
der Klasse der ,Amincsilane”. Wird statt der Aminogruppe @ne Azidogruppe verwendet,
entsteht ein ,,Azidosilan®“. In der Literatur werden dese Verbindurgen héufig als ,, Silylazide*
bezeichnet.

Die kovalente Verknipfung von Sili cium und Stickstoff bel der Konzeption einer Preaursor-
Verbindurg kommt nicht nur strukturellen Belangen entgegen. Sie ist auch anderweitig von
Vorteil. Durch dese Art der Verkniipfung wird der Fremdatomanteil des Preaursor-Molekils
klein gehalten. Damit sinkt die Wahrscheinlichkeit fir den Einbau deser Fremdatome in de
entstehende Schicht, wenn de Verbindurg im CVD-Prozef3 zersetzt wird. Desweiteren fuhrt
diese Art der Verknupfung zu kompakten Molekilen. Hieraus resultiert moglicherweise eéne

hohe Flichtigkeit der Precursor-Verbindung.

Das Sili cium(lV)nitrid enthélt vier Atome Stickstoff auf drei Atome Sili cium. Der Gehalt des
Preaursor-Molekdls an Sili cium und Stickstoff soll diesem Mengenverhéltnis entspredhen. Es
ist jedoch nichts gegen einen hoheren Stickstoff antell des Preaursor-Molekils einzuwenden.

Der Grund herfir ist folgender. Erfahrungsgeméal tritt bei der Erzeugung einer Metal nitrid-
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Schicht mittels CVD ein Stickstoff defizit gegeniiber der gewlinschten Stéchiometrie auf. Fir
die Konzeption des Preaursor-Molekils bedeutet dies folgendes. Es mul3 eine Sili cium-haltige
Atomgruppe mit zwei oder mehr Stickstoff-haltigen Gruppen kombiniert werden.

Im Falle der Aminaosilane ist dies leicht zu redisieren. Das Silan-Molekdl wird mit mehr as
einer Stickstoff- haltigen Gruppe substituiert. Weniger leicht zu redisieren ist diesim Falle der
Silylamine. Das Einfuhren einer weiteren Silylgruppe wirde das Mengenverhdltnis von
Sili cium und Stickstoff in urerwinschter Weise verschieben. Als Ausweg bietet sich an, bei
der Substitution des Ammoniak-Molekuls Aminasilylgruppen an Stelle von Silylgruppen zu

verwenden. In diesem Fall werden ,Aminosilylamine“ erhalten.

Die bisherigen Uberlegungen zur Konzeption von, Single Source“-Preaursoren fir CVD von

Silicium(IV)nitrid fihren zu folgenden zwei Gruppen von Verbindungen:

e aminosilyl-substituierte Amine

e amin- und / oder azid-substituierte Monosilane

Nachfolgend werden diese Verbindungsklassen anhand von Beispielen vorgestellt.

2.1 Aminosilyl-substituierte Amine

Als patentielle ,, Single Source“-Preaursoren fir CVD von Sili cium(IV)nitrid kommen urter
anderem die aminaosilyl-substituierten Amine in Frage. Dabei gilt das Augenmerk besonders
den Tris(aminosilyl)aminen. An das ,zentrale” Stickstoffatom einer solchen Verbindurg sind
drei Aminosilyl-Gruppen gebunden. Es weist aso Bindurgen nu zu Sili ciumatomen auf,
nicht jedoch zu Atomen wie beispielsweise Kohlenstoff.

Ein Beispie fur solche Verbindurgen ist das Tris(dimethyl-dimethylamino-silyl)amin. Diese
Verbindurg ist 1966 vonU. Wannagat und E. Bogusch erstmalig dargestellt worden'””. Im
folgenden wird der Synthesaweg vorgestellt, auf dem dieses Amin erhalten wird. In Abb. 3
(Seite 45) ist dieser Weg schematisch dargestellt.
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Abb.3:  Syntheseweg fiifris(dimethyl-dimethylamino-silyl)amif’

Die Ausgangsverbindurg zur Synthese der Zielverbindurg V ist das 1,1,3,3,5,5-Hexamethyl-
cyclo-1,3,5-trisil-2,4,6-triazan 1. Dieses wird nach P. Geymayer und E. G. Rochow sowie
U. Wannagat durch de Umsetzung mit Dichlor-dimethyl-silan Gkerfihrt in das 1,3-Dichlor-
1,1,3,3-tetramethyl-disilazan Il 8179 Jeweil s zwei dieser Disil azan-Molekiile werden bei der
Umsetzung mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amid zur der Verbindurg Il kondensiert"817,
Dieses 2,4-Bis(chlor-dimethyl-silyl)-1,1,3,3-tetramethyl-cyclo-1,3-disil-2,4-diazan wird nach
U. Wannagat und E. Bogusch mit Chlorwasserstoff zur Regktion gebradcht. Dabei wird das
Tris(chlor-dimethyl-silyl)amin IV erhalten'””. Diese Verbindurg wird mit Dimethylamin zur
Zielverbindurg V umgesetzt’”. Die Ausbeuten der ersten beiden Reektionen liegen in der
Grofenordnurg von 70% der Theorie. Bei den letzten beiden Re&ktionen werden Ausbeuten
um 80% erzielt.

Das Tris(dimethyl-dimethylamino-silyl)amin ist ein Feststoff. Sein Schmelzpunkt wird mit
84 °C bis 85 °C angegehater Siedepunkt wird mit 100 °C /Omm Hg beziffef".

2.2 Amin-und/ oder azid-substituierte Monosilane
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Nicht nur aminosilyl-substituierte Amine kommen als potentielle Preaursoren fir CVD von
Sili cium(IV)nitrid in Betracht. Auch Monasilane, die mehr as einfach mit Amino-, Azido-
und dergleichen Gruppen substituiert sind, sollten hierflr geeignet sein.

Ein Beispiel fur solche Verbindurgen ist das Tris(dimethylamino)silan. Diese Verbindurg ist
im Jahre 1964 vonB. J. Aylett und L. K. Peterson erstmalig dargestellt werden'®®. Ihre
Synthese gelingt durch de Umsetzung von Trichlorsilan mit Dimethylamin entsprechend der
Gl. 1018, Soweit der Zitierten Literaturstell e zu entnehmen ist, wird die Umsetzung bei RT in
der Gasphase durchgefuhrt.

HSiCl; + 6 HNMe DD%—DQ HSi(NMey); + 3 [HNMe,]Cl Gl. 10
Gasphase

Die flissge Phase des Re&ktionsansatzes enthdt nad einer Stunde 5,87 Tell e Stickstoff auf
1 Teil Silicium. Dieser Beobadhtung zufolge betragt die Ausbeute Uber 95% der Theorie.
Anzumerken ist in desem Zusammenhang, dal? ein zehnfacher UberschulR an Dimethylamin
eingesetzt worden ist.

Das Tris(dimethylamino)silan ist eine farblose Flussgkeit. Es erstarrt bei einer Temperatur
zwischen -89 °C und-91 °C. Ein Siedepunk |at sich urter Normaldruck nicht bestimmen.
Der Grund herfir ist, dal3 sich de Verbindurg mit zunehmender Warmeanwirkung in einem
zunehmenden Mal3e zersetzt. Aus Dampfdruckmessungen haben de Autoren den Siedepunkt

des Tris(dimethylamino)silans unter Normaldruck auf 142 °C extraﬁ%Wi.ert



B V  Entwicklung potentieller Precursoren fiir CVD von Silicium(IV)nitrid 47

3  Berucksichtigung weiterer Kriterien

3.1 Finanzieller Aspekt

Im Rahmen der Suche nach Preaursoren fir CVD von Sili cium(IV)nitrid ist in Kapitel B V 2
eine Vorauswahl getroffen worden. Sofort erhebt sich de Frage, welche dieser Verbindurgen
die kostengunstigere Alternative darstellt.

Die H6he des Preises einer Chemikalie wird einesteils vom Ausmal3 ces Arbeits- und somit
Zeitaufwandes bestimmt, der fir ihre Herstellung erbracht wird. AufRerdem gehen de Kosten
fir Ausgangsaubstanzen mit in ihren Preis ein. Werden bei der Herstellung dieser Chemikalie
aus<chli efdlich Bulkchemikalien eingesetzt, dominiert die Hohe des Arbeitsaufwandes diesen
Preis. Als potentielle CVD-Preaursoren werden daher die Verbindurgen favorisiert, die nadch

Maoglichkeit beide der folgenden Kriterien erfllen:

e wenig arbeits- / zeitaufwendige Herstellung

¢ Dillige Ausgangssubstanzen

Sowohl das Tris(dimethyl-dimethylamino-silyl)amin wie auch das Tris(dimethylamino)silan
werden aus Bulkchemikalien dargestellt. Fur jede dieser Verbindurgen ist also das Kriterium
»Dilli ge Ausgangsaubstanzen® erfullt. Nicht fir beide Verbindurgen erfillt ist das Kriterium
,wenig arbeits- / zeitaufwendige Herstellung”. Sofort fallt der ungleich langere Syntheseweg
des Amins auf. Statt des Tris(dimethylamino)silanes ist as potentielle Preaursor-Verbindurg
ein gleichermal3en amin- und azidsubstituiertes Silan denkbar. Es ist anzunehmen, dal3 de
Synthese a@ner solchen Verbindurg einen zusétzlichen Schritt umfaldt (diese Annahme wird
im Verlauf der vorliegenden Arbeit bestétigt). Der Syntheseweg fir das Amin ist jedoch auch
in desem Falle bedeutend lénger. Die Herstellung des Amins ist folglich arbeits- und damit
kostenaufwendiger.

Demnadh ist das Tris(dimethylamino)silan de kostenguinstigere der zwei zuletzt diskutierten
Alternativen. Fur die eégenen Uberlegungen zur Konzeption vonPreaursoren fiir die CVD von
Silicium(1V)nitrid bedeutet dies folgendes. Im ersten Schritt dieser Konzeption ist eine este

Auswahl nach chemischen Gesichtspunken getroffen worden. Als patentielle Preaursoren
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erscheinen danad ,,aminasilyl-substituierte Amine* und ,,amin- und/ oder azid-substituierte
Monasilane” geeagnet. Unter Beriicksichtigung des finanziellen Aspektes wird eine engere
Auswahl getroffen. Im folgenden wird ausschliefdlich de Alternative ,amin- und/ oder azid-

substituierte Monosilane* favorisiert.

3.2 Gefahrenpotential

Im CVD-Prozef3 wird de Zersetzung der Preaursor-Molekule durch eine gezielte Zufuhr von
Energie @ngeleitet. Nicht selten handelt es gch hierbel um thermische Energie. In welchem
Ausmal’d dese zugefuihrt werden kann, hangt besonders von der thermischen Bestandigkeit des
Substrates ab. Daher erhebt sich de Frage nach Preaursor-Verbindurgen, deren Molekile sich
bei einer vergleichsweise niedrigen Substrattemperatur zersetzen lasen. Es werden aso
Verbindurgen gesucht, die én gewisses Mal3 an Instabilit & aufweisen. Allerdings ist mit der
durchaus erwlnschten Re&tivitét ein gewisses Gefahrenpaential verbuncen. Bereits bel der
Konzeption der Precursor-Verbindung muf3 dieser Aspekt mit berticksichtigt werden.

Azide weisen als ein wesentliches Kennzeichen de Instabilit & gegeniiber dem Zerfal unter
Abspaltung von elementarem Stickstoff aufl’. Besonders ausgepragt ist diese Tendenz zur
Zersetzung bei Schwermetall aziden wie Blei-, Cadmium-, Quedksilber- und Silberazid. Beim
Erhitzen oder bel StolReinwirkung detonieren dese. Ausgenutzt wird deses Verhalten in der
Sprengtechnik. So wird das Blei(ll)azid zur Initialziindurg von Schief3- und Sprengstoffen
verwendet. Im Gegensatz zu den mehr kovalent aufgebauten Schwermetallaziden sind de
eher salzartig aufgebauten Azide der Alkali- und Erdalkalimetall e schmelzbar. Beim Erhitzen
geben sie @st ab Temperaturen von 200 € Stickstoff ab. Die Zersetzung der Azide von

Natrium und Barium verlauft entsprechend der Gleichuriglehl undGl. 12.

2 NaNs & 2Na + 3N Gl.11

3BaNg), —22C . BaN, + 8N, Gl. 12
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Ahnlich grofRe Unterschiede in der Zersetzungsneigung weisen Verbindurgen aus der Klasse
der Azidosilane auf. Die Zersetzungsneigung dieser Verbindurgen ist abhéngig von der Zahl
der Azido-Substituenten, de an das Sili ciumatom gebunden sind. So hat W. Sunder meyer
eindringlich var der Isolierung von Triazido-methyl-silan auf dem Wege der Destill ation
gewarnt’®l. Es kann dabei ohre Anderung der duReren Bedingungen zu einer Detonation
kommen. Bel den ein- und zweifach azidsubstituierten Silanen hingegen wird ein derartiges
Verhalten nicht beobachtet.

Welche Bedeutung haben dese Fakten fur die égenen Uberlegungen zur Konzeption von
CVD-Preaursoren ? Auf der einen Seite ist eine gewisse Instabilit & der Preaursor-Verbindurg
erwlinscht. Demnadh sollten Azidosilane ds CVD-Preaursoren ided sein. Allerdings llten
auf jeden Fall die Erfahrungen vonW. Sunder meyer beriicksichtigt werden!®Y. Esist deshalb
geplant, lediglich eine Azidogruppe an das Sili ciumatom des Preaursor-Molekils zu bhinden.
GemaR cer Uberlegungen in Kapitel B V 2 sollen jedoch mindestens zwei Stickstoff atome an
das Siliciumatom des Preaursor-Molekiles gebundcen sein. Deshalb wird bedbsichtigt, eine
Aminofunktion an deses Atom zu hinden. Diese soll eine Alkyl- oder Dialkylaminogruppe

sein.

4  Auswahl einer Verbindungsklasse

Die vorausgegangenen Uberlegungen zur Entwicklung potentieller Precursoren fir CVD von
Sili cium(IV)nitrid haben folgendes Ergebnis. Nach chemischen Gesichtspunkten erscheinen
»aminosilyl-substituierte Amine* sowie ,,amin- und/ oder azid-substituierte Monasilane* zur
CVD gedagnet. Nach der zusétzlichen Berticksichtigung des finanziellen Aspektes wird fir
den weiteren Verlauf der Konzeption lediglich de zweite dieser Alternativen favorisiert. Im
Hinblick auf eine gefahrlose Handhabbarkeit des Preaursors wird nur eine Azidofunktion pro
Preaursor-Molekil angestrebt. Eine (di)alkylsubstituierte Aminogruppe wird als eine weitere
Stickstoff- haltige Gruppe in das Preaursor-Molekll eingefuhrt. Ein Preaursor fir CVD von
Sili cium(IV)nitrid sollte dso de Einheit Si(N3)(NR'R”) (R = H oder Alkyl, R” = Alkyl)
enthalten. Dies ist der Fall beispielsweise bei den Amino-azido-silanen, also Verbindurgen
vom Typus HSi(N3)(NR'R”) (R’ = H oder Alkyl, R” = Alkyl).
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Allerdings snd Sili cium-Waserstoff- Verbindurgen mehr oder minder luftempfindlich. Eine
Verbindurg mit zwei oder mehr Sili cium-Wasserstoff- Bindurgen kann pyropha sein. Das
Augenmerk richtet sich deshalb auf die entsprechenden Methyl-Verbindurgen, also auf die
Verbindurgen vom Typus Me;Si(N3)(NR'R”) (R = H oder Alkyl, R” = Alkyl). In desem
Zusammenhang wird eine Anmerkung zur Nomenklatur angebracht. Ungeaditet der Art der
Reste R’ und R” werden diese Verbindungen als Amino-azido-dimethyl-silane bezeichnet.
Fur diese Verbindurgen gilt die in Abb. 4 gezeigte dlgemeine Strukturformel. Der Formel

liegt die Annahme zugrunde, daf3 das Siliciumatom tetraedrisch koordiniert ist.

CHy

o s~ Ns
~
H,C NRR"

Abb. 4:  Strukturformel fir Verbindungen aus der KlasseAmino-azido-dimethyl-silane

(Annahme tetraedrischer Koordination; R’ = H oder Alkyl, R” = Alkyl)
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VI Alkylsubstituierte Amino-azido-dimethyl-silane

1 Allgemeines

In der Literatur wird die Darstellung lediglich einer Verbindurg dieses Typs beschrieben. Bei
dieser Verbindurg handelt es sch um das Azido-butylamino-dimethyl-silan. Dieses konrte im
Jahre 1965 vonK. Rihlmann et al. erstmalig dargestellt werden'®?. In 100%iger Ausbeute
entsteht es bei der Umsetzung von Bis(butylamino)-dimethyl-sil an mit Diazido-dimethyl-silan
gemdl Gl. 13. Desweiteren wird es als Produkt der Re&tion von Bis(butylamino)-dimethyl-
silan mit Benzazid gHsCON; nach Gl. 14 in 82%iger Ausbeute erhalten.

. . T .
MeySi(NHBuU)Y, + MeSi(N3), DDEDDH 2 MeSi(N3)(NHBuU) Gl. 13
ohre LM
Me,Si(NHBu) + GHsCONs RT, kat. AlCls
ohre LM
MeSi(N3)(NHBu) + GHsCO(NHBU) Gl. 14

Es wird versucht, weitere Verbindurgen aus der Klasse der akylsubstituierten Amino-azido-
dimethyl-silane darzustellen. Auf diese Weise wird de Mdglichkeit ergriffen, eine bislang
offenbar wenig beaditete Verbindurgsklasse praparativ zu erschlief3en. Ferner bietet es sch
an, die Verbindungen dieser Klasse vergleichend zu charakterisieren.

Nadfolgend wird der Syntheseweg vorgestellt, welcher zur Darstellung der Amino-azido-
dimethyl-silane beschritten wird (vergl. Abb. 5 (Seite 52)). An deser Stelle wird folgendes
angemerkt. In der vorliegenden Arbeit wird de Formel HNR'R” als al gemeine Schreibweise

fur Amine verwendet.
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\

‘ Me,SiCl, I HNRR® ‘ Me,Si(CI)(NRR) I
NaNs ‘ Me,Si(N9)(NRR") I

Abb.5:  Syntheseweg fir die Darstellung der Amino-azido-dimethyl-silane
(R’ = H oder Alkyl, R” = Alkyl)

Y

Im ersten Syntheseschritt wird Dichlor-dimethyl-silan mit einem Amin umgesetzt. Sowohl
primére ds auch sekundére Amine kommen dazu in Betradht. Im Hinblick auf den mogli chen
Einsatz der Amino-azido-dimethyl-silane zur CVD von Sili cium(lV)nitrid sind jedoch nicht
beli ebige Amine von Interesse. Das Augenmerk richtet sich besonders auf Amine mit einem
geringen Gehalt an Kohlenstoff. Eine Ubersicht tiber die éngesetzten Amine gibt die Tab. 3
(Seite 53.

Die Stoff menge des Amins wird derart gewahlt, dal3 eines der zwei Chloratome im Dichlor-
dimethyl-silan duch eine Aminofunktion ersetzt wird. Dabei wird eéin Amino-chlor-dimethyl-
silan erhalten. Die Verbindurgen deser Klasse sind zwar grof¥enteil s literaturbekannt. Aber
auch im Falle dieser Verbindurgsklasse bietet sich de Moglichkeit, Verbindurgen erstmalig
darzustellen. Die Synthese der Amino-chlor-dimethyl-silane wird ausfihrlich beschrieben in
Kapitel B VI 3.

Das Amino-chlor-dimethyl-silan wird im zweiten Syntheseschritt mit Natriumazid umgesetzt.
Hierbei wird das Chloratom dieses Silanes durch de Azidogruppe ausgetauscht. Im Kapitel

B VI 4 erfolgt eineDiskussion der Darstellung der Amino-azido-dimethyl-silane.
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Tab. 3: Kombinationen von R’ und R” der AmenHNR’R” zur Synthese der

alkylsubstituierten Amino-azido-dimethyl-silane

R1 Rll
primare H i-Pr I
Amine H i-Bu I J\ HzNﬁ/ J\/ /’A
H s-Bu 11l HoN HoN HoN
H t-Bu IV [ T I v
sekundare| Me Me V
Amine Et Et Vi
o | o [l (L[
i-Pr I-Pr VI HN 5 5
i-Bu i-Bu VI Vv VI VII VIII

2 Zur Darstellung der Azidosilane

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen azidsubstituierte Sil ane dargestellt werden. In der
Literatur werden mehrere Synthesewege zur Darstellung von Azidosilanen angegeben. Dies
sind zum einen Re&tionen in Losemitteln wie Ethern. Auf¥erdem werden |0semittelfreie
Umsetzungen sowie Retionen in Salzschmelzen beschrieben. Angesichts dieser Vielfalt
empfiehlt sich zur Orientierung ein kurzer Uberblick Uber die praparative Erschliefurg des
Gebietes der Azidosilane.

Als erstes gli ciumorganisches Derivat der Stickstoff wasserstoffsaure ist das Azido-trimethyl-
silan erhalten worden. Die astmalige Darstellung dieses Silanes gelang L. Birkofer et al. im
Jahre 1962 duch de Thermolyse des in Abb. 6 (Seite 54) gezeigten Tetrazolderivates®.
Letzteres wird aus 1-Amino-tetrazol und 1,1,1,3,3,3Hexamethyl-disil azan mit einer Ausbeute

von 60% dargestellt.
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Abb.6:  Tetrazolderivat zur Synthese von Azido-trimethyl-silan nadir kofer et al.[®*!

L. Birkofer et al. haben das Azido-trimethyl-silan desweiteren aus wassrfreier Stickstoff-
wassrstoffsaure und 1,1,1,3,3,3Hexamethyl-disilazan erhalten!®¥. Diese Reaktion verlauft
entsprechend Gl. 15 Bei dieser Umsetzung entsteht die Zielverbindurg mit einer Ausbeute

von 62% der Theorie.

HN(SiMes), + 3HN —— 2MeSi(Nsy) + [NH]N; Gl. 15

Noch im Jahre 1962sind dei weitere Verfahren zur Darstellung von Azidosilanen vorgestellt
worden. Diesen Verfahren liegt die Umsetzung von Chlorsilanen mit Alkalimetall aziden bzw.
Azido-trimethyl-silan zugrunde. Eine weitere Methode zur Darstellung von Azidosilanen ist
im Jahre 1965 \eroffentlicht worden. Bei den Umsetzungen nach dieser Methode wird von

Diaminosilanen ausgegangen. Azidosilane werden also im wesentlichen erhalten aus:

Chlorsilanen und Alkalimetallaziden in etherischer Lo$tHg”

Chlorsilanen und Natriumazid in einer Salzschni&ize

Chlorsilanen und Azido-trimethyl-sil&Y

Diaminosilanen und Carbons&ureaziden bzw. (Di-)Azidosif&fen

Nachfolgend werden die einzelnen Verfahren kurz vorgestellit.
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2.1 Umsetzung von Chlorsilanen mit Alkalimetallaziden in etherischer Losung

Fur diese Methode werden zwei Beispiele angefihrt. Zum einen ist dies die Darstellung von
Azido-triphenyl-silan nach R. West undJ. S. Thayer!®¥. Hierzu werden Chlor-triphenyl-sil an
undNatriumazid in THF vorgelegt. Aluminium(lll )chlorid wird als Katalysator hinzugegeben.
Die Mischung wird zum RuUckfluf3 erhitzt. Dabei entsteht das Azido-triphenyl-silan in einer
Ausbeute um 90%. Ahnlich wird nach N. Wiberg et al. verfahren!®. Statt Natriumazid wird
Lithiumazid im Uberschul? \erwendet. Auf den Zusatz eines Katalysators wird verzichtet. Der
Ansatz wird 24 Stunden zum Ruckflu3 erhitzt. Hierbel bildet sich das Azido-triphenyl-silan in

guantitativer Reaktion.

2.2 Umsetzung von Chlorsilanen mit Natriumazid in einer Salzschmelze

W. Sundermeyer konrtein einer Salzschmelze Verbindurgen vonKohlenstoff bzw. Sili cium
und Pseudotelogenen darstell en'®®. Diese Synthesemethock lieB sich auf die Darstellung der
Azidosilane tibertragen’®”. Bei den Umsetzungen rach dieser Methode wird von der Tatsache
Gebrauch gemadt, dal3 geschmolzene Salze ds Lése- bzw. Suspendiermittel fir Natriumazid
besonders geeignet sind.

Fur die Darstellung von Azidosilanen nach W. Sundermeyer wird eine wassrfreie Schmelze
aus 54 Molprozent Zink(Il)chlorid und 46Molprozent Kaliumchlorid hergestellt™®”. In diese
Schmelze wird Natriumazid eingertihrt. Bei einer Temperatur der Schmelze zwischen 230 C
und 250 € (Eutektikum: 228 ) wird ein Chlorsilan duch de Schmelze geleitet. Hierbel

entsteht das entsprechende Azidosilan in Ausbeuten um 70%.

2.3 Umsetzung von Chlorsilanen mit Azido-trimethyl-silan

Die este |6semittelfreie Synthesemethode zur Darstellung der Azidosilane geht ebenfall s auf
W. Sundermeyer zuriick®Y. Fiir eine derartige Umsetzung werden ein Chlorsilan undAzido-
trimethyl-silan vargelegt. Aluminium(lll)chlorid wird as Katalysator hinzugegeben. Beim
Erwarmen des Ansatzes entstehen das betreffende Azidosilan sowie Chlor-trimethyl-silan.
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Letzteres wird kortinuierlich abdestilli ert. Quasi frei von Verunreinigungen bleibt das Azido-

silan zurlick. Die Umsetzung ist nahezu quantitativ.

2.4 Umsetzung von Diaminosilanen mit Carbonsaureaziden bzw. (Di-)Azidosilanen

Nad K. Ruhlmann weisen Azidosilane, welche nadh einer der bereits erwahnten Methoden
dargestellt werden, einen zu geringen Grad an Reinheit auf'®?. K. Riihimann hat aus diesem
Grunde ene weitere Methode zur Darstellung von Azidaosilanen eingefihrt. Es zeigt sich bei
néherer Betrachtung, dal3 dese Methode der von W. Sundermeyer beschriebenen éhnlich ist
(vergl. Kapitel B VI 2.3).

Nacdh der Methode von K. Rihlmann werden Azidosilane durch |6semittelfreie Umsetzung
von Aminosilanen mit Carborsaureaziden erhaten. Als lches wird in der Regel Benzazid
verwendet. Aluminium(lll)chlorid kommt als Katalysator zum Einsatz. Bei Raumtemperatur
verlauft die Umsetzung binnen einer Stunde quantitativ. Im Einzelfall sind Temperaturen bis
maximal 60 °C notwendig. In holer Reinheit wird das betreffende Azidosilan erhalten. Als
ein Beispiel fur Umsetzungen nach deser Methodk ist bereits Gl. 14 (Seite 51) angefuihrt
worden.

Eine Variante dieser Methoce ist die Umsetzung von Diaminasilanen mit (Di-)azidosil anen.
Es wird auf Gl. 13 (Seite 51) als ein Beispiel fir solche Umsetzungen verwiesen. Derartige
Redtionen verlaufen |6semittelfrei. Sie liefern die Zielverbindurg in nahezu 100%iger

Ausbeute sowie in hoher Reinheit.

In der Mehrzahl der Re&tionen zur Synthese der Azidosilane wird Aluminium(lil)chlorid as
Katalysator eingesetzt. Es liegt nahe zu hinterfragen, auf welche Weise diese Verbindurg in
das Reaktionsgeschehen eingreift. Eine Antwort auf diese Frage bietet K. Riihimann anf®2.
Als Beispiel wird de Umsetzung eines Aminasil anes zum betreffenden Azidosilan betradhtet.
Das Aluminium(lll )chlorid wedhselwirkt al's Lewis-Saure mit dem Stickstoff atom der Amino-
funktion deses Silanes. Dadurch wird die p,-d -Bindurg zwischen desem Stickstoffatom und
dem Sili ciumatom geschwadt. Zudem erhélt das Aminaosilan eine pasitive Teilladung in der
Na&he der Sili cium-Stickstoff- Bindurg. Somit ist das Sili ciumatom fur ein Nucleophil | eichter
angreifbar. Die Annéherung des Azid-lons wird also erleichtert. Insgesamt gesehen beglinstigt
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der Katalysator den Austausch der Aminogruppe gegen die Azidogruppe. Zur Illustration wird

auf Abb. 7 verwiesen.

5@
R3S|:N R'R" + AICI3 _— R3S| """ N--- 'AICI3
RlR"

Abb. 7:  Deutung der Katalyse-Eigenschaft von Aluminium(lil)chlorid bei der Darstellung

von Azidosilanen aus Aminosilanen na¢hRihimann!®?

3 Akylsubstituierte Amino-chlor-dimethyl-silane

3.1 Aligemeines zur Synthese

Die dkylsubstituierten Amino-azido-dimethyl-silane werden auf einem selbst entwickelten
Syntheseweg erhalten (vergl. Kapitel B VI 1). Geméal3 deses Syntheseweges werden zunadst
die jeweiligen Amino-chlor-dimethyl-silane dargestellt. Zur Synthese dieser Verbindurgen
wird Dichlor-dimethyl-silan entsprechend GI. 16 mit einem priméaren oder sekundéren Amin

umgesetzt. Dies erfolgt bei -78 °C in Pentan.

MeSiCh + 2HNRR® —2C . MeSICHNRR) + [HNRRICI 4
Pentan

R’ = H oder Alkyl, R” = Alkyl Gl. 16
Die asten eigenen Versuche zur Darstellung der Amino-chlor-dimethyl-silane orientierten

sich an Synthesevorschriften vonK. Rihlmann und M. Mansfeld sowie U. Wannaga und

G. Schreiner®188  Eingesetzt wurden jeweil s %2 mol Dichlor-dimethyl-silan und1 mol eines
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Amins. Das Dichlor-dimethyl-silan wurde in einem 2-L-Dreihaskolben in Pentan vorgelegt.
Bei Raumtemperatur wurde unter Rihren binnen einer halben Stunde @ne Ldsung des Amins
in Pentan zugetropft. Das Gesamtvolumen der zugetropften Losung betrug jewells 500 mL.
Bel der Umsetzung entstand das entsprediende Ammoniumchlorid a's tberaus voluminoser
weil3er Niederschlag. Es war so gut wie unmdglich, den Kolbeninhalt zwedks Isolierung der
Zielverbindung zu filtrieren. Daher wurden die Ansétze verworfen.

Den weiteren Experimenten zur Darstellung der Amino-chlor-dimethyl-silane wurde ene
Synthesevorschrift von S. S. Washburne und W. R. Peterson zugrunde gelegt’®d. Im
wesentlichen entspricht diese Synthesevorschrift den beiden zuvor zitierten. Allerdings wird
mit -50 °C eine bedeutend nedrigere Retionstemperatur gewéhlt. Bei den Experimenten
dieser Versuchsreihe fielen die Ammoniumchloride feinkdrniger an.

Ermuntert durch de bislang erzielten Erfolge wurde versucht, die Synthese der Amino-chlor-
dimethyl-silane weiter zu ogimieren. Ein Faktor von grofRer Bedeutung wird in der Literatur
nicht berticksichtigt. Diesist die Art, auf die die Re&tionspartner zusammengegeben werden.
Die Losung des Amins muf3 in moglichst kleinen Portionen in den Regktionskolben gegeben
werden. Als optimal hat sich eine Tropfgeschwindigkeit von einem Tropfen AminlGsung pro
drei Sekunden herausgestellt. Dann entstehen de Ammoniumchloride in Form feiner Pulver.
Eine solche Konsistenz des Niederschlages wirkt sich pasitiv auf den Retionsverlauf aus.
Die Aufschlammung eines feinen Pulvers |&3t sich gut rihren. Je besser ein Reektionsansatz
durchmischt wird, desto geringer ist die Gefahr einer lokal zu hoken Konzentration eines
Reaktanden.

Die Umsetzung wird bei -78 °C statt bel -50 °C durchgefuhrt. Auf die Ausbeute hat diese
Mal3nahme keinen Einfluf3. Allerdings ist diese Temperatur leichter einzustellen. Hierzu wird
festes Kohlendioxid in Isopropanol eingetragen, bis ein Bodensatz entsteht.

Ist das Zutropfen beendet, wird der Reaktionsansatz auf Raumtemperatur erwarmt. Es gellt
sich de Frage, ob dr Ansatz zur Erh6hurg der Ausbeute zum RuUckflul3 erhitzt werden soll.
Im Falle der Synthese énes Amino-chlor-dimethyl-silanes ist von einem derartigen Schritt
abzuraten. Es besteht die Gefahr, dal3 der Kolbeninhalt beim Erwdrmen eine grobkérnigere
Konsistenz annimmt. Dies kann soweit gehen, dal3 eine Filtration des Kolbeninhaltes quasi
unmoglich ist.

Zur Isolierung der Zielverbindurg wird der Kolbeninhalt filtriert. Der Filterrtickstand besteht

zum einen aus dem jewelli gen Ammoniumchlorid. Ferner enthdt er nicht geringe Mengen der
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Zielverbindurg, die dem Ammoniumchlorid anhaften. Der Filterkuchen mul3 daher sorgféltig
gewaschen werden. Hierzu wird Pentan verwendet.

Das Filtrat und de beim Waschen des Filterkuchens erhaltene Ldsung werden vereinigt. Aus
den kombinierten Losungen wird urter vermindertem Druck bei Raumtemperatur das Lose-
mittel entfernt. Zuriick bleibt eine meist leicht gelbliche Flisggkeit. Diese wird im Vakuum
einer fraktionierten Destill ation urterworfen. Hierbei wird de Zielverbindurg als eine klare
farblose Flisdgkeit erhalten. Im einzelnen beschrieben ist die Darstellung der Amino-chlor-
dimethyl-silane ab dem Kapitel B VI 3.2.

Die anfach akylsubstituierten Amino-chlor-dimethyl-silane unterliegen nach U. Wannagat
undG. Schreiner dem Zerfall®. Dieser erfolgt entsprechend Gl. 17 undGl. 18 urter Bildung

der Alkylammoniumchloride.

2 MeSi(NHR)(C) ——> CIMe&Si—NR—SiMeCl + HNR Gl. 17

CIMe;Si—NR—SiMeCl + 2HNR ——

CIMeSi—NR—SiMes(NHR) + [HNR]CI 4 Gl. 18

R = Alkyl

Die Zersetzung der Verbindurgen ist nach 0. g. Autoren bel Temperaturen zwischen 40 T
und 70 T ,merklich®. Néher quantifiziert wird das Ausmald der Zersetzung all erdings nicht.
Verbindurgen mit kleinen Alkylgruppen urterliegen der Zersetzung in groferem Malde ds
solche mit groféen Alkylgruppen. Dieser Befund &% sich folgendermalien deuten. Durch de
Alkylgruppe wird das Wasserstoffatom der Aminofunktion raumlich abgeschirmt. Der Eff ekt
ist umso geringer, je weniger voluminds die Alkylgruppe ist. Eine geringere Abschirmung des

Wasserstoffatomes fuihrt dazu, dal? dieses leichter angegriffen werden kann.

Das Chlor-dimethyl-methylamino-silan ist bislang nicht dargestellt worden. Gleiches gilt fir
die entsprechende Ethylamino-Verbindurg. Diese beiden Verbindurgen sind mogli cherweise
nicht hinreichend stabil. Hierzu wird folgende Beobadhtung mitgeteilt. Im Jahre 1965 haben
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U. Wannagat und G. Schreiner Dichlor-dimethyl-silan mit Methylamin ungesetzt!®?. Als
ein Produkt dieser Re&ktion wird nadh Gl. 16 (Seite 57) das Chlor-dimethyl-methylamino-
silan erwartet. Statt dieser Verbindurg entstehen jedoch 1,1,2,3,3,4,5,5;6lonamethyl-cyclo-
trisilazan, das 1,3-Dichlor-1,1,2,3,3pentamethyl-disilazan sowie Methylammoniumchlorid.
Dieses Resultat verwundert auf den ersten Blick. Allerdings 183 es sch auf einfache Weise
interpretieren. Es wird angenommen, dald3 das Chlor-dimethyl-methylamino-silan zunadst
nach Gl. 16 (Seite 57) entstanden ist. Als einfach alkylsubstituiertes Amino-chlor-dimethyl-
silan urterliegt es jedoch der Zersetzung. Diese verlauft gemal Gl. 17 undGl. 18 (Seite 59)
oder auf vergleichbare Weise. Da aif die Zielverbindurg kein Hinweis erhalten wird, ist auf
eine hohe Zerfal sgeschwindigkeit zu schlief3en. Diese Annahme ist plausibel, die Methyl-

gruppe der Aminofunktion hat einen lediglich geringen Abschirmeffekt.

Fur jeden praparativ arbeitenden Chemiker ist es tberaus reizvoll, sich an der Darstellung von
solchen mogli cherwei se instabilen Verbindurgen zu versuchen. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wird jedoch auf Versuche zur Darstellung von Chlor-dimethyl-methylamino-silan
verzichtet. Desweiteren wird von Experimenten zur Synthese der entsprechenden Ethylamino-
Verbindurg abgesehen. Der Grund herfir ist, dal3 de Suche nach Preaursoren zur CVD von
Silicium(1V)nitrid den Schwerpunk dieser Arbeit bil det. Daher beginnt die préparative Arbeit
mit der Synthese von Chlor-isopropylamino-dimethyl-silan als erstem Glied der Reihe @nfach

alkylsubstituierter Amino-chlor-dimethyl-silane

3.2 Chlor-isopropylamino-dimethyl-silan

Die estmaige Darstellung von Chlor-isopropylamino-dimethyl-silan gelang U. Wannagat
und G. Schreiner!®®. Die Autoren haben die Zielverbindurg aus Dichlor-dimethyl-silan und
Isopropylamin erhalten. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist eine @gene Re&ktions
vorschrift zur Darstellung alkylsubstituierter Amino-chlor-dimethyl-silane entwickelt worden
(vergl. Kapitel B VI 3.1). Diese Vorschrift basiert auf derjenigen, welchdaMannagat

und G. Schreiner angegeben wurde'®®. Entsprechend deser eigenen Synthesevorschrift wird
die Umsetzung bei -78 °C in Pentan durchgefuhrt (vergl. Gl. 19).
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MeSIiCl, + 2 HN(i-Pr) D_D@o[l%a MeSI(C)(NH(i-Pr)) + [H3N(i-Pr)]Cl
Pentan

\
Gl. 19

Der Re&ktionsansatz wird auf die beschriebene Weise aifgeabeitet (vergl. Kapitel B VI 3.1).
Hierbel wird de Zieverbindurg mit einer Ausbeute von 46, bezogen auf Dichlor-dimethyl-
silan, erhalten. Dies ist ein typischer Wert fur die Ausbeute, die bei den eigenen Versuchen
zur Darstellung der Amino-chlor-dimethyl-silane ezielt wird. In der Literatur wird fur die
Ausbeute a Chlor-isopropylamino-dimethyl-silan ein Wert von 7%% angegeben®®. Die
Ausbeute fur Redktionen zur Darstellung der Amino-chlor-dimethyl-silane wird in der

Literatur meist mit einem Wert in dieser Gro3enordnung beziffert.

3.3 Chlor-isobutylamino-dimethyl-silan

Die @stmalige Darstell ung der Zielverbindurg gelang U. Wannagat undG. Schreiner®®. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgt ihre Darstellung analog zur Darstellung von Chlor-
isopropylamino-dimethyl-silan (vergl. Kapitel B VI 3.2). Zu ihrer Synthese werden Dichlor-

dimethyl-silan und Isobutylamin bei -78 °C in Pentan umgesetzt (vergl. Gl. 20).

MeySIiCl,  + 2 HN(i-Bu) D_D@oﬂ%a MeSIi(CI)(NH(i-Bu)) + [HN(i-Bu)]ClI d
Pentan

Gl. 20
Die Zielverbindurg entsteht mit einer Ausbeute von 44%%, bezogen auf Dichlor-dimethyl-

silan.

3.4 sec.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit gelang die estmalige Darstellung von sec-Butylamino-
chlor-dimethyl-silan. Diese Verbindurg wird entsprechend der Gl. 21 aus Dichlor-dimethyl-

silan und sec.-Butylamin erhalten. Die Reaktion erfolgt bei -78 °C in Pentan.

Me,SiCl, + 2 HN(s-Bu) D_D@oﬂ%_) Me,Si(C)(NH(s-Bu)) + [HN(s-Bu)]CI
Pentan

Gl.21

Der Siedepunkt von sec-Butylamino-chlor-dimethyl-silan liegt bei 64 °C / 60 mbar. Bezogen
auf Dichlor-dimethyl-silan, betragt die Ausbeute bei der Synthese dieser Verbindurg 48% der
Theorie. Dieser Wert fur die Ausbeute liegt betradhtlich urter den Werten, dein der Literatur
fir andere Amino-chlor-dimethyl-silane angegeben werden. Beziglich seiner GréRenordnurg
stimmt er jedoch mit den Werten Ukerein, de bei eigenen Experimenten zur Synthese der

Amino-chlor-dimethyl-silane erzielt worden sind.

3.5 tert.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan

U. Klingebiel und A. Méller gelang die estmalige Darstellung von tert.-Butylamino-chlor-
dimethyl-silan’®Y. Sie haben diese Verbindurg gemaR Gl. 22 (Seite 63) aus Dichlor-dimethyl-
silan undLithium-tert.-butylamid erhalten. Die Umsetzung gelingt sowohl in Diethylether als
auch in Petrolether. Der zitierten Literaturstelle lassen sich keine Angaben Uker die Wahl der

Reaktionstemperatur entnehmen.
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MeySiCl,  +  Li[HN(t-Bu)] DEtZS%dﬁH Me,Si(C)(NH(t-Bu)) + LiCI{
Pentan

Gl. 22

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird zur Synthese der Zielverbindurg jedoch nach der
eigenen Re&ktionsvorschrift verfahren. Bei -78 °C wird in Pentan Dichlor-dimethyl-silan mit

tert.-Butylamin umgesetzt (vergl. Gl. 23).

MeSICh + 2HN(EBU) ——2C o MeSI(C)(NH(E-BU) + [HN(E-Bu)CH 4
Pentan

Gl. 23

Die Zielverbindurg wird in einer Ausbeute von 544 erhalten. Eine Eigenschaft, welche sie

von anderen Amino-chlor-dimethyl-silanen unterscheidet, ist ihr moderartiger Geruch.

3.6 Chlor-dimethyl-dimethylamino-silan

Das Chlor-dimethyl-dimethylamino-silan wurde von S. S. Washburne und W. R. Peterson
erstmalig dargestellt’®¥. Die hierbei zugrunce liegende Reaktionsvorschrift ist bereits erwahnt
worden (vergl. Kapitel B VI 3.1). In Anlehnurg an diese Vorschrift wurde die Verbindurg aus
Dichlor-dimethyl-silan und Dimethylamin bei -78 °C in Pentan synthetisiert (vergl. Gl. 24).

. - 78° _
Me,SiCLb + 2HNMe OO 8. Me,Si(C)(NMe;)) + [HNMe)]Cl 4
Pentan

Gl. 24
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Elegant gestaltet sich de Aufarbeitung des Reektionsansatzes nach beendetem Zutropfen der
Aminlésung. Dimethylamin ist bei Raumtemperatur gasformig. Daher entweicht ein Groleil
des nicht abreagierten Dimethylamins aus dem Reéektionsansatz, wahrend deser auf Raum-
temperatur erwarmt wird. Fur das Auswaschen des abfiltrierten Feststoffes ist deshalb ein nur

geringer Arbeitsaufwand notwendig. Die Zielverbindung entsteht in einer Ausbeute von 43%.

3.7 Chlor-diethylamino-dimethyl-silan

Die estmalige Darstell ung dieser Verbindurg gelang U. Wannagat undG. Schreiner®. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wird sie nach der selbst entwickelten Reaktionsvorschrift
dargestellt. Hierzu werden Dichlor-dimethyl-silan undDiethylamin gemal3 Gl. 25 kei -78 C

in Pentan umgesetzt.

MeSiCh + 2HNEt OODIT- Me;Si(Ch(NEt) + [HNEB]CI |
Pentan

Gl. 25

Die Zielverbindung wird in einer Ausbeute von 47% erhalten.

3.8 Versuch der Darstellung von Chlor-diisopropylamino-dimethyl-silan

Auch das Chlor-diisopropylamino-dimethyl-silan ist von U. Wannagat und G. Schreiner
erstmalig dargestellt worden!®®. Fir die Synthese der Amino-chlor-dimethyl-sil ane werden in
der Literatur Ausbeuten angegeben, de in der Regel ungefdhr 75% des theoretischen Wertes
betragen. Bei der Darstellung der Titelverbindurg hingegen haben de Autoren eine Ausbeute
von lediglich 3% erzielt. Eine Steigerung der Ausbeute sollte durch 300sttindges Erhitzen
des Reaktionsansatzes zum Ruickfluf erreicht werden'®®. Der gewtinschte Erfolg blieb jedoch

aus.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde versucht, die Zielverbindurg nach der eigenen
Red&ktionsvorschrift darzustellen. Hierzu wurde Dichlor-dimethyl-silan nach Gl. 26 tei -78 °C

mit Diisopropylamin in Pentan umgesetzt.

MeSiCl, +  2HN(i-Pr); D_D@o[l%a MeSi(CH(N(-Pr))  +  [H2N(i-Pr),]Cl
Pentan

\

Reaktionsgleichung nicht gesichert ! Gl. 26

Die hierbei gemadhten Beobadhtungen dedken sich mit denen, de bel der Darstellung anderer
Amino-chlor-dimethyl-silane gemacdt werden (vergl. die Kapitel B VI 3.2 s B VI 3.7 sowie
B VI 3.9).

Zur Aufarbeitung des Reektionsansatzes wurde gemal3 der Vorgehensweise verfahren, de in
Kapitel B VI 3.1 keschrieben ist. Der Re&tionsansatz wurde zunadhst filtriert. Dann wurde
versucht, urter vermindertem Druck das LOsemittel aus dem Filtrat zu entfernen. Alternativ
hierzu wurde probiert, das Losemittel unter Normaldruck destill ativ abzutrennen. Die zuletzt
genannte Methode hat gegentiber ihrer Alternative folgenden Vorteil. Es ist hierbei méglich,
Druck und Siedetemperatur genau zu bestimmen. Mit einer konstanten Siedetemperatur von
36 °C wurde an Haltepunkt festgestellt, der auf das Abdestilli eren des Ldsemittels hinweist.
Ungeadtet des Vorgehens zur Abtrennurg des Losemittels blieb eine farblose Flisggkeit im
Filtratkolben zurlick. Diese wurde bei einem Druck von etwa 300 mbar einer fraktionierten
Destill ation urterworfen. Zuerst destilli erten Reste des Losemittels owie des Amins Gber.
Dann stieg die Siedetemperatur stetig bis auf 60 °C an. Bis zum Ende der Destill ation Hieb
die Siedetemperatur konstant bei diesem Wert.

Die letzte Destilli erfraktion sollte die Zielverbindurg enthalten. Jedoch spricht die Hohe der
Siedetemperatur dieser Fraktion gegen de Bildung der Zielverbindurg nach Gl. 26. Der
Siedepunkt der Titelverbindurg liegt It. Literatur zwischen 61 T und 63 € bei 9 Torr!®.
Ahnliche Werte des Siedepunkies snd fiir vergleichbare Verbindurgen bestimmt worden. So
betragt der Siedepunkt von Chlor-diethylamino-dimethyl-silan 42 T bei 30 mbar. Fir die
anaoge Diisobutylamino-Verbindurg ist ein Wert von 86 T bei 25 mbar ermittelt worden. Es
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besteht off enbar ein Zusammenhang zwischen der Siedetemperatur solcher Verbindurgen und
der Grol¥e der Alkylgruppen in der Aminofunktion. Unter der Annahme dieser Tatsadhe laf3t
sich die Siedetemperatur der Zielverbindung auf den zitierten Literaturwert extrapolieren.
Um Informationen Ubker die Zusammensetzung dieser Destilli erfraktion zu erhalten, wurde
diese massenspektrometrisch urtersucht. Das erhatene Massenspektrum war quasi nicht zu
interpretieren.

Aus diesem Grunde wurde von weiteren Bemiihurgen zu Isolierung und Charakterisierung der
Zielverbindurg abgesehen. Uber die Ausbeute fir die Darstellung dieser Verbindurg 1853t sich
keine Angabe macdhen. Auf den geplanten Einsatz von Chlor-dii sopropylamino-dimethyl-silan

zur Synthese von Azido-diisopropylamino-dimethyl-silan muf3 verzichtet werden.

3.9 Chlor-diisobutylamino-dimethyl-silan

Nicht zuletzt geht die estmali ge Darstell ung von Chlor-dii sobutylamino-dimethyl-silan auf U.
Wannagat und G. Schreiner zuriick!®®. Auch dese Verbindurg wird im Rahmen der
vorliegenden Arbeit nach der selbst entwickelten Reéktionsvorschrift dargestellt. Bei -78 °C

werden Dichlor-dimethyl-silan und Diisobutylamin in Pentan entsprechend GI. 27 umgesetzt.

MeSCl, + 2HN(-BU, OOTIT- MeS(C)NGI-Bu) + [HN(-Bu)C
Pentan

\
Gl. 27

Die Zielverbindurg wird mit einer Ausbeute von 5% erhalten. Ihr Geruch erinnert leicht an

den von Amylalkohol.
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4  Alkylsubstituierte Amino-azido-dimethyl-silane

4.1 Allgemenes zur Synthese

Es gibt im wesentlichen vier literaturbekannte Synthesemethoden zur Darstellung von Azido-
silanen (vergl. Kapitel B VI 2). Eine dieser Methoden geht auf R. West und J. S. Thayer
sowie N. Wiberg et al. zurtick!®89 |hr Prinzip ist die Umsetzung eines Chlorsilanes mit
einem Alkaimetallazid in etherischer Losung. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde
versucht, nach dieser Synthesemethoce die dkylsubstituierten Amino-azido-dimethyl-silane
darzustellen. Dies llte gemald Gl. 28 durch de Re&tion der alkylsubstituierten Amino-

chlor-dimethyl-silane mit Natriumazid erfolgen.

Me;Si(C(NR'R”) + Nal o I MeSi(N3)(NR'R”) + NaCl
Diethylether

R’ = H oder Alkyl, R” = Alkyl Gl. 28

Reaktion findet nicht statt !

Hierzu wurden in einem 100-mL-Kolben etwa 50 mL Diethylether als Lésemittel vorgelegt.
Hinzugegeben wurden 50mmol eines alkylsubstituierten Amino-chlor-dimethyl-silanes wie
die gleiche Stoff menge an Natriumazid. Zur Darstellung von Azido-triphenyl-silan verwenden
N. Wiberg et al. keinen Katalysator (vergl. Kapitel B VI 2.1)!*9. Aus diesem Grunde wurde
bei den ersten eigenen Experimenten zur Darstellung der Amino-azido-dimethyl-silane vom
Einsatz eines Katalysators abgesehen.

Dieser Ansatz wurde @ne Stunde zum Ruckflu3 erhitzt. Zur Aufarbeitung des Ansatzes wurde
der flussge Anteil des Kolbeninhaltes abdestilli ert. Das Destill at enthielt neben dem Lose-
mittel lediglich das Amino-chlor-dimethyl-silan. Auf die Bildung des entsprechenden Amino-

azido-dimethyl-silanes wurden hingegen keine Hinweise erhalten.
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Grole Bedeutung fur eine dhemische Reektion het die Grole ihrer , Aktivierungsenergie®.
Einem Re&tionsansatz mufd mindestens oviel Energie zugefuhrt werden, wie es dem Betrag
der Aktivierungsenergie entspricht. In desem Falle kann de betreffende Reaktion ablaufen.
Dem zuvor beschriebenen Re&ktionsansatz zur Darstellung der Aminc-azido-dimethyl-silane
ist durch das Erhitzen zum Ruckfluf3 thermische Energie zugefuhrt worden. Off enbar ist diese
Energiemenge kleiner gewesen als die Grole der Aktivierungsenergie fur diese Regktion. Zur
Planung weiterer Experimente missen de folgenden zwei Alternativen in Betracht gezogen

werden:

e Zusatz eines Katalysators

¢ hohere Reaktionstemperatur

Wird einem Re&ktionsansatz ein Katalysator zugesetzt, resultiert dies in einer Erniedrigung
der Aktivierungsenergie fur diese Re&tion. Bei der Darstellung von Azidosilanen wird als
Katalysator zumeist Aluminium(lll )chlorid verwendet (vergl. Kapitel B VI 2). Die Absenkurg
der Aktivierungsenergie hat zur Folge, dal3 dem jeweili gen Re&ktionsansatz weniger Energie
zugefuhrt werden mul3. Nicht selten auf¥ert sich des in einer geringeren Reaktionstemperatur.
Insbesondere fur thermisch wenig bestéandige Substanzen ist dies von Bedeutung.
Die Alternative zum Einsatz eines Katalysators besteht in der Wahl einer hbheren Re&ktions-
temperatur. In desem Zusammenhang mul3 ein wesentlicher Aspekt beriicksichtigt werden.
Dies ist die Frage nach der thermischen Belastbarkeit sowohl der Regktanden als auch der
Re&tionsprodukte. An deser Stelle wird auf die Methode zur Synthese von Azidosilanen
nach W. Sundermeyer verwiesen (vergl. Kapitel B VI 2.2)!8Y. Zur Darstellung eines Azido-
silanes nach deser Methode wird ein Chlorsilan duch eine gwa 230 <C heil3e Salzschmelze
geleitet. Wie lange das Chlorsilan mit der Schmelze in Kontakt ist, wird nicht mitgeteilt. Die
Kontaktzeit Ubersteigt die Dauer einer Minute vermutlich nicht. Zwar ist diese Zeitspanne
nicht grof3. Trotzdem ist die thermische Belastung des Silanes wéhrend deser Zeit enorm
hoch.
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Bel der Planung weiterer Experimente wurde die Alternative ,,hhere Redktionstemperatur”
favorisiert. Re&tionstemperaturen okerhalb von 200 € sind bei Versuchen nach der gerade
erwahnten Synthesemethode von W. Sundermeyer redisierbar®”. Ein Nadhteil ist in desem
Zusammenhang der immense goparative Aufwand solcher Versuche. Weit weniger aufwendig
sind Re&tionen nach Synthesevorschriften vonK. Rihlmann undwieder W. Sundermeyer
(vergl. Kapitel B VI 2.3 und 2.5)1182]

Solche Re&tionen verlaufen nach dem Prinzip der |6semittelfreien Umsetzung eines Chlor-
silanes mit einer Azid-haltigen Verbindurg. Wird einem Reéktionsansatz ein Losemittel wie
Diethylether oder THF zugefugt, so wird de Retionstemperatur durch den Siedepunkt des
Ldsemittels bestimmt. Bei Umsetzungen ohre @n derartiges Losemittel sind im all gemeinen
hohere Reaktionstemperaturen moglich. Als Alternative zum géanzlichen Verzicht auf ein
Losemittel béte sich de Verwendurg hohersiedender Ether wie , Diglyme* as Losemittel an.
In desem Falle kann de Aufarbeitung des Reaktionsansatzes jedoch problematisch werden.
Namlich besteht die Gefahr, dal’ das Losemittel und dbs entstandene Azidosilan vergleichbare
Siedepunkte aufweisen.

Fur die Darstellung von Azidosilanen nach der Methode von W. Sundermeyer wird Azido-
trimethyl-silan als Azidquelle benétigt®?. Zwar ist diese Verbindurg eine Fliissgkeit. Somit
ist eine gute Durchmischung des Reétionsansatzes gewdahrleistet. Das Azido-trimethyl-silan
ist jedoch wesentlich teurer als Natriumazid. Bel Reaktionen nach K. Ruhlmann hingegen
wird Benzazid an Stelle von Azido-trimethyl-silan eingesetzt®. Das betreffende Azidosilan
entsteht hierbei in guantitativer Re&tion und hokr Reinheit. Jedoch ist das Benzazid zum
einen kauflich quasi nicht zu erwerben. Zum anderen ist es thermisch wenig bestandig. Daher

muf3 bei Reaktionen mit Benzazid zwangslaufig ein Katalysator zugesetzt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird zur Darstellung der Amino-azido-dimethyl-silane
eine Variante der beiden zuletzt genannten Synthesemethoden angewendet. Hierbei handelt es
sich ebenfalls um eine |6semittelfreie Umsetzung. Das jeweili ge Amino-chlor-dimethyl-silan
wird jedoch mit Natriumazid als Azidquell e umgesetzt. Bewul¥ werden vergleichsweise hohe
Red&ktionstemperaturen gewahlt. Diese liegen bei 150 <C. Es hat sich herausgestellt, dal3 der
Zusatz eines Katalysators nicht nur nicht notwendig ist. Aluminium(lll)chlorid, das einigen

Re&ktionsansétzen als Katalysator beigemengt wurde, verringert sogar die Ausbeute. Fir die
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Synthese @nes Amino-azido-dimethyl-sil anes aus dem jeweili gen Amino-chlor-dimethyl-silan

gilt Gl. 29 alsallgemeines Reaktionsschema

MeSi(CH(NR'R”) + NaN Slasutuain MeSi(Ns)(NR'R”)  + NaCl
ohreLM

R’ = H oder Alkyl, R” = Alkyl Gl. 29

Eswurden in der Regel 100 mmol eines alkylsubstituierten Amino-chlor-dimethyl-sil anes mit
der gleichen Stoffmenge an Natriumazid umgesetzt. Die Umsetzung gelingt problemlos auch
in dem Fale, da3 de Ausgangsverbindurgen in dreifacher Menge engesetzt werden. Bei
Raumtemperatur werden die Reatanden zusammengegeben. Unter starkem Rihren wird der
Re&tionsansatz auf 150 C erwdrmt. Hierbei findet der Austausch des Chloratomes gegen de
Azidogruppe statt. Zwar |&3t sich der Fortgang der Retion ogisch nicht verfolgen. Doch
haben de egenen Experimente gezeigt, da? de Umsetzung nadh spétestens einer Stunde
beendet ist.

Es besteht eine Abhéngigkeit der Reaktionsdauer vom Volumen der Reste R und R” der
Amincfunktion. Zum Beispid ist die Re&tion zur Darstellung der Diethylamino-Verbindurg
bereits nadch einer Viertelstunde beendet. Dieser Befundist leicht zu deuten. Reste R* undR”
mit kleilnem Raumanspruch behindern den Austausch des Chloratomes weniger stark als Reste
mit groRem Volumen.

Die Isolierung der Zielverbindurg gestaltet sich denkbar einfach. Hierzu wird der flissge
Antell des Re&ktionsansatzes Uber eine Vigreuxkolonne adestilli ert. Dies geschieht bel
vermindertem Druck. Auf diese Weise wird gewdhrleistet, da3 de Zielverbindurg thermisch
moglichst wenig belastet wird. Zu Beginn der Destill ation gelangen ein paa Tropfen des
jeweiligen Chlorsilanes in de Vorlage. Danach steigt die Kopftemperatur binnen weniger
Minuten stetig an. Vermutlich destilli ert eine Mischung aus Ausgangs- und Zielverbindurg
Uber. Als dritte Fraktion wird die Zielverbindung in analysenreiner Form erhalten.
Samtliche Amino-azido-dimethyl-silane, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit dargestellt
werden konrten, sind Kare farblose Fllissgkeiten. Sie sind lediglich urter Inertgasatmosphére

bestandig. Wird ein Tropfen einer dieser Verbindurgen der Luft ausgesetzt, nimmt er binnen
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weniger Sekunden eine gelatineatige Konsistenz an. Es ist bereits erwadhnt worden, dai3 ein
wesentli ches Kennzeichen der Azide ihre Tendenz zur Zersetzung ist (vergl. Kapitel B V 3.2).
In desem Zusammenhang ist auf die Gefahr hingewiesen worden, de mit Verbindurgen wie
dem Triazido-methyl-silan verbuncen ist®Y. Alle Titelverbindurgen sind zwedks Reinigung
destilli ert worden. Somit sind sie éner thermischen Belastung ausgesetzt worden. In keinem
Falle hat sich eine dieser Verbindurgen bel der Destill ation zersetzt. Diese Beobadhtung ist
erfreulich, insbhesondere im Hinblick auf den méglichen Einsatz derartiger Verbindurgen zur
CVD von Sili cium(1V)nitrid. Fir verbindurgspezifische Einzel heiten wird auf die Kapitel B
VI 4.2 bis B VI 4.8 verwiesen.

4.2 Azido-isopropylamino-dimethyl-silan

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte astmalig das Azido-isopropylamino-dimethyl-
silan dargestellt werden. Die Synthese der Zielverbindurg gelang nach der Methode, die in
Kapitel B VI 4.1 beschrieben ist. Zur Darstellung dieser Verbindurg wird Isopropylamino-
chlor-dimethyl-silan mit Natriumazid entsprechend Gl. 30 ungesetzt. Auf die Verwendurg
eines Losemittels owie aif den Zusatz eines Katalysators wird verzichtet. Die Re&ktion

findet bei einer Temperatur von 150 °C statt.

Me,Si(C)(NH(-Pr)) + Nal SlasuRu iR MeSi(Ns)(NH(i-Pr)) + NaCl
ohre LM

Gl. 30

Die Aufarbeitung des Re&ktionsansatzes erfolgt auf die beschriebene Art und Weise (vergl.
Kapitel B VI 4.1). Hierbel detilli ert die Zielverbindurg bei einer Temperatur von 57 T und
einem Druck von 40mbar in de Vorlage. Die Ausbeute betrdgt 87%, auf Isopropylamino-

chlor-dimethyl-silarbezogen
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4.3 Azido-isobutylamino-dimethyl-silan

Ebenso das Azido-isobuylamino-dimethyl-silan konrte im Rahmen der vorliegenden Arbeit
erstmalig dargestellt werden. Die Synthese der Zielverbindurg erfolgt analog zur Darstellung
von Azido-isopropylamino-dimethyl-silan (vergl. Kapitel B VI 4.2). Entsprechend Gl. 31 wird
die Zieverbindurg durch de Umsetzung von Chlor-isobuylamino-dimethyl-silan mit
Natriumazid erhalten. Auch in desem Fall wird auf ein Lésemittel verzichtet. Die Regtions-

temperatur betragt 150 °C.

Me,Si(C)(NH(-Bu)) + NaN Alasutuain MeSi(Ns)(NH(i-Bu)) + NaCl
ohreLM

Gl. 31

Zur Isolierung der Zielverbindurg wird vorgegangen wie im Falle der Isolierung von Azido-
isopropylamino-dimethyl-silan (vergl. Kapitel B VI 4.2). Das Azido-isobutylamino-dimethyl-
silan siedet bei 63 °C unter einem Druck von 20mbar. Die Ausbeute betragt 90%, bezogen

auf Chlor-isobutylamino-dimethyl-silan.

4.4  Azido-sec.-butylamino-dimethyl-silan

Erstmalig konnte das Azido-sec-butylamino-dimethyl-silan im Rahmen vorliegender Arbeit
dargestellt werden. Die Synthese dieser Verbindurg gelang nadh der bereits beschriebenen
Methode (vergl. Kapitel B VI 4.2). Danach wird de Zielverbindurg durch |6semittelfreie
Umsetzung von sec-Butylamino-chlor-dimethyl-silan mit Natriumazid bel einer Temperatur
von 150 °C erhalten (verdEl. 32 (Seite 73)).
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Me,Si(Cl)(NH(s-Bu)) +  Nabl D&sér()[%_» MeSi(N3)(NH(s-Bu)) + NaCl
ohreLM

Gl. 32
Die Aufarbeitung des Redtionsansatzes erfolgt auf die in Kapitel B VI 4.2 heschriebene

Weise. Der Siedepunkt der Zielverbindurg betragt 74 °C bei 45 mbar. Sie entsteht mit einer

Ausbeute von 84%, bezogen auf sec.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan.

45 Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan

Die astmalige Darstellung ebenfals von Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan gelang nach
der in Kapitel B VI 4.2 leschriebenen Synthesemethode. Entsprechend der GI. 33 wird tert.-
Butylamino-chlor-dimethyl-silan bei 150 T mit Natriumazid ungesetzt. Die Re&tion wird

ohne Losemittel durchgefihrt.

Me,Si(C)(NH(t-Bu)) + Nan oW Me,Si(N3)(NH(t-Bu)) + NaCl
ohreLM

Gl. 33

Die Zielverbindurg wird mit einer Ausbeute von 8%6 erhalten. Ihr Siedepunkit betrégt 54 °C
bei 20 mbar.
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4.6 Azido-dimethyl-dimethylamino-silan

Nacdh der beschriebenen Synthesemethode konrnte desweiteren erstmalig das Azido-dimethyl-
dimethylamino-silan dargestellt werden. Gemald Gl. 34 wird dese Verbindurg bei 150 €
durch eine |6semittelfreie Umsetzung von Chlor-dimethyl-dimethylamino-silan mit Natrium-

azid erhalten.

Me,Si(C)(NMe;) + NaN Slasufuain MeSi(N;)(NMe,) + NaCl  Gl. 34
ohre LM

Hierbel entsteht das Azido-dimethyl-dimethylamino-silan mit einer Ausbeute von 86%. Es

siedet bei einer Temperatur von 68 °C unter einem Druck von 90 mbar.

4.7 Azido-diethylamino-dimethyl-silan

Die estmaige Darstellung von Azido-diethylamino-dimethyl-silan gelang durch Umsetzen
von Chlor-diethylamino-dimethyl-silan mit Natriumazid. Entsprechend Gl. 35 wird dese

Reaktion ohne Ldsemittel bei einer Temperatur von 150 °C durchgefihrt.

Me,Si(C)(NEt) + NaN DE[SE?EEH MeSi(N3)(NEt,) + NaCl Gl. 35
ohreLM

Bel dieser Umsetzung entsteht die Zielverbindurg mit einer Ausbeute von 93%. Das Azido-
diethylamino-dimethyl-silan siedet bei 37 °C / 1 mbar.
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4.8 Azido-diisobutylamino-dimethyl-silan

Entsprechend Gl. 36 gelang die astmalige Darstellung von Azido-dii sobutylamino-dimethyl-
silan. Zur Synthese dieser Verbindurg wird Chlor-dii sobutylamino-dimethyl-silan bei 150 C

mit Natriumazid umgesetzt. Die Reaktion wird ohne Lésemittel durchgefihrt.

Me;Si(CI)(N(i-Bu),) + NaN DE[SE?OEEA MeSi(N3)(N(i-Bu),) +  NaCl
ohreLM

Gl. 36

Mit einer Ausbeute von 8% entsteht die Zielverbindurg. Ihr Siedepunkt liegt bei einer

Temperatur von 67 °C bei einem Druck von 3 mbar.
5 Analytik und Spektroskopie

51 Allgemenes

Sieben Verbindurgen aus der Klasse der akylsubstituierten Amino-azido-dimethyl-silane
konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmals dargestellt werden. Zur Synthese dieser
Verbindurgen wurde ausgegangen von cn entsprechenden Amino-chlor-dimethyl-silanen.
Eine dieser Ausgangsaubstanzen war bislang ebenfalls unbekannt. Von jeder dieser neuen
Verbindurgen wurde éne Elementaranalyse auf Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff
angefertigt. Ferner wurden de Verbindurgen spektroskopisch urtersucht. Hierbel kamen de

folgenden spektroskopischen Methoden zur Anwendung:

e H-NMR-, ®C-NMR- und®*Si-NMR-Spektroskopie
¢ Massenspektrometrie

¢ |IR-Spektroskopie
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In alen Félen sind zu den elementaranalytischen und an spektroskopischen Untersuchungen
anaysenreine Verbindurgen verwendet worden. Dies giegelt sich wider beispielsweise in
den Ergebnissen der NMR-spektroskopischen Untersuchurngen. In desem Zusammenhang ist
eine Anmerkung zu den Ergebnissen der elementaranalytischen Untersuchungen nawendig.
Die experimentell erhaltenen Ergebnisse der elementaranal ytischen Untersuchungen weichen
teilweise stark von cen theoretisch erwarteten Ergebnissen ab. Als Grund fir diesen Befund
wird vermutet, dald de Anaysensubstanz bei der Probenvorbereitung tellweise hydrolysiert
ist.

Im folgenden werden de Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen vorgestellt.
Zunadst wird das bislang unbekannte sec-Butylamino-chlor-dimethyl-sil an spektroskopisch
charakterisiert (vergl. Kapitel B VI 5.2). Die spektroskopische Charakterisierung der sieben
erstmalig dargestellten Amino-azido-dimethyl-silane ist hieran angeschlossen (vergl. Kapitel
B VI 5.3). Bel der Charakterisierung der letztgenannten Verbindurgen wird jedoch nicht eine
Verbindurg nach der anderen besprochen. Vielmehr wird versucht, die Verbindurgen deser
Verbindurgsklasse vergleichend zu charakterisieren. Es ist naheliegend, dhbei getrennt nach

spektroskopischen Methoden vorzugehen.

5.2 Spektroskopische Charakterisierung von sec.-Butylamino-chlor -dimethyl-silan

5.2.1 NMR-spektroskopische Charakterisierung

Das "H-NMR-Spektrum von sec-Butylamino-chlor-dimethyl-silan enthalt fiinf Gruppen von
Signalen (vergl. Abb. 8(Seite 77), Tab. 4 (Seite 79)). Bei einer chemischen Verschiebung von
0,25 ppn tritt ein Singulett auf. Dies wird duch de Wassrstoffkerne der Methylgruppen
verursacht, die direkt an das Sili ciumatom gebuncen sind. Die weiteren Signale werden den
Wasserstoffkernen des sc-Butylrestes zugeordnet. Es snd des das Triplett bei 0,75 ppn und
das Dublett bei 0,94 ppn sowie zwei Multipletts. Ohne Mihe gelingt die Zuordnury dieser
Signale anhand deren Aufspaltungsmuster.

Ein weiteres Resonanzsignal sollte der Kern des Wassrstoff atomes hervorrufen, das direkt an

das Aminstickstoff atom gebunden ist. Dieses Signal sollte verbreitert sein. Als Grund herfir
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ist das Quadrupdmoment dieses Stickstoff kernes anzufiihren. Im Spektrum jedoch tritt dieses
Signal nicht auf. Mdglicherweise ist es Uberlagert von den Signalen bei etwa 1 ppm.

Die relativen integralen Intensitdten der Signale sowohl des Tripletts als auch des Dubletts
weichen geringfiigig von der Theorie &. Desweiteren werden verschiedene Werte fur die
Koppungskonstante aus Signalgruppen bestimmt, deren Aufspaltungsmuster die gleiche
Kopdung zugrunce liegt. Das Spektrum ist also nicht erster Ordnurg. Der aus dem Spektrum

abgelesene Wert der Kopplungskonstanten ist deshalb ein Naherungswert.

. .y

2.8 24 2.0 1.6 1.2 0.8 0.4 0.0
ppm

Abb. 8  'H-NMR-Spektrum vorsec.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan
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Das { *H} **C-NMR-Spektrum der Titelverbindurg besteht aus funf Singuletts (vergl. Abb. 9,
Tab. 4(Seite 79)). Bel einer chemischen Verschiebung von 2,27 pm zeigen de Kohlenstoff-
kerne Resonanz, die direkt an das Siliciumatom gebuncen sind. Die vier weiteren Signale
werden dem sec-Butylrest zugeordnet. Dies gelingt eindeutig, wenn herbei die Ergebnisse

der’H-NMR-spektroskopischen Untersuchung zu Hilfe genommen werden.

L A o MJ L

50 40 30 20 10 0

Abb.9:  {*H}'*C-NMR-Spektrum vorsec.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan

Von geringer Aussagekraft ist das 2°Si-NMR-Spektrum der Titelverbindurg (vergl. Abb. 10
(Seite 79), Tab. 4 (Seite 79)). Es weist bei einer chemischen Verschiebung von 3,01 pm ein
Singulett auf.
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Abb.10:  ?°Si-NMR-Spektrum von sec.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan

Tab.4: NMR-spektroskopische Daten von sec.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan

Kern S [ppm] J[HZ] Zuordnung

H 025 s (CH3)2Si(Cl)(HN(CH(CH3)(CH2CHg)))
0,75 t 7,3 3JHH (CH3)2Si(Cl)(HN(CH(CH3)(CH2CH3)))

094 d |62 33y | (CHs):Si(Cl)(HN(CH(CH3)(CH2CHa)))

1,18 m |68  3}n | (CH3),Si(Cl)(HN(CH(CHs)(CH,CHs3)))

270 m |62  °3n | (CH3):Si(Cl)(HN(CH(CH3)(CH,CHa)))

{*H}®C | 227 s (CH3),Si(Cl)(HN(CH(CH3)(CH,CH3)))
10,77 s (CH3),Si(Cl)(HN(CH(CH3)(CH2CH3)))

2499 s (CH3)2Si(Cl)(HN(CH(CHs)(CH2CHs)))

3360 s (CH3),Si(Cl)(HN(CH(CHs)(CH,CH3)))

4895 s (CH3)2Si(Cl)(HN(CH(CHs)(CH2CH3)))

25 301 s (CH3)2Si(Cl)(HN(CH(CH3)(CH2CHs)))

aufgenommen bei RT in Hexadeutero-Benzol

5.2.2 Massenspektrometrische Charakterisierung
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Bel der Betrachtung des Massenspektrums von sec-Butylamino-chlor-dimethyl-silan (vergl.
Abb. 11(Seite 81), Tab. 5(Seite 82)) falen zwe Tatsachen auf. Zum einen wird kein Signa
fur das ionisierte Molekdl erhalten. Offenbar zerféllt das ionisierte Molekil direkt. Ferner ist
die geringe Anzahl an Signalen ein interessantes Charakteristikum dieses Spektrums. Bel dem
Zerfall des ionisierten Molekiles entstehen also vergleichsweise stabile lonen.

Als Signal mit hochstem Wert fir m/z wird das Signal m/z 150 cetektiert. Dieses 183t sich
anhand seines Isotopenmusters eindeutig zuordnen. Es wird einem lon zugeordnet, das durch
Abspaltung von Methyl aus dem ionisierten Molekll entstanden ist. Vermutlich wird de
Methylgruppein der Mehrzahl der Félle aus dem sec-Butylrest abgespalten, nicht jedoch vom
Sili ciumatom. Dafir spricht folgender Befund. Ein Signal mit grof¥er Intensitét wird fir das
lon erhalten, das durch Abspatung von Ethyl aus dem ionisierten Molekil entstanden ist.
Eine Ethylgruppe kann aber nur aus dem sec-Butylrest abgespalten werden. Zusétzlich zu den
bereits zugeordneten treten lediglich zwei Signale im Spektrum auf. Diese werden vonlonen
verursacht, welche durch die Abspatung von Chlor bzw. der Aminofunktion aus dem
ionisierten Molekdl entstanden sind.

Zur lllustration wird auf Abb. 13(Seite 82) verwiesen. Dieser Darstellung ist zu entnehmen,
welche lonen beim Zerfall von sec-Butylamino-chlor-dimethyl-silan im Massenspektrometer
entstehen. An dieser Stelle wird ferner auf Abb. 12 (Seite 81) verwiesen. Diese zeigt zum
einen das Signal m/z 150 aus dem Massenspektrum der Titelverbindurg. Desweiteren gibt sie
das theoretisch bestimmte Isotopenmuster fir das lon an, das dem Signal m/z 150 zugeordnet
worden ist.

Auf die geringe Zahl an Signalen im vorliegenden Spektrum ist bereits hingewiesen worden.
Als Grundfir das Ausbleiben eines langeren Zerfall sprozesses wurde die Stabilit & der lonen
angeflhrt, die beim Zerfall desionisierten Molekiles entstehen. So ist denkbar, dal3 de lonen
[M - Me]" und[M - Et]" durch de Aushildung einer Stickstoff- Kohlenstoff- Doppelbindurgy
stabili siert werden. Fur den Fall der Abspaltung des Chloratomes wird de Ausbildung einer

Stickstoff-Silicium-Doppelbindung angenommen.
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Massenspektrum vaec.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan
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Abb. 12:

Signal m/z 150 aus dem Massenspektrumsem-Butylamino-chlor-dimethyl-

silan (Abb. 11) sowie berechnetes Isotopenmuster fur das zugeordnete lon
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Abb. 13: Graphische Darstellung der lonen, welche den Signalen im Massenspektrum von

sec.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan (Abb. 11 (Seite 81)) zugeordnet werden

Tab. 5: Massenspektrometrische Daten gen.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan

m/z | rel. Intensitdt | Zuordnung
150 | 19,8% M - Me]*
136 | 100,0% [M - Et]*
130 | 18,8% M- CIl*
93 | 18,5% [M - NH(s-Bu)]"

Tiegeltemperatur: 150 °C, lonisationsenergie: 20 ¢V

m/z bezogen auf die Isotopd, *°C, *N, 2%Sj, 3°ClI
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5.2.3 [R-spektroskopische Charakterisierung

Eine vergleichsweise geringe Aussagekraft hat das IR-Spektrum von sec-Butylamino-chlor-
dimethyl-silan (Abb. 14, Tab. 6 (Seite 84)). Es weist eine Gruppe von Banden auf, deren
intensivste bei einer Wellenzahl von 2964 cm™ auftritt. Diese Bandengruppe wird den
Stredkschwingungen der Methyl- und der Methylengruppen der Titelverbindurg zugeordnet.
Aul%er dieser Bandengruppe ist lediglich eine weitere Bande im Spektrum charakteristisch.
Hierbei handelt es sch um die Bande bei der Wellenzahl 3388cm™. Diese Bande wird durch
die N-H-Stredkschwingung der Aminogruppe verursacht. Anzumerken ist, da3 dese Bande
nicht dubettiert auftritt. Demnad ist genau ein Wassrstoffatom an das Stickstoffatom der

Aminogruppe gebunden.

Transmission [%0]
100+

80+

60+

40-

4000 3000 2000 1000
Wellenzahlen [cm™]

Abb. 14:  IR-Spektrum vosec.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan
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Nach J. Ebert wird de Bande fur die Si-Cl-Stredkschwingung bei einer Well enzahl zwischen
550cm™ und 470cm™ erwartet’®3. Die Zuordnurg einer bestimmten Bande des Spektrums zu
dieser Schwingung ist quasi unmdglich, zumindest ohre theoretische Rechnurgen. Deshalb
wird darauf verzichtet, die Banden bei Wellenzahlen urterhalb von 1500 cm™ bestimmten

Schwingungen zuzuordnen.

Tab.6: IR-spektroskopische Daten vsec.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan

VNH Ven (CH2,CH3)

v[ecm™] | 3388 (sschw) 2964 (sst)
2926 (m)
2877 (m)

aufgenommen als Film zwischen KBr-Scheilpen

5.3 Spektroskopische Charakterisierung der Amino-azido-dimethyl-silane

531 NMR-gpektroskopische Charakterisierung

Das 'H-NMR-Spektrum jedes Amino-azido-dimethyl-silanes enthélt ein Singulett bei einer
chemischen Verschiebung von etwa O ppm (vergl. Tab. 7 bis Tab. 13 (ab Seite 88)). Dieses
Signal liegt im Falle der Monaalkylamino-Verbindurgen zwischen 0,04 ppn und 0,07 pm.
Im Falle der Dialkylamino-Verbindurgen tritt es bel etwa 0,1 ppn auf. Es wird den Methyl-
gruppen zugeordnet, die direkt an das Sili ciumatom gebunden sind. Alle weiteren Signale im
"H-NMR-Spektrum eines Amino-azido-dimethyl-silanes werden den Wasserstoffkernen der
Aminofunktion dieser Verbindung zugeordnet.

In der Aminofunktion jeder Monaalkylamino-Verbindurg ist ein Wasserstoff atom enthalten,
das direkt an das Aminstickstoffatom gebunden ist. Im *H-NMR-Spektrum sollte der Kern
dieses Wassrstoff atomes ein Resonanzsignal hervorrufen. Wegen des Quadrupdmomentes
des Stickstoffkernes llte dieses Signal verbreitert sein. Ein derartiges Signa tritt in den
"H-NMR-Spektren lediglich der Isobutylamino- sowie der tert.-Butylamino-Verbindurg auf.
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In den *H-NMR-Spektren der Isopropylamino- und der sec-Butylamino-Verbindurg jedoch
erscheint es nicht. Mdglicherweise ist es uberlagert von den Signalen bei ungefahr 1 ppm.
Nicht immer stimmt das Aufspaltungsmuster der erhaltenen Signale mit der Theorie Uberein.
Diesist meist der Fall, wenn das Aufspaltungsmuster eines Signales durch zwel Kopdungen
bestimmt wird. Erwdhnenswert ist zudem die folgende Tatsache, die bei der Betrachtung des
Spektrums der sec-Butylamino-Verbindurg auffélt. Es werden verschiedene Werte fur die
Koppungskonstante ais Signalen bestimmt, deren Aufspaltungsmuster dieselbe Koppung
zugrunce liegt. Das Spektrum ist aso nicht erster Ordnurg. Deshalb ist der aus dem Spektrum
abgelesene Wert der Kopplungskonstanten ein Naherungswert.

Trotz der angesprochenen Probleme lassen sich de Signale endeutig zuordnen. Es wird (wie
auch im folgenden) darauf verzichtet, die Spektren eines jeden Amino-azido-dimethyl-sil anes
abzubilden. Stellvertretend wird das Spektrum nur einer dieser Verbindurgen gezeigt. Ein
Beispiel fiir die'H-NMR-Spektren der Amino-azido-dimethyl-silane ist Abb. 15.

3.0 25 20 15 10 05 00
ppm

Abb. 15: 'H-NMR-Spektrum von Azidesec.-butylamino-dimethyl-silan
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Im {*H}**C-NMR-Spektrum jedes Amino-azido-dimethyl-silanes tritt bei ungefahr -2 ppm
ein Singulett auf (vergl. Tab. 7 s Tab. 13(ab Seite 88)). Dieses Signa wird den Kohlenstoff-
kernen zugeordnet, welche direkt an das Sili ciumatom gebuncden sind. Alle weiteren Signale
im Spektrum werden duch de Resonanz von Kohlenstoffkernen der Aminofunktion der
Verbindurg verursacht. Ihre Zuordnurg gelingt eindeutig, wenn de Ergebniss der *H-NMR-
spektroskopischen Untersuchung zu Hilfe genommen werden.

Auch ohre diese Hilfe 183 sich das Signal bel 49,38 ppn im Spektrum der tert.-Butylamino-
Verbindurg zuordnen. Dieses Signal hat eine sehr geringe Intensitét. Somit wird es leicht als
das Resonanzsignal eines quartaren Kohlenstoffkernes identifiziert.

Exemplarisch wird rachfolgend dbs {*H} **C-NMR-Spektrum von Azido-sec-butylamino-
dimethyl-silan (Abb. 16) vorgestellt

50 40 3 20 10 0 -0
ppm

Abb.16:  {*H}®C-NMR-Spektrum von Azidsec.-butylamino-dimethyl-silan
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Die 2°Si-NMR-Spektren der Amino-azido-dimethyl-silane enthalten jeweils ein Singulett bei
etwa 0 ppm (vergl. Tab. 7 his Tab. 13(ab Seite 88)). Als Beispid firr die 2°Si-NMR-Spektren
der Amino-azido-dimethyl-silane fungiert Abb. 17.

25 15 5 -5 -15 -25 -35
ppm

Abb.17:  ?°Si-NMR-Spektrum von Azidsec.-butylamino-dimethyl-silan
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Tab. 7. NMR-spektroskopische Daten von Azido-isopropylamino-dimethyl-silan

Kern S [ppm] J[HZ] Zuordnung

H 004 s (CH3),Si(N3)(HN(CH(CHs),))

096 d |65 3 | (CH3)2Si(N3)(HN(CH(CHa))

297 m |65 3Jn | (CH3),Si(N3)(HN(CH(CH3))

{*H}"C | -260 s (CH3)2Si (N3)(HN(CH(CH3),))

2750 s (CH3)2Si(N3)(HN(CH(CHa)2))

4309 s (CH3)2Si(N3)(HN(CH(CHa)2))

g -375 s (CH3)2Si(N3)(HN(CH(CHsa)2))

aufgenommen bei RT in Hexadeutero-Benzol

Tab.8  NMR-spektroskopische Daten von Azido-isobutylamino-dimethyl-silan

Kern S [ppm] J[HZ] Zuordnung

H 006 s (CH3),Si(N3)(HN(CH,CH(CH3)2))

075 d |65 3 | (CH3)2Si(Ng)(HN(CHCH(CHs)y))

1,07 s (CH3)2Si(N3)(HN(CH,CH(CH3)2))

1,35 m |65 33 | (CH3)2Si(N3)(HN(CH.CH(CHs),))

245 t |65 33y | (CH3)2Si(N3)(HN(CH,CH(CHa)y))

{*H}”C | 296 s (CH3)2Si(N3)(HN(CH2CH(CHs),))

19,73 s (CH3)2Si(N3)(HN(CH2CH(CHs)2))

3205 s (CH3)2Si(N3)(HN(CH2CH(CHs)2))

4946 s (CH3)2Si(N3)(HN(CH2CH(CHs)2))

25 1,84 s (CH3)2Si(N3)(HN(CH2CH(CHs),))

aufgenommen bei RT in Hexadeutero-Benzol
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Tab.9: NMR-spektroskopische Daten von Azido-sec.-butylamino-dimethyl-silan

Kern S [ppm] J[HZ] Zuordnung
H 006 s (CH3),Si(N3)(HN(CH(CHs)(CH2CHs)))
076 t |73 33y | (CHs):Si(N3)(HN(CH(CH3)(CH,CH3)))
095 d |62 33y | (CH3)sSi(N3)(HN(CH(CH3)(CH,CHs)))
1,19 m [70 33y | (CH3)2Si(N3)(HN(CH(CHs)(CH,CHa)))
265 m |59 33y | (CHa)2Si(N3)(HN(CH(CHs)(CH,CHa)))
{*H}®C | -260 s (CH3)2Si(N3)(HN(CH(CH3)(CH2CHs)))
1061 s (CH3),Si(N3)(HN(CH(CH3)(CH,CH>)))
2534 s (CH3)2Si(N3)(HN(CH(CHs)(CH2CH3)))
3384 s (CH3)2Si (N3)(HN(CH(CH3)(CH2CHg)))
4882 s (CH3)2Si(N3)(HN(CH(CH3)(CH2CHg)))
“g -363 s (CH3),Si(N3)(HN(CH(CH3)(CH,CHs)))

aufgenommen bei RT in Hexadeutero-Benzol

Tab. 10: NMR-spektroskopische Daten von Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan

Kern S [ppm] J[HZ] Zuordnung
H 007 s (CH3)2S(N3)(HN(C(CHg)s))
1,08 s (CH3)2Si(N3)(HN(C(CH3)3))
1,16 s (CH3)2Si(N3)(HN(C(CH3)s))
{'H}"C | 040 s (CH)2Si(N3)(HN(C(CHz)s))
3329 s (CHg)2Si(N3)(HN(C(CHs)s))
4938 s (CH3)2Si(N3)(HN(C(CHz)3))
°si 624 s (CH2)2Si(N3)(HN(C(CH3)s))

aufgenommen bei RT in Hexadeutero-Benzol
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Tab. 11: NMR-spektroskopische Daten von Azido-dimethyl-dimethylamino-silan
Kern S [ppm] J[HZ] Zuordnung
H 011 s (CH3)2Si(N3)(N(CHg)2)
241 s (CH3)2Si(N3)(N(CH3)2)
{"H}"C | -348 s (CH3),Si(N3)(N(CHs)2)
3701 s (CH3)2Si(N3)(N(CH3)y)
“g 0,76 s (CH3)2Si(N3)(N(CH3)2)
aufgenommen bei RT in Hexadeutero-Benzol

Tab. 12: NMR-spektroskopische Daten von Azido-diethylamino-dimethyl-silan

Kern d [ppm] J[HZ] Zuordnung

H 027 s (CH3)2Si(N3)(N(CH2CHa),)

1,08 t |70 33u | (CH3)-Si(N3)(N(CH,CH3),)

292 q |70 33 | (CH3)2Si(N3)(N(CH,CHs),)

{‘H}®Cc | -218 s (CH3)2Si(N3)(N(CH2CHs),)

1643 s (CH3)2Si(N3)(N(CH2CHa)2)

4051 s (CH3)2Si(N3)(N(CH2CHa)2)

g 075 s (CH3),Si(N3)(N(CH,CHa)o)

aufgenommen bei RT in Hexadeutero-Benzol
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Tab.13: NMR-spektroskopische Daten von Azdissobutylamino-dimethyl-silan

Kern S [ppm] J[HZ] Zuordnung
H 0,12 s (CH3)2Si(N3)(N(CH2CH(CHg)2)2)
0,74 d |68 Juu | (CHs)2Si(N3)(N(CH,CH(CH3))2)
169 m [68 3 | (CHg)2Si(Ns)(N(CH2CH(CH))2)
245 d |73 3 | (CH3):Si(Ns)(N(CH,CH(CHs))o)
{*H}"%C | 2,22 s (CH3)2Si(N3)(N(CH,CH(CHg)2)2)
20,19 s (CHs)2Si(N3)(N(CH2CH(CHs))2)
2596 s (CH3)2Si(N3)(N(CHCH(CHa)y)2)
53,30 s (CHs)2Si(N3)(N(CH2CH(CHg))2)
“gj 781 s (CH3)2Si(N3)(N(CH2CH(CHg)2)2)

aufgenommen bei RT in Hexadeutero-Benzol

5.3.2 Massenspektrometrische Charakterisierung

Zur Darstellung der Amino-azido-dimethyl-silane sind de jeweiligen Chlor-Verbindurgen
eingesetzt worden. Die Massenspektren dieser Verbindurgen sind gekennzeichnet durch ihre
geringe Anzahl an Signalen. Meist fehlt ein Signal fur das ionisierte Molekdl. Ein dhnliches
Ausshen ist fur die Massenspektren der Amino-azido-dimethyl-silane zu erwarten. Diese
Aussage griindet sich auf der Ahnlichkeit der Verbindungen beider Verbindungsklassen.
In der Tat weisen de Masenspektren der Azido-Verbindurgen nu wenige Signae auf (vergl.
Tab. 14 bs Tab. 20 (ab Seite 95), Abb. 18(Seite 92)). Diese Abbildung zeigt das Massen-
spektrum von Azido-diethylamino-dimethyl-silan. Die Massenspektren der anderen seds
Verbindurgen dieses Typs haben ein vergleichbares Ausshen. An deser Stelle wird ferner
auf Abb. 19 (Seite 92) verwiesen. Diese zeigt zum einen dasSignal m/z 172 aus dem
Massenspektrum von Azido-diethylamino-dimethyl-silan. Desweiteren gibt sie das theoretisch

bestimmte Isotopenmuster fir das lon an, das dem Signal m/z 172 zugeordnet worden ist.
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Massenspektrum von Azidbethylamino-dimethyl-silan

%%age -
807
601
407
207

172,

173

Signal m/z 172
experimentell

%age
80
60:
40:
20:

0

170

e
172

———
174

———
176 m/z

berechnet fiir
CeH16N4Si

17

————
172

-
174

176

m/z

Abb. 19:

Signal m/z 172 aus dem Massenspektrum von Adidthylamino-dimethyl-silan

(Abb. 18) sowie berechnetes Isotopenmuster fir das zugeordnete lon
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Das Spektrum der Dimethylamino- wie aich der Diethylamino-Verbindurg weist ein Signal
auf, das den ionisierten Molekulen der jeweils analysierten Verbindurg zugeordnet wird. Im
Fall der sec-Butylamino-Verbindurg wird ein Signal erhalten, das die protonierten Molekile
dieser Verbindurg verursadhen. Diese drel Signale sind richt die Basispedks der jewelligen
Spektren. In den Massenspektren der vier weiteren Amino-azido-dimethyl-silane treten keine
Signale auf, die sich auf analoge Art zuordnen lassen.

Offenbar sind de ionisierten Molekile instabil gegeniiber dem Zerfall. Dieser besteht zum
einen in der Abspatung einer Alkylgruppe. Hierbel handelt es sch nicht immer um eine
Methylgruppe. So zeigt das Spektrum der sec-Butylamino-Verbindurg als Basispe&k en
Signal, das auf die Abspaltung einer Ethylgruppe aus dem ionisierten Molekll deutet. Dies ist
leicht zu erkléren. Bei der Abspaltung einer Ethylgruppe oder einer Methylgruppe entstehen
lonen, de a@nander dhnlich sind. Ein Ethylradikal hat alerdings einen geringeren Energie-
gehalt as ein Methylradikal. Deshalb ist die Abspaltung des Ethylradikal es wahrscheinlicher.
In der Tat wird aus den Molekilen der sec-Butylamino-Verbindurg héaufiger ein Ethyl- as
ein Methylradikal abgespalten.

Alternativ zur Abspaltung einer Alkylgruppe bietet sich de Abspatung der Aminofunktion
an. Die Massenspektren vonseds der analysierten Amino-azido-dimethyl-silane enhalten das
Signal m/z 100. Dieses wird dem lon [Me&,Si(N3)]* zugeordnet. Es entsteht durch Abspaltung
der Aminofunktion aus dem ionisierten Molekll. Im Spektrum lediglich der tert.-Butylamino-
Verbinduryg tritt dieses Signal nicht auf. Statt dessen tritt mit einer relativen Intensitét von
63,6% das Signal m/z 114 auf. Dies wird hervorgerufen durch das lon [M - H - {t-Bu)]
Das Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan stellt damit eine Ausnahme dar. Es ist die enzige
der sieben dargestellten Verbindurgen dieses Typs, die im Massenspektrometer unter Erhalt
der Sili cium-Aminstickstoff- Bindurg zerfélt. Dieser Befundist Uberaus wichtig im Hinblick
auf die Suche nach Preaursoren fir CVD von Sili cium(IV)nitrid. Bel der Erzeugung dunrer
Schichten deses Materials Il am Substrat zunadhst eine Spezies mit Si-N-Einheit gebil det
werden. Daraus 2ll die Sili cium(1V)nitrid-Schicht entstehen. Die Bildung dieser Spezies ist
im Falle von Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan am vergleichsweise wahrscheinli chsten.
Deshalb sollte diese Verbindurg besser fur den Einsatz zur CVD von Sili cium(IV)nitrid
geeignet sein als die anderen Amino-azido-dimethyl-silane.

Das ionisierte Molektil zerféllt nicht ausschliefdlich urter Abspaltung einer Alkylgruppe oder
der Aminofunktion. Ebenso tritt die Abspaltung der Azidofunktion auf. Die Spektren von
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sechs der sieben anaysierten Verbindurgen enthalten ein Signal, welches den lonen vam Typ
[M - N3]™ zugeordnet wird.

Abschlief3end wird folgendes angemerkt. Die Zuordnurg der Signale aus dem Spektrum von
Azido-dii sobuylamino-dimethyl-silan ist moglicherweise nicht korrekt. Die |sotopenmuster
der zwel Signale dedken sich nur ungefahr mit den Isotopenmustern, de fir die zugeordneten
lonen berechnet werden. Dies gilt insbesondere fiir das Signal m/z 185.

Zur lllustration wird auf Abb. 20 \erwiesen. Diese Abbildung verdeutlicht am Beispiel der
Diethylamino-Verbindurg den massenspektrometrischen Zerfal der Amino-azido-dimethyl-

silane.
N |
Sli s
e \(3/\ N N,
-Me -NEt,
K \ / m/z 100
N ®
m/z 157 \ A J
S J
/ ™~ N
miz 172 |
-Me -N3 S ®
m/z 157 m/z 130

ADbDb. 20: lonen, die den Signalen im Massenspektrum von Adidthylamino-dimethyl-
silan (Abb. 18 (Seite 92)) zugeordnet werden
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Tab. 14: Massenspektrometrische Daten von Adalgpropylamino-dimethyl-silan

m/z | rel. Intensitat | Zuordnung
143 | 100,0% [M - Me]*

116 | 16,9% [M - NgJ*

100 | 54,1% [M - NH(i-Pn)]*

Tiegeltemperatur: 150 °C, lonisationsenergie: 70 ¢V

m/z bezogen auf die Isotopid, *°C, N, %°Si

Tab. 15: Massenspektrometrische Daten von Adglibutylamino-dimethyl-silan

m/z | rel. Intensitdt | Zuordnung
129 | 100,0% [M - Nz-H]"
100 | 30,4% [M - NH(i-Bu)]*

Tiegeltemperatur: 150 °C, lonisationsenergie: 70 ¢V

m/z bezogen auf die Isotopid, *°C, N, 2°si

Tab. 16: Massenspektrometrische Daten von Azdo.-butylamino-dimethyl-silan

m/z | rel. Intensitat | Zuordnung
173 10,0% M+ H]"

157 11,6% [M - Me]*

143 | 100,0% M - Et]*

130 | 30,4% [M - Ng]*

100 | 56,2% [M - NH(s-Bu)[*

Tiegeltemperatur: 150 °C, lonisationsenergie: 50 ¢V

m/z bezogen auf die Isotopid, *°C, N, 2°sj
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Tab. 17: Massenspektrometrische Daten von Azilb.-butylamino-dimethyl-silan

m/z | rel. Intensitdt | Zuordnung
157 | 100,0% [M - Me]*

130 | 14,7% [M - NgJ*

114 | 63,6% [M-H - (t-Bu)]

Tiegeltemperatur: 150 °C, lonisationsenergie: 20 ¢V

m/z bezogen auf die Isotopid, *°C, N, %°Si

Tab. 18: Massenspektrometrische Daten von Aziitaethyl-dimethylamino-silan

m/z | rel. Intensitat | Zuordnung
144 | 33,1% M]*

102 | 100,0% M - N3J*
100 | 16,7% [M - NMej]*

Tiegeltemperatur: 150 °C, lonisationsenergie: 70 ¢V

m/z bezogen auf die Isotopid, *°C, N, %°Si

Tab. 19: Massenspektrometrische Daten von Azitethylamino-dimethyl-silan

m/z | rel. Intensitdt | Zuordnung
172 | 22,1% M]

157 | 100,0% M - Me]*
130 | 35,6% [M - N3]*
100 | 39,8% [M - NEt,]*

Tiegeltemperatur: 150 °C, lonisationsenergie: 20 ¢V

m/z bezogen auf die Isotopid, *°C, N, 2°sj
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Tab. 20: Massenspektrometrische Daten von Azidsobutylamino-dimethyl-silan

m/z | rel. Intensitat | Zuordnung
185 | 100,0% ?2 M- (-PNT
100 | 14,8% [M - N(i-Bu),]*

Tiegeltemperatur: 150 °C, lonisationsenergie: 30 ¢V

m/z bezogen auf die Isotopid, *°C, N, 2°Si

5.3.3 IR-spektroskopische Charakterisierung

Abschlief3end sind de IR-Spektren der Amino-azido-dimethyl-silane (Tab. 22bis Tab. 28(ab
Seite 100), Abb. 21(Seite 99)) zu diskutieren. Mit dieser Abbildung wird lediglich eines der
IR-Spektren abgebil det. Dieses ist jedoch reprasentativ fur die IR-Spektren der Amino-azido-
dimethyl-silane. Jedes Spektrum enthdlt eine starke bis shr starke Bande, welche der
asymmetrischen Stredkschwingung der Azidogruppe zugeordnet wird. Diese Bande liegt in
den meisten Falen bei einer Wellenzahl von 2137cm™. In der Literatur werden shnliche
Werte fiir die Wellenzahl dieser Schwingung angegebent®?93%4  pie Tabh. 21 gibt hierfir

Beispiele.

Tab. 21: Literaturwerte fur die asymmetrische Streckschwingung der Azidogruppe

v[em™] | Verbindung Literatur
2170-2080| Azide, generell [92]
2140 Stickstoffwasserstoffsaure, gasformig[93]
2141 Azidomethan [92]
2131 Azido-trimethyl-silan [94]

Fur die nadhfolgende Uberlegung werden de Amino-azido-dimethyl-silane ds Derivate von

Azido-trimethyl-silan aufgefaldt. Diese Sichtweise ist leicht nachzuvall ziehen. Im Gedanken-
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experiment entsteht ein Aminoc-azido-dimethyl-silan dadurch, dal3 eine Methylgruppe von
Azido-trimethyl-silan gegen eine Aminogruppe ausgetauscht wird.

Fur das Sili cium(1V)nitrid wird angenommen, dal3 der o-Wedhselwirkung zwischen Sili cium
und Stickstoff eine d.-p,-Wedhselwirkung tiberlagert ist®¥. Das freie Elektronenpaa eines
jeden Stickstoffatomes ist delokalisiert in de 3d-Orbitale der umgebenden Sili ciumatome.
Eine solche d,-p,-Wedsalwirkung wird ebenfall s fur Silane mit Sili cium-Stickstoff- Bindurg
vermutet. Das Augenmerk richtet sich dabel auf die Sili cium-Aminstickstoff- Bindurg eines
Amino-azido-dimethyl-silanes. Uber die d,-p,-Wedhselwirkung wird Elektronendichte vom
Amingtickstoffatom dieser Verbindurg auf deren Siliciumatom Ubertragen. Das Azido-
trimethyl-silan enthdt keine Aminofunktion, weshalb der Effekt bel dieser Verbindurg nicht
auftritt. Es ergibt sich eine hohere Elektronendichte an dem Sili ciumatom des Amino-azido-
dimethyl-silanes. Ebenfalls erhoht ist die Elektronendichte zwischen diesem Sili ciumatom
und cem Stickstoffatom der Azidogruppe, Uber das letztere gebuncen ist. Der Grund herfir
ist die d,-p,-Wedhselwirkung zwischen den genannten Atomen. Insgesamt resultiert eine
Festigung der beiden Stickstoff- Stickstoff- Bindurgen der Azidogruppe. Also nmmt die Kraft-
konstante k einer jeden Stickstoff-Stickstoff-Bindung einen grof3eren Wert an.

Die Wellenzahl der Schwingung einer Atomgruppe ist abhéngig von der Kraftkonstanten der
betreffenden Bindung. Es gilt:

~ 1 \/ ml + m2
y = * K ————
2% C mlx m2
C Lichtgeschwindigkeit
k Kraftkonstante der Bindung zwischen den Atomen 1 und 2
m1, m2 Massen der schwingenden Atome 1 und 2

Demnach wird die Bande fir die Schwingung der Azidogruppe e@nes Amino-azido-dimethyl-
silanes bei hoheren Wellenzahlen erwartet a's die entsprechende Bande im IR-Spektrum von
Azido-trimethyl-silan. Die Wellenzahl dieser Schwingung ist fur das Azido-trimethyl-silan
mit 2131 cm™ ermittelt worden®¥. Fir die Amino-azido-dimethyl-silane hingegen wurden
Werte bestimmt, die in der Tat zwischen 4’cumd 6 cni héher sind.
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Auler der Bande fur die asymmetrische Schwingung der Azidogruppe enthélt jedes Spektrum
weitere dharakteristische Banden. Diese sind Schwingungen innerhalb der Aminofunktion der
jewelli gen Titelverbindurg zuzuordnen. An deser Stelle sind de Banden zu nennen, welche
durch de Streckschwingungen der Methyl- und cer Methylengruppen verursacit werden. Sie
liegen bei einer Wellenzahl von urgefahr 2960cm™. Ihre Intensitét ist meist mittel bis gark.
Alle diese Banden sind weniger intensiv als diejenige fur die Schwingung der Azidogruppe.
Im Fall der Verbindurgen Me,Si(N3)(NHR) (R = Alkyl) tritt eine weitere Bande hinzu. Dabei
handelt es sch um die Bande, die auf die N-H-Stredkschwingung in der Aminofunktion der
jeweili gen Titelverbindurg zuriickzufiihren ist. Sie tritt bei Wellenzahlen vonetwa 3400cm™

auf.

Transmission [%0]
100

80—_

60-

40+

s e ) B A
4000 3000 2000 1000
Wellenzahlen [cm™]

Abb. 21: IR-Spektrum von Azidsec.-butylamino-dimethyl-silan

Fur die symmetrische Stredkschwingung der Azidogruppe wird nach J. Ebert eine Bande bei
einer Wellenzahl zwischen 1345cm™ und 1175cm™ erwartet!®3. Jedoch ist die Zuordnurg
der Banden bei Wellenzahlen urterhalb von 1500cm™ ohne theoretische Rechnungen nicht
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durchfuhrbar. Hierauf wurde bereits hingewiesen (vergl. Kapitel B VI 5.2). Deshalb wird auf

eine Zuordnung der Banden in diesem Bereich der Spektren verzichtet.

Tab.22: IR-spektroskopische Daten von Azidopropylamino-dimethyl-silan
VNH Veu (CH3) VNN, asym (N3)
v[cm™] | 3399 (sschw)| 2967 (m) 2137 (sst)
2934 (st)
2874 (st)
aufgenommen als KBr-Prel3ling

Tab. 23:  IR-spektroskopische Daten von Azidobutylamino-dimethyl-silan
VNH Ver (CH2,CH3) | YN, asym (N3)
v[cm™] | 3414 (sschw)| 2960 (st) 2137 (sst)
2912 (st)
2872 (m)
aufgenommen als Film zwischen KBr-Scheiben

Tab.24: IR-spektroskopische Daten von Azslec.-butylamino-dimethyl-silan
VNH Ver (CH2,CH3) | YN, asym (N3)
v[cm™] | 3394 (sschw)| 2964 (sst) 2137 (sst)
2926 (st)
2879 (st)
aufgenommen als Film zwischen KBr-Scheiben
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Tab. 25:

IR-spektroskopische Daten von Azitwt.-butylamino-dimethyl-silan

VNH

Veu (CHo)

VNN, asym (N3)

v[em™

3399 (sschw)

2971 (m)
2892 (m)

2137 (st)

aufgenommen als KBr-Prel3ling

IR-spektroskopische Daten von Azidionethyl-dimethylamino-silan

Tab. 26:
Ven (CHy) VAN, asym (N3)
v[cm™ | 2969 (m) 2135 (st)
2901 (m)

aufgenommen als KBr-Pref3ling

IR-spektroskopische Daten von Azdiethylamino-dimethyl-silan

Tab. 27:
Ven (CH2,CH3) | Y, asym (N3)
v[em™ | 2969 (m) 2136 (sst)
2872 (m)

aufgenommen als KBr-Prel3ling

IR-spektroskopische Daten von Azdissobutylamino-dimethyl-silan

Tab. 28:
Ver (CH2,CH3) | Y, aym (N3)
v[em™] | 2961 (st) 2135 (sst)
2872 (m)

aufgenommen als KBr-Prel3ling
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VIl CVD-Untersuchungen

1 Allgemeines

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird nach Verbindurgen gesucht, die ds Preaursoren fir
CVD von Sili cium(IV)nitrid geeignet sind. Hierzu sind zunadst theoretische Uberlegungen
angestellt worden (vergl. Kapitel B V). GeméaR deser Uberlegungen stellen de Verbindurgen
vom Typus Me,Si(N3)(NR'R”) (R = H oder Alkyl, R” = Alkyl) die Preaursoren der Wahl
dar. Deshalb sind einige solche Verbindurgen dargestellt worden (vergl. Kapitel B VI). Nun
gilt es experimentell zu urtersuchen, inwieweit sich dese Verbindurgen als Preaursoren fir
CVD von Silicium(IV)nitrid eignen. Dazu wird auf CVD-Equipment zurlickgegriffen, das am

Arbeitskreis entwickelt worden ist. Es handelt sich dabei um die folgenden CVD-Reaktoren:

e HeilRwandreaktor

e Kaltwand-StaufluR-Reaktor

Im folgenden werden diese Reaktoren und ihre Funktionsweise vorgestellt.

1.1 HeiRwandreaktor

Der Heil3wandre&ktor ist schematisch in Abb. 22(Seite 103) dargestellt. Ein Hauptbestandteil
dieses Re&tors ist eine horizontal gelagerte Glasrbhre. Anstelle dieser Glasrohre mufl3 fr
Abscheideversuche bei Temperaturen okerhalb von 550°C eine Quarzglasrohre verwendet
werden. Die Rohre ist in einem Rohrenofen pasitioniert. Letzterer hat nebeneinander zwel
getrennte Heizwicklungen. So ist es moglich, de Réhre an zwei Stellen urterschiedlich stark
zu eewarmen. In de Zone mit der vergleichsweise niedrigeren Temperatur T, wird en
Porzell anschiff chen eingefuihrt. Auf diese Weise wird de Preaursor-Verbindurg vorgelegt. In
der Zone mit der hoheren Temperatywird ein Substrat horizontal positioniert.

Uber eine Kuhifale (-196 <C) wird eine Membran-V akuumpumpe angeschlossen. Die Pumpe
ist mit dem Rohrenende verbunden, das dem Substrat ndher liegt. Am anderen Ende der R6hre
wird das Tragergas in den Re&tor eingelasen. Ebenfalls dort kann ein Redtandgas in den
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Redtor eingespeist werden. Jedes Gas pasgert vor seinem Eintritt in den Redktor einen

DurchfluBmesser, der nach dem Schwebekoérperprinzip arbeitet.

PVC-Schlauch T (Quarz-)Glasrohr
d
Tréagergas j—( } ) ] | | zur Membran-
vom Durchflul- /u pumpe
messer kommend

Precursor Substrat B
Kuhlfale

Abb. 22:  Schematische Darstellung des HeilBwandreaktors

Wahrend eines CVD-Experimentes wird bei kontinuierlich arbeitender Vakuumpumpe en
inertes Trégergas in de Apparatur gelasen. Dadurch entsteht ein Gasdrom in der Apparatur.
Mit diesem Strom werden de gasformigen Preaursor-Molekile in de Zone des Regtors mit
der Temperatur T4 transportiert. Dort werden sie an der inneren Wandurg der Rohre sowie an
Substrat thermisch zersetzt. Hierbei entsteht eine Schicht auf der Innenwand der Réhre und
auf dem Substrat. In der nadgeschalteten Kuhifalle werden de Zersetzungsproduke
aufgefangen, welche unter den Prozel3bedingungen gasférmig sind.

Zur Regelung der Heizleistung einer jeden , Halfte* des Rohrenofens werden Werte fur die
Ist-Temperatur bencétigt. Hierzu wird de Temperatur an der Aulenwand der Rohre mit Hilfe
von Thermoelementen ermittelt. Diese Mesaung liefert nur bedingt die Temperatur innerhalb
der Rohre. In desem Zusammenhang wird auf einen mdglichen Temperaturgradienten im
Material der Rohre hingewiesen. Ebenfalls mit einem Fehler behaftet ist die Druckregelung.
Diese Ungenauigkeiten bei der Bestimmung von Prozel3parametern sind dfenbare Nadteile
des Hei3wandre&tors. Dieser Reektor ist jedoch (bkeraus einfach zu bedienen. Deswegen

eignet er sich hervorragend flr die ersten Abscheideversuche mit potentiellen Precursoren.
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1.2 Kaltwand-Stauflu3-Reaktor

Zwar ist der Heillwandregktor geagnet fur erste CVD-Untersuchungen mit einem potentiell en
Preaursor. Eine genauere Bestimmung der Prozef3parameter mul3 jedoch in einem anderen
Re&tor erfolgen. So soll die optimale Substrattemperatur auf wenige Grad genau ermittelt
werden. Insbesondere im Falle teurer Preaursoren empfiehlt sich de genaue Bestimmung der
Verdampfungstemperatur. Wird ndmlich de Verdampfungstemperatur héher als notwendig
gewdhlt, gelangt ein Teil der Preaursor-Molekille unzersetzt in de Kuhlfalle. Wichtig ist
desweiteren eine prazise Steuerung des Prozef3drucks. Fir weitere Abscheideversuche wird

daher der Kaltwand-Stauflul3-Reaktor gewéhlt. Dieser ist in Abb. 23 schematisch dargestellt.

Thermostati S ermedium

| | inertes Trégergas
! I
Reaktandgaseinlald L HT (vom Durchflu3messer)
w Precursor (Tv)
Substrat (Tg)
- _— Spuleder _
Quarzglasrohr - Hochfrequenzheizung
Substrathalter mit Thermoe ement

zu Kuhlfalle,
Druckbestlr;:_mung vakuumdi chte Verbindungzwischen
und Drehschieber- Thermoel ement und Temperaturregelung

Vakuumpumpe

Abb. 23:  Schematische Darstellung des Kaltwand-Stauflu3-Reaktors

Zwischen dem Katwand-Stauflul®Resktor und cem Hei3wandredktor besteht der folgende
wesentliche Unterschied. Im Heil3wandre&ktor ist das Substrat paralel zum Gasdrom, im
Kaltwand-Stauflul>Reektor jedoch senkredht hierzu, ausgerichtet. Trotz dieses Unterschiedes
entsprechen sich qualitativ die Ergebnisse, welche bel Abscheideversuchen in den beiden
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Reaktoren gewonren werden'®. Hierauf basiert die Praxis, den HeiRwandresktor fiir erste
Abscheideversuche einzusetzen.

Der Substrathalter befindet sich inmitten einer vertikal angeordneten Quarzglasrohre. Dieseist
in der Hohe des Substrathalters von der Spule ener Hochfrequenzheizung umgeben. Eine
solche Art der Heizung ist sehr vortellhaft. Es wird lediglich das Substrat aufgeheizt, nicht
jedoch de Rohre. Dies resultiert in einem vergleichsweise geringen Verbrauch an Preaursor-
Material. Besonders fir CVD-Untersuchungen an teuren Preaursoren ist dies von Bedeutung.
AulRerdem ist das Ausmal3 an Verunreinigung der Réhrenwand verschwindend gering.
Die Heizleistung der Hochfrequenzheizung wird elektronisch geregelt. Hierzu wird der Ist-
Wert der Substrattemperatur benétigt. Zu dessen Bestimmung dient ein Thermoelement, das
in den Substrathalter eingeabeitet ist. Uber ein vakuumdichtes Verbindurgsdiick wird de
elektrische Verbindurg von Thermoelement und zugehdriger Regeleinheit aus dem Reaktor
geflhrt.

Zur Evakuierung der Apparatur dient eine Drehschieber-Vakuumpumpe mit vorgeschalteter
Kuhifalle. Der Anschlul3 der Pumpe befindet sich urterhalb des Substrathalters. Zwischen
Pumpe und Kdhlfalle ist ein kapazitiver Drucksensor an das Vakuumsystem angeschlossen.
Die Bestimmung des Druckes aus der gemessenen Grofe efolgt durch eine dektronische
Einheit. Diese ist jedoch keine Regeleinheit. Deshalb ist es notwendig, die Saugleistung der
Pumpe egenhéndig einzustellen. Dies geschieht mit Hilfe enes feinen Nadelventiles, das
direkt am Saugstutzen der Pumpe montiert ist.

Abgeflllt in ein Porzell anschiffchen, wird der Preaursor in eine Verdampfereinheit gegeben.
Eine solche Einheit besteht aus einem Metallrohr, das oberhalb des Substrathalters horizontal
angebradt ist. Mittels eines Thermostaten kann es soswohl erwarmt al's auch gekihit werden.
Es besteht die Moglichkeit, zwei Verdampfereinheiten an den Reaktor anzuschliel3en.
Durch jede dieser Verdampfereinheiten kann ein Tragergas in den Redktor geleitet werden.
Zusétzlich kann ein Re&ktandgas in den Reaktor eingespeist werden. Preaursor-Material und
Redtandgas werden in getrennten Zuleitungen his kurz vor das Substrat gefuhrt. Erst etwa
funf Zentimeter oberhalb des Substrates ist eine Vermischung von Preaursor-Material und
Reaktandgas moglich. Damit sollen urerwiinschte dhemische Reaktionen vermieden werden,
die vor dem eigentlichen CVD-Prozef3 ablaufen konrten. Auch diese Mal3nahme dient dazu,
den Verbrauch an Preaursor-Materia niedrig zu halten. Desweiteren kommt diese Mal3nehme

der Reinheit der erzeugten Schichten zugute.
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Alle Gase durchstromen geachte und elektronisch regelbare Durchflul@messer, bevor sie in
den Reé&ktor eintreten. Somit ist gewdhrleistet, dald definierte Gasmengen in den Reaktor

gelangen.

2 Abscheideversuche

2.1 Allgemenes

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten sieben bislang unbekannte Verbindurgen aus der
Klase der akylsubstituierten Aminoc-azido-dimethyl-silane dargestellt werden. Sie dle
entsprechen der Formel Me,Si(N3)(NR'R”) (R = H oder Alkyl, R” = Alkyl). Lediglich de
Reste R undR” der Aminofunktion sind urterschiedlich. Daher ist zu vermuten, dal3 dese
Verbindurgen im CVD-Prozef3 ein vergleichbares Verhalten zeigen. Aus diesem Grunde wird
das CVD-Verhdten nu ener dieser Verbindurgen ausfiihrlich urtersucht. Hierzu ausgewahlt
wurde das Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan. Mit ausschlaggebend fur die Wahl dieser
Verbindung war ihr Verhalten im Massenspektrometer (vergl. Kapitel B V1 5.3.2).

Als Substrate dienten Sili cium-Wafer mit einer Beschichtung aus Titan(lll )nitrid. Nicht ohre
Grund werden solche Wafer statt unbeschichteter Silicium-Wafer verwendet. Nadh einem
Abscheideexperiment wird der betreffende Wafer rasterelektronenmikroskopisch urtersucht.
Nur so ist es méglich, de Qualitét der abgeschiedenen Schicht objektiv zu bewerten. Ein Tell
dieser Untersuchurg ist eine EDX-Analyse. Diese ist eine Untersuchung der Oberflachen-
region des Wafers auf seine Elementzusammensetzung. Bei einer solchen Analyse wird der
Wafer einem Elektronenbeschuld ausgesetzt. Entsprechend ihrer Energie gelangen dese
Elektronen urterschiedlich tief in den Wafer. Dringen sie nicht bis zu der Schicht aus
Titan(lll)nitrid vor, wird kein Titan detektiert. Dieser Zusammenhang 1&8/% sich anders
formulieren. Wird kein Titan detektiert, wird lediglich de ezeugte Schicht von der Anayse
erfal3t. Eine solche Hilfestellung ist bei unbeschichteten Silicium-Wafern nicht gegeben.

Vor ihrer Verwendung werden die Wafer durch Abspilen mit Pentan entfettet.
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2.2 Im HeiRBwandreaktor

2.2.1 Modifizierung des Reaktors

Die asten Abscheideversuche wurden im Heil3wandresktor durchgefiihrt. Zunacdhst wurde
dieser in der bereits beschriebenen Form verwendet (vergl. Kapitel B VII 1.1). Es war geplant,
bei einer konstanten Verdampfungstemperatur die Substrattemperatur zu variieren. Hierzu
wurde ene Verdampfungstemperatur von 40 T eingeregelt. Ein apparatives Problem wurde
offenbar, als Substrattemperaturen okerhalb von 400 € gewahlt wurden. Selbst nach dem
Ausghalten der Heizung fur die Verdampfungszone wurden Verdampfungstemperaturen von
mehr as 40 °C gemessen. In einem unerwinscht hohen Ausmal’ findet Warmeleitung in der
Rohre statt.

Aus diesem Grunde wurde an HeilRwandreaktor eine kleine Verdnderung vorgenommen. Von
den zwel Heizwicklungen des Rohrenofens wird de weiterhin verwendet, die zur Erwérmung
des Substrates dient. Der Preaursor hingegen wird nicht mehr innerhalb der Réhre verdampft.
Vielmehr erfolgt der Verdampfungsprozel? in einem Schlenkrohr, das der Rohre vorgeschaltet
ist. So kénren beliebige Verdampfungstemperaturen redisiert werden. Zudem ist es weitaus
einfadher, den Preaursor auf diese Weise vorzulegen anstatt in einem Porzell anschiff chen.

Den HeilBwandreaktor in seiner modifizierten Form zeigt Abb. 24 schematisch.

PV C-Schlauch I ]
uarz-)Glasrohr
\ T, / (Quarz-)
Tregergas N T pramm zur Membran-
pumpe
T Substrat
Precursor ' Kiihfalle

Abb. 24: Schematische Darstellung des modifizierten Heildwandreaktors

2.2.2 Variation der Substrattemperatur
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Einige Abscheideversuche wurden im derartig modifizierten HeiRwandreaktor durchgefiihrt.
Diese Versuche lassen sich in zwel Versuchsreithen einteil en. Gegenstand der ersten Reihe an
Experimenten war die Variation der Substrattemperatur innerhalb eines Temperaturbereiches
zwischen 550 T und 700 €. Die Verdampfungstemperatur betrug bei all diesen Versuchen
44 °C. Als Trégergas wurde Stickstoff verwendet. Es wurde a@n Flufl3 von 50mL Stickstoff gas
pro Minute gewahlt. In der Apparatur herrschte ein Druck von 30 mbar.

Nad dem Abscheideexperiment war die Oberfladche des betreffenden Wafersin der Mehrzahl

der Félle goldfarben, seltener hingegen tiefviolett. Bei der rasterelektronenmikroskopischen
Untersuchung des Wafers wurden keine Kristallite aif seiner Oberflache entdedkt. Auch
zeigten sich keine Whisker. Die Schichten sind glatt. Ferner wurde der Querschnitt durch den
Wafer besehen. Nicht in jedem Falle war die ezeugte Schicht von der darunter befindlichen
Titan(lll )nitrid-Schicht zu urterscheiden. In alen Falen sind de ezeugten Schichten amorph
und voneinheitli cher Dicke. Zur Veranschaulichung wird verwiesen auf Abb. 25 undAbb. 26
(Seite 110). Diese Aufnahmen sind fir das Ausshen von Querschnitt und Oberfladhe solcher
Schichten reprasentativ.

Die Dicke der erzeugten Schichten war nur néherungsweise bestimmbar. Ermittelt wurden
Schichtdicken um 20 mMm. Bei derart dinren Schichten ist das AuflGsungsvermbgen des
Mikroskopes in H6he von £6 nm ein wesentli cher Unsicherheitsfaktor. Aus diesem Grundeist
es nicht angebracht, das Schichtwachstum mit der Substrattemperatur zu korrelieren.

Jeder Wafer wurde mittels EDX auf die Elementzusammensetzung seiner Oberflachenregion

untersucht. Ein typisches Analysenergebnis lautet:

C 0,98 N 4,57 O 0,94 Si 92,91 Ti 0,60 [Atomprozent]

Hierzu ist zwelerlei anzumerken. Zum einen ist es notwendig, die aregenden Elektronen mit
einer Spannurg von urgefahr 20 KV zu beschleunigen. Dies hat den Nebeneffekt, dald de
Elektronen etwa 1 um tief in das Substrat eindringen. Somit wird eine Schicht eben deser
Dicke analysiert. Dies madt verstandich, dal3 in der Hauptsadhe Sili cium detektiert wurde. In
quasi alen Schichten wurde Sauerstoff neben Silicium, Titan und Stickstoff nadhgewiesen.
Kohlenstoff hingegen wurde nur in einigen Fallen detektiert. Die Signale mit Ausnahme des
Signales fur Silicium erheben sich kaum Uber den Untergrund des Spektrums. Daher ist das
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Analysenergebnis fir alle Elemente aul¥er Silicium mit einer grofien Ungenauigkeit behaftet.
Deshalb ist es wenig sinnvdl, den Gehalt der Schichten an Stickstoff beispielsweise mit der
Substrattemperatur zu korrelieren.

Deswelteren ist folgendes anzumerken. Im EDX-Spektrum uberlagern sich das Signal von
Stickstoff undein Signal von Titan. Diese Uberlagerung fuihrt zu einem systematischen Fehler
bei der Integration der Pe&ks. Das Analysenergebnis suggeriert einen horeren Stickstoff gehalt
der Schicht, als der Reditat entspricht. Dies &3 sich an einer ,,Eichprobe® deutlich zeigen.
Als lche dient ein Sili cium-Wafer mit einer Beschichtung aus Titan(lll )nitrid, wie & bei den
Abscheideversuchen as Substrat eingesetzt wird. Es wird erwartet, dal3 das Ergebnis der
EDX-Analyse anen gleichen atomprozentualen Anteil von Titan undStickstoff ausweist. Das

Analysenergebnis fir diesen Wafer lautet jedoch:

C 0,00 N 4,71 O 0,00 Si 94,65 Ti 0,64 [Atomprozent]

Demnach sollte die analysierte Volumeneinheit ungefahr acht Stickstoff atome pro Titanatom
enthalten. Dieses Mengenverhdltnis von Stickstoff und Titan ist bel der Diskusson der EDX-
Analysenergebnisse zu berticksichtigen.

Werden de zuvor aufgefuhrten EDX-Anaysenergebnisse miteinander verglichen, félt ihre
groRe Ahnlichkeit auf. Nicht nur die Betradhtung eines Querschnittes durch die Wafer zeigt,
dal? de ezeugten Schichten geringe Dicke haben. Auch aus der angefiihrten Ahnlichkeit der
EDX-Ergebniss ist dies abzuleiten. Quasi unmdglich ist es, Aussagen zur exakten Element-
zusammensetzung der erzeugten Schichten zu madien. Der Grund herfir ist, da3 nu der
Sili ciumanteil im oberflachennahen Bereich der untersuchten Wafer ohre grofien Fehler
ermittelt wird. Denkbar ist, dal3 sich Silicium(IV)nitrid gebildet hat. Da die oberflachennahe
Volumeneinheit der Wafer Sauerstoff enthdlt, kdnrte statt dessen Sili cium(lV)nitrid-oxid
entstanden sein. Die Verunreinigung der Schichten mit Sauerstoff wird auf Ledkstellen in den

verwendeten DurchfluBmessern zuriickgefihrt.
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Abb. 25: Querschnitt einer aus Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan erzeugten Schicht

(LPCVD im Heildwandreaktor, p = 30 mbar, 344 °C, =575 °C)

Abb. 26: Oberflache einer aus Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan erzeugten Schicht
(LPCVD im HeiRwandreaktor, p = 30 mbar, ¥ 44 °C, =575 °C)
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2.2.3 Variation der Verdampfungstemperatur

Gegenstand der zweiten Versuchsreihe war die Variation der Verdampfungstemperatur bei
gleichbleibender Substrattemperatur. Bei einer Substrattemperatur von 575 € wurde die
Verdampfungstemperatur im Temperaturbereich zwischen 44 € und 60 T variiert. In alen
Falen wurde Stickstoff als Tréagergas verwendet. Der Stickstoff strom wurde auf 50 mL pro
Minute eingeregelt. In der Apparatur herrschte ein Druck von 30 mbar.

Nadh den Experimenten deser Versuchsreihe hatten de Wafer eine goldfarbene Oberflade.
Auch dese Wafer wurden rasterelektronenmikroskopisch urtersucht. Laut der Ergebnisse
dieser Untersuchung sind de ezeugten Schichten amorph undeinheitlich dck. Ihre Dicke
liegt bel Werten zwischen 20 nm und 50 mn. Eine Zunahme des Schichtwadstums mit
zunehmender Verdampfungstemperatur ist erkennbar, wenn auch unceutlich. Die Oberflade
der Schichten ist glatt. Es wurden also Schichten erhalten, de denen aus der ersten Versuchs-
reihe gleichen. Zur lllustration wird erneut auf Abb. 25 undAbb. 26(Seite 110) verwiesen.
Mittels EDX wurde die Elementzusammensetzung der oberflachennahen Region der Wafer
anaysiert. Dabel hat sich dasselbe Bild ergeben, welches von den Wafern aus der ersten

Versuchsreihe bekannt ist.

2.3 Im Kaltwand-Staufluf3-Reaktor

2.3.1 Modifizierung des Reaktors

Fur die esten Experimente zum CVD-Verhadten von Azido-tert.-butylamino-dimethyl-sil an
wurde der Heil3wandreektor verwendet. Bei diesen Abscheideversuchen wurden auf den als
Substrat eingesetzten Wafern zwar Schichten erhalten. Allerdings ist es quasi unméglich, eine
Aussage Uber die Elementzusammensetzung dieser Schichten zu treffen. Die Schichtdicke ist
nicht hinreichend Herfir. Deshalb wurden Abscheideversuche im Kaltwand-Staufluf3-Reaktor
in Angriff genommen.

In Kapitel B VII 1.2ist eine Beschreibung dieses Re&ktors gegeben worden. Allerdings ist der
Re&tor nicht in genau dieser Form zum Einsatz gekommen. Bei den Experimenten am

HeiRwandredktor hat es sch as notwendig erwiesen, den Preaursor ,,extern* zu verdampfen.
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Es hat sich zudem gezeigt, dal3 dese Art der Verdampfung bequemer fir den Experimentator
ist. Deshalb wurde der Preaursor auch bel den Experimenten am Kaltwand-Staufluf3Reaktor
in einem Schlenkrohr vorgelegt, welches dem eigentlichen Re&ktor vorgeschaltet war. Die

Abb. 27 zeigt den Kaltwand-Stauflu3-Reaktor in seiner modifizierten Form.

PV C-Schlauch

/ \ﬁ inertes Tragergas

— (vom Durchflu3messer)
Reaktandgaseai nlal3

Precursor (T,)

Substrat (Ty)
. Spule der
Quarzglasrohr . - Hochf requenzheizung
Substrathalter mit Thermoel ement
zu Kuhlfalle,
D“éCkbgf' nﬁrzgng vakuumdi chte Verbindungzwischen
und Drenschieber- Thermoel ement und Temperaturregelung
Vakuumpumpe

Abb. 27:  Schematische Darstellung des modifizierten Kaltwand-Stauflul3-Reaktors

2.3.2 Experimente ohne Verwendung von Reaktandgas

Die Experimente an Kaltwand-Staufluf3Reaktor sind as Fortsetzung der Experimente an
Heil3wandreektor zu betradhten. In desem Sinne ist zunadst auf den Einsatz eines Reektand-
gases verzichtet worden. Gegenstand deser Versuchsreihe war eine Variation der Substrat-
temperatur zwischen 600 T und 700 €. Die Verdampfungstemperatur betrug in allen Féllen
30 °C. Mit einem FluR von 20mL Gas pro Minute wurde Stickstoff als Trégergas in den
Reaktor geleitet. Im Reaktor herrschte ein Druck von 0,1 mbar.

Nadh dem Abscheideexperiment lief3 sich ogtisch keine Verdnderung der Waferoberflache
feststellen. Dennach wurde jeder Wafer rasterelektronenmikroskopisch urtersucht. Dabel hat
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sich in keinem Fall ein Hinweis darauf ergeben, dal3 okerhalb der Schicht aus Titan(lll )nitrid

eine Schicht auf dem Wafer entstanden ist.

Dieser Befund verwundert zunadst. Er steht scheinbar im Widerspruch zu den Ergebnissen
der Untersuchungen am Heil3wandrektor. Die Resultate, die bei den Experimenten an den
beiden Re&ktoren erhaten worden sind, werden nachfolgend zu deuten versucht. Hierzu wird
aus den Ergebnissen der Untersuchungen am Kaltwand-Stauflul®Reektor folgende Tatsache
abgeleitet. Sili cium(lV)nitrid kann ohre Zusatz von Regtandgas bel einer Temperatur bis 700
°C aus Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan nicht erzeugt werden. Es wird demzufolge
angenommen, dal3 de im HeiBwandre&ktor erzeugten Schichten nicht aus Sili cium(1V)nitrid
bestehen. Diese Annahme steht zu den Ergebnissen der elementaranalytischen Untersuchurg
dieser Schichten nicht im Widerspruch. In desem Zusammenhang wird verwiesen auf die
Mef3urgenauigkeit, welche mit der geringen Schichtdicke von maxima 50 nm einhergeht.
Vermutlich ist Silicium(1V)nitrid-oxid oder Sili cium(1V)oxid anstelle von Sili cium(IV)nitrid
entstanden. In derartigen Verbindurgen ist Sauerstoff enthalten, im Azido-tert.-butylamino-
dimethyl-silan aber nicht. Es ist redistisch anzunehmen, dal3 der Sauerstoff in der Form von
Wasser in de Apparatur gelangt ist. Als Ledkstelle werden die verwendeten Durchfluldmesser

vermutet.

2.3.3 Zusatz von Ammoniak als Reaktandgas

Offenbar 183 sich Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan bei Temperaturen bis 700 T nicht
zu Silicium(IV)nitrid zersetzen. Daher wurden weitere Abscheideexperimente durchgefiihrt.
Hierzu wurden deim Kapitel B VII 2.3.2 leschriebenen Experimente wiederholt. Zusétzlich
zum Preaursor wurde dabei Ammoniak als Regktandgas in den Reaktor eingespeist. Bei den
Abscheideexperimenten deser Versuchsreihe betrug die Verdampfungstemperatur 30 °C. Der
Druck im Reaktor wurde auf 0,1 mbar eingeregelt.

Fur Ammoniak stand kein elektronisch regelbarer Durchfluldmesser zur Verfiigung. Deshalb
wurde an herkdmmlicher Blasenzahler zwischen de Ammoniak-Gasflasche und den Reektor

geschaltet. Der Gasstrom an Ammoniak wurde auf etwa eine Blase pro Sekunde eingestellt.
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Im Anschluf an ein Abscheldeexperiment wurde der jewelli ge Wafer sowohl optisch a's auch
rasterel ektronenmikroskopisch urtersucht. Dabei hat sich in keinem Fall ein Hinweis auf die

Bildung einer Schicht auf dem Wafer gezeigt.

2.4 Deutung der Ergebnisse

Folgendermal3en lassen sich de Ergebnisse der CVD-Experimente zusammenfassen. Mittels
thermischer CVD kann Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan bis zu einer Temperatur von
700 C nicht zu einer Schicht aus Sili cium(1V)nitrid zersetzt werden. Auch de Zuhilfenahme
von Ammoniak als Reaktandgas fiihrt zu keinem besseren Resultat.

Wahrend eines CVD-Experimentes wird den Molekilen des potentiellen Preaursors Energie
zugefuhrt. Bel einem thermischen CVD-Verfahren handelt es sch dabel um ausschliefdlich
thermische Energie. Offenbar reichte im vorliegenden Fall e die Energiemenge nicht aus, um
den Zerfall der Moleklle anzuregen. Dieses Resultat verwundert auf den ersten Blick, denn
ein wesentli ches Charakteristikum der Azide ist ihre Instabilit & (vergl. Kapitel B V 3.2). Eine
Deutung des experimentellen Befundes ist jedoch folgendermal3en mdglich. Ausgangspunk
dieses Erklarungsansatzes snd Uberlegungen von C. T. Kirk Jr. zur Deutung der Struktur
von Sili cium(IV)nitrid? (vergl. Kapitel B Il 3). Laut dieser Uberlegungen tritt zwischen
Sili cium und Stickstoff eine d,-p,-Wedselwirkung zusétzlich zu der o-Wedselwirkung auf.
Eine solche Wedhselwirkung wird auch fur Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan vermutet.
In desem Sinne wird angenommen, dal3 das freie Elektronenpaa des Stickstoff atomes der
Aminofunktion in de d-Orbitale des Siliciumatomes delokalisiert ist. Hierdurch wird der
Energiegehalt des Molekiles abgesenkt. Dies bedeutet fur die Zerstérung des Molekiles im
CVD-Prozef3 folgendes. Es wird nicht nur Energie bendtigt, um eine Bindurg innerhalb des
Moleklles zu spalten. Zusétzlich ist Energie zur Aufhebung der Delokalisation ndwendig.

Dies &ul3ert sich in der beobachteten hohen thermischen Stabilitdt der Verbindung.
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1 Allgemeineszur Arbeitstechnik

Alle Experimente wurden urter einer Atmosphére aus trockenem Stickstoff durchgeftihrt. Fir
diese Atmosphére wurde handelstiblicher Bombenstickstoff verwendet. Vor seinem Einsatz
wurde dieser durch ein U-formiges Glasrohr mit einer Fullung aus Phasphar(V)oxid geleitet.
Als Redktionsgefalle dienten geschlossene Glasapparaturen. Zwedks des Druckausgleiches
waren dese an ein Quedksil ber-Uberdruckventil angeschlossen. Die Apparaturen wurden vor
ihrer Verwendurg evakuiert und mit trockenem Stickstoff geflllt. Luftempfindliche Flissg-
keiten wurden mittels Spritzen und Kanulen gehandhabt.

Diethylether und Pentan wurden var ihrer Verwendurg gereinigt. Auch deser Prozeld erfolgte
unter trockenem Stickstoff. Hierzu wurden das jeweili ge Losemittel sowie eéne Legierung aus
Natrium und Kalium vorgelegt. Dieser Ansatz wurde mindestens drei Stunden zum Ruiickfluf3

erhitzt. AnschlieRend wurde das Losemittel destilliert.

2 Analytik und Spektroskopie

Bei den analytischen und spektroskopischen Messungen wurden folgende Gerate eingesetzt:

e Heraeus C,H,N,O-Rapid zur Elementaranalyse auf C, Hund N
e Bruker AC 200 P zur NMR-Spektroskopie
Bruker WM 300
¢ Finnigan MAT 90 zur Massenspektrometrie
¢ Nicolet5 PC zur IR-Spektroskopie

Bruker IFS 66v/S
e Philips XL 40 mit Edax PV 9800 zur Rasterelektronenmikroskopie und zur

Elementaranalyse diinner Schichten
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Angaben zur Ausbeute afolgen auch in prozentualer Form. Diese Angaben sind kezogen auf
die Ausgangsverbindung, die im Unterschul3 eingesetzt wurde.

Die Ergebniss der Elementaranalysen sowie die hierflr theoretisch erwarteten Werte werden
in Gewichtsprozent angegeben.

NMR-Mesaungen am Gerdt AC 200 P wurden bei folgenden Mef3frequenzen durchgefhrt (in

Klammern ist die entsprechende Mel3frequenz fur das Gerat WM 300 notiert):

e H-NMR 200,13 MHz
e 5C-NMR 50,33 MHz
e 2%Si-NMR 39,36 MHz (59,62 MHz)

Tetramethylsilan wurde ds externer Standard eingesetzt. Als Lock diente das Deuterium des
Losemittels. In allen Fallen kam a's Losemittel Hexadeutero-benzol zum Einsatz. Sdmtliche
Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt.

Zur Aufnahme der Massenspektren wurde die Analysensubstanz durch Elektronenstol3
ionisiert. Die Verdampfungstemperatur der Analysensubstanz wird mit der Tiegeltemperatur
gleichgesetzt, bei der die betreffende Messung durchgefihrt wurde.

Fur die Aufnahme von IR-Spektren mit dem Gerét 5 PC wurde en Kaliumbromid-Pref3ing
der Analysensubstanz angefertigt. Im Gerét IFS 66V/S wurde die Analysensubstanz als dunrer

Film zwischen Kaliumbromid-Scheiben vermessen.

3 Alkylsubstituierte Amino-chlor-dimethyl-silane

3.1 Versuche der Synthese in Anlehnung an K. Rihlmann und M. Mansfeld

sowie U. Wannagat und G. Schreiné?' 2!

In einem 2-L-Dreihalskolben mit Tropftrichter und Ruckflul3kiiHer werden Pentan (200 mL)
und Dichlor-dimethyl-silan (60,5 mL; 0,5 mol) vorgelegt. In den Tropftrichter wird en
priméres oder sekundéres Amin (1,0 mol) gegeben. Zu dem Amin wird Pentan hinzugefigt,
bis das Gesamtvolumen an Flissgkeit 500 mL betragt. Der Inhalt des Tropftrichters wird bei

Raumtemperatur binnen einer halben Stunde zum stark gertihrten Kolbeninhalt getropft. Der



C  Experimenteller Teil 117

letztere ewarmt sich hierbel merklich. Ein Gberaus volumindser weil3er Feststoff entsteht.
Dieser fullt ndherungsweise den gesamten Kolben aus. Es gelingt nicht, den Kolbeninhalt tber

eine Glasfritte zu filtrieren. Der Ansatz wird verworfen.

3.2 Versucheder Synthesein Anlehnung an S. S. Washburne und W. R. Peter son!®®!

Es wird auf die Weise verfahren, de in Kapitel C 3.1 keschrieben ist. Hiervon abweichend
wird de Apparatur ohre RuckfluR3kiHer aufgebaut. Vor dem Beginn des Zutropfens wird der
Kolbeninhalt auf -50 °C gekihlt. Beim Zutropfen urter fortwdhrender Kihlung sowie unter
Rihren entsteht ein weil3er Feststoff. Dieser weist eine weitaus feinkornigere Konsistenz auf
als der Feststoff, der bei Umsetzungen nach Kapitel C 3.1 erhalten wird. Der Ansatz wird

verworfen.

3.3 Allgemeine Synthesevor schrift

Im wesentlichen wird nach der Art und Weise geabeitet, diein Kapitel C 3.1 beschrieben ist.
Wie bei Ansdtzen nach Kapitel C 3.2 wird auf einen RuckfluRktHer verzichtet. Der Kolben-
inhalt wird auf -78 °C gekuhlt, bevor mit dem Zutropfen der Aminlésung begonren wird.
Wahrend des AbkiHens gnkt der Druck in der Apparatur um mehr as 200 mm Hg. Es wird
soviel Stickstoff in die Apparatur eingelassen, bis der Druck bei etwa 600 mm Hg liegt.
Unter fortwahrender Kihlung und starkem Rihren wird der Inhalt des Tropftrichters in den
Kolben getropft. Als Tropfgeschwindigkeit wird ein Tropfen Aminlésung pro drei Sekunden
gewdhlt. Wéahrend des Zutropfens entsteht ein feinkdrniger weil3er Feststoff, tells honim
Gasraum des Kolbens. Nadhdem der gesamte Inhalt des Tropftrichtersin den Kolben getropft
ist, wird der Ansatz auf Raumtemperatur erwarmt. Hat sich der Feststoff abgesetzt, wird der
Kolbeninhalt tber eine Glasfritte filtriert. Das farblose Filtrat sowie undalle weiteren Filtrate
werden in einem 2-L-Einhalskolben aufgefangen. Der Reaktionskolben wird dreima mit
Pentan in de Fritte ausgespuit. Zunadst wirkt der weif3e Riuckstand auf der Fritte zahfllsgg.
Er wird mehrmals mit Pentan (je 30 mL) gewaschen. Dies geschieht, bis die Aufschlammung
dieses Ruckstandes in Pentan duch erneutes Waschen nicht mehr leichter rihrbar gemadt

werden kann.
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Aus dem farblosen, moglicherweise d@was triben, Filtrat wird urter vermindertem Druck das
Losemittel entfernt. Eine leicht gelbliche und mdoglicherweise dwas triibe Flusggkeit bleibt
zurlck. Ist die Flisggkeit triibe, wird sie vor dem nadhsten Arbeitsschritt Gber eine Glasfritte
filtriert. Die nun Kare Flussgkeit wird in einen Einhalskolben geagneter Grofe Gberfuhrt. In
der Regel ist dies ein 100mL-Kolben. Dieser ist versehen mit einer Vigreuxkolonre, eéinem
Aufsatz nadh Zincke und einem Destill atverteiler. Im Membranpumpen-Vakuum wird der
Kolbeninhalt fraktioniert destilli ert. Die Zielverbindurg wird als klare farblose Flussgkeit

erhalten.

3.3.1 Chlor-isopropylamino-dimethyl-silan

Eingesetzt: 90 mL (1 mol) Isopropydmin
60 mL (0,5 mol) Dichlor-dimethyl-silan
Ausbeute: 359 (0,23 mol; 46%) (Literatur: 75%%)

Sdp.: 63 °C / 70 mba(Literatur: 25 °C / 15 mbdf®))
Elementaranalyse flrs814CINSI

berechnet: C 39,59 H 9,30 N 9,23
gefunden: C 33,02 H 7,83 N 8,06

3.3.2 Chlor-isobutylamino-dimethyl-silan

Eingesetzt: 105mL (1 mol) Isobutyhmin
60mL (0,5 mol) Dichlor-dimethyl-silan
Ausbeute: 369 (0,22 mol; 44%) (Literatur: 819

Sdp.: 58 °C / 30 mba(Literatur: 57 °C / 15 mbdf®))
Elementaranalyse flre816CINSI

berechnet: C 43,48 H 9,73 N 8,45
gefunden: C 37,93 H 8,55 N 8,02

3.3.3 sec.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan
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Eingesetzt:

Ausbeute:
Sdp.:

105mL (1 mol) sec.-But@min

60mL (0,5 mol) Dichlor-dimethyl-silan
409 (0,24 mol; 48%)
64 °C / 60 mbar

Elementaranalyse flre816CINSI

berechnet:

gefunden:

C 43,48 H 9,73 N 8,45
C 35,83 H 8,30 N 8,73

3.34 tert.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan

Eingesetzt:

Ausbeute:
Sdp.:

110mL (1 mol) tert.-Butyamin

60mL (0,5 mol) Dichlor-dimethyl-silan
459 (0,27 mol; 54%) (Literatur: 85%%1)
48 °C / 30 mba(Literatur: 54 °C / 27 mbdrY)

Elementaranalyse flre816CINSI

berechnet:

gefunden:

C 43,48 H 9,73 N 8,45
C 29,24 H 6,47 N 6,13

3.3.5 Chlor-dimethyl-dimethylamino-silan

Eingesetzt:

Ausbeute:
Sdp.:

18 g (0,4 mol) Dimethydmin

25mL (0,2 mol) Dichlor-dimethyl-silan

11,89 (0,086 mol; 43%) (Literatur: 67%5")

107 °C / 800 mbafLiteratur: 105 °C / 765 mbé&t™)

Elementaranalyse fur8,,CINSI

berechnet:

gefunden:

C 34,89 H 8,78 N 10,17
C 29,95 H 7,74 N 10,92

3.3.6 Chlor-diethylamino-dimethyl-silan
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Eingesetzt: 105mL (1 mol) Diethyamin
60mL (0,5 mol) Dichlor-dimethyl-silan
Ausbeute: 409 (0,24 mol; 48%) (Literatur: 879

Sdp.: 42 °C | 25 mba(Literatur: 44 °C / 17 mbdf®)
Elementaranalyse flre816CINSI

berechnet: C 43,48 H 9,73 N 8,45
gefunden: C 43,06 H 10,03 N 9,04

3.3.7 Versuch der Darstellung von Chlor-diisopropylamino-dimethyl-silan

Eingesetzt: 145mL (1 mol) Diisopropyamin
60mL (0,5 mol) Dichlor-dimethyl-silan
Ausbeute:  nicht bestimmba¢Literatur: 3794%¢)

Sdp.: nicht bestimmba¢Literatur: 61 °C / 12 mbdf®)
Elementaranalyse flre816CINSI
berechnet: C 49,58 H 10,40 N 7,23

3.3.8 Chlor-diisobutylamino-dimethyl-silan

Eingesetzt: 180mL (1 mol) Diisobutyamin
60mL (0,5 mol) Dichlor-dimethyl-silan
Ausbeute: 589 (0,26 mol; 51%) (Literatur: 83%)

Sdp.: 86 °C / 20 mba(Literatur: 85 °C / 15 mbdf®))
Elementaranalyse fur;gH,4CINSI
berechnet: C 54,14 H 10,90 N 6,31

gefunden: C 50,58 H 9,50 N 6,12
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4  Alkylsubstituierte Amino-azido-dimethyl-silane

4.1 Versucheder Synthesein Anlehnung an R. West und J. S. Thayer
sowie N. Wiberg et al.[*[8°]

In einem 100-mL-Einhalskolben mit RuckfluRkiHer werden Natriumazid (3,3 g; 51 mmol)
und Diethylether (50 mL) vorgelegt. Hinzugegeben wird ein alkylsubstituiertes Amino-chlor-
dimethyl-silan (50 mmol). Dieser Ansatz wird eine Stunde zum Ruckfluf3 erhitzt. Nadhdem
der Ansatz auf Raumtemperatur abgekuhit ist, wird der RuckfluRkiHer entfernt. An seine
Stelle wird eine kurze Vigreuxkolonre mit Zincke-Aufsatz und Destill atvertell er gesetzt. Der
flissge Antell des Kolbeninhates wird fraktioniert destilli ert. Dies erfolgt zunachst unter
Normaldruck, dann urter vermindertem Druck. Eine Analyse des Destill ates ergibt keinerlei

Hinweise auf die Bildung der Zielverbindung. Deshalb werden die Ansatze verworfen.

4.2 Allgemeine Synthesevor schrift

Ein 50-mL-Einhal skolben wird mit einem Ruckfluf3kiiHer versehen. In desen Kolben werden
Natriumazid (6,5 g; 100 mmol) sowie en akylsubstituiertes Amino-chlor-dimethyl-silan
(100mmol) gegeben. Unter starkem Ruhren wird der Ansatz eine Stunde auf 150 T erwéarmt.
Hierbei wird keine Veranderung des Kolbeninhaltes beobadhtet. Nachdem der Ansatz auf
Raumtemperatur abgekuhit ist, wird der RuckflulRkiiHer abgenommen. An seine Stelle wird
eine kurze Vigreuxkolonne mit Zincke-Aufsatz und Destill atverteiler gesetzt. Der flissge
Anteil des Kolbeninhates wird urter vermindertem Druck fraktioniert destilli ert. Dabei

gelangt die Zielverbindung als klare farblose Flissigkeit in die Vorlage.
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4.2.1 Azido-isopropylamino-dimethyl-silan

Eingesetzt: 15,29 (100 mmol)Chlor-isopropylamino-dimethyl-silan
6,5 g(100 mmol) Natriumazid
Ausbeute: 13,89 (87 mmol; 87%)

Sdp.: 57 °C / 40 mbar
Elementaranalyse flirs814N4Si
berechnet: C 37,91 H 8,92 N 35,40
gefunden: C 38,22 H 9,42 N 34,49

4.2.2 Azido-isobutylamino-dimethyl-silan

Eingesetzt: 16,59 (100 mmol)Chlor-isobutylamino-dimethyl-silan
6,5 g(100 mmol) Natriumazid
Ausbeute: 15,59 (90 mmol; 90%)

Sdp.: 63 °C / 20 mbar
Elementaranalyse flirs816N4Si
berechnet: C 41,82 H 9,36 N 32,52
gefunden: C 38,75 H 9,08 N 27,08

4.2.3 Azido-sec.-butylamino-dimethyl-silan

Eingesetzt: 16,59 (100 mmolksec.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan
6,5 g(100 mmol) Natriumazid
Ausbeute: 14,59 (84 mmol; 84%)

Sdp.: 74 °C | 45 mbar
Elementaranalyse flire816N4Si
berechnet: C 41,82 H 9,36 N 32,52

gefunden: C 37,39 H 8,71 N 24,57
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4.2.4 Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan

Eingesetzt: 16,59 (100 mmol}tert.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan
6,5 g(100 mmol) Natriumazid
Ausbeute: 15,39 (89 mmol; 89%)

Sdp.: 54 °C / 20 mbar
Elementaranalyse flirs816N4Si
berechnet: C 41,82 H 9,36 N 32,52
gefunden: C 39,01 H 8,68 N 23,27

4.25 Azido-dimethyl-dimethylamino-silan

Eingesetzt: 13,79 (100 mmol)Chlor-dimethyl-dimethylamino-silan
6,5 g(100 mmol) Natriumazid
Ausbeute: 12,49 (86 mmol; 86%)

Sdp.: 68 °C / 90 mbar
Elementaranalyse flir,81,N4Si
berechnet: C 33,31 H 8,38 N 38,84
gefunden: C 31,32 H 8,00 N 13,70

4.2.6 Azido-diethylamino-dimethyl-silan

Eingesetzt: 16,59 (100 mmol)Chlor-diethylamino-dimethyl-silan
6,5 g(100 mmol) Natriumazid
Ausbeute: 16,39 (95 mmol; 95%)

Sdp.: 37 °C / 1 mbar
Elementaranalyse flire816N4Si
berechnet: C 41,82 H 9,36 N 32,52

gefunden: C 33,30 H 7,92 N 24,99
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4.2.7 Azido-diisobutylamino-dimethyl-silan

Eingesetzt: 22,29 (100 mmol)Chlor-diisobutylamino-dimethyl-silan
6,5 g(100 mmol) Natriumazid
Ausbeute: 18,29 (80 mmol; 80%)

Sdp.: 67 °C / 3 mbar

Elementaranalyse flir,g@H,4N4Si

berechnet: C 52,59 H 10,59 N 24,53
gefunden: C 33,86 H 6,94 N 14,29

4.3 Versucheder Synthese mit Zusatz eines K atalysator s

Im wesentlichen wird nach der Vorschrift geabeitet, die in Kapitel C 4.2 angegeben worden
ist. Abweichend davon wird dem Reégktionsansatz eine Spatelspitze Aluminium(lil)chlorid

zugeflgt, bevor dieser erwarmt wird. Wahrend des Erwérmens nimmt die feste Phase des

Reaktionsansatzes eine braunliche Farbung an.

Zwar wird bei der Destill ation de Zielverbindurg erhalten. Jedoch ist die Ausbeute geringer,

verglichen mit der Ausbeute bei Re&tionsansétzen ohre Zusatz von Aluminium(lil)chlorid.

Deshalb wurden die Ansatze verworfen.
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5 Apparative Ausstattung der CVD-Reaktoren

HeiRwandreaktor
DurchfluBRmesser Fischer & Porter D10A3239SM

Kaltwand-Stauflu3-Reaktor

Drucksensor Inficon CM120-G10A
Druckanzeige Inficon 850-300-G2
Hochfrequenzheizung Huttinger TIG 2,5/300

Regeleinheit fur die Hochfrequenzheizung West 3300
DurchfluBmesser Tylan FC-280

6 CVD-Untersuchungen

6.1 Vorbehandlung des Substrates

Als Substrat dient ein Stiick eines Silicium-Wafers, der mit Titan(lll )nitrid beschichtet ist.
Aus einem derartigen Wafer werden kleine Pléttchen herausgeschnitten. Im Heil3wandreektor
kommen Plattchen mit einer Abmesaung von 5mm = 20 mm zum Einsatz. Fur die Abscheide-
experimente im Kaltwand-Staufluf3Reaktor werden quedratische Pléttchen mit einer Kanten-
lange von 10mm bendétigt. Vor ihrer Verwendurg werden de Plédttchen zunadchst mit Wasser
abgespiit. Nadhgewaschen wird erst mit Aceton, dann mit Pentan. Mit einem Hei3luftgebl ése

werden die Plattchen bei etwa 200 °C getrocknet.
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6.2 Abscheideexperimente im HeilBwandreaktor

6.2.1 Verdampfung innerhalb der Réhre

Bel den Experimenten, de an dieser Stell e beschrieben werden, wird der HeiRwandredktor in
seiner ursprunglichen Form verwendet (vergl. Kapitel B VII 1.1). Der Durchflulimesser und
die Roéhre sind durch ein Stick PVC-Schlauch miteinander verbunden.

Vor einem Abscheideexperiment wird ein Substrat in de Zersetzungszone des Regktors
gelegt. In der Verdampfungszone des Re&tors wird ein Porzell anschiff chen pasitioniert. Dies
enthdt Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan (1 g; 5,8 mmol). Das Substrat wird auf die
Substrattemperatur erwarmt, der Preaursor wird auf die Verdampfungstemperatur gebracht.
Bel einer Substrattemperatur oberhalb von 400 € wird eine Verdampfungstemperatur von
mindestens 40 °C gemessen. Es gelingt in desem Falle nicht, niedrigere Verdampfungs-
temperaturen einzustellen. Sind beide Temperaturen erreicht, wird das Ventil zur Vakuum-
pumpe gedffnet. Gleichzeitig wird Stickstoff in de Apparatur eingelasen. Hierzu wird das
Nadelventil des Durchflufimessers betétigt. Ein Flul3 von 50mL Stickstoffgas pro Minute
wird eingeregelt. Der Druck in der Apparatur betragt 30 mbar.

Zur Beendigung des Abscheideexperimentes werden die Helzungen ausgeschaltet. Bei einer
Temperatur unterhalb von 100°C wird de Apparatur mit Stickstoff gefillt. Das Substrat wird

enthommen.

6.2.2 Verdampfung aul3erhalb der R6hre

Die hier beschriebenen Experimente werden im modifizierten HeiRwanadregktor durchgefuhrt
(vergl. Kapitel B VII 2.2.1). Vom Durchflulmesser fuhrt ein Stiick PV C-Schlauch zu einem
kleinen Schlenkrohr. Dieses ist Uber ein Sttick PVC-Schlauch mit der Réhre verbunden.
Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan (1 g; 5,8 mmol) wird im Schlenkrohr vorgelegt. Wie in
Kapitel C 6.2.1 heschrieben, wird ein Substrat in der Zersetzungszone der Rohre positioniert.
Der Hahn zwischen Schlenkrohr und Réhre wird geschlossen. Nun wird de Rohre evakuiert.
Das Substrat wird auf die Substrattemperatur T4 erwarmt, der Inhalt des Schlenkrohres auf die
Verdampfungstemperatur T,. Sind keide Temperaturen erreicht, wird der Hahn zwischen
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Schlenkrohr und Rohre wieder gedffnet. Mittels des Durchflu@messers wird Stickstoff in de
Apparatur eingelassen. Hierzu wird ein Fluld von 50mL Stickstoffgas pro Minute gewahlt. In
der Apparatur betragt der Druck 30 mbar.

Die Beendigung des Abscheideexperimentes erfolgt nadh der bereits beschriebenen Art und
Weise (vergl. Kapitel C 6.2.1). Einen Uberblick tiber die énzelnen Abscheideexperimente
gibt Tab. 29.

Tab. 29: CVD-Untersuchungen mit Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan im

HeiBwandreaktor (Tragergas: Stickstoff, 50 mL / min; Druck: 30 mbar)

Ty T4 Zeit | Schichtdicke | Aussehen
[°C] [°C] | [min] [nm] des Wafers
44 550 60 20 goldfarben
44 575 80 30 goldfarben

44 600 60 20 violett

44 625 60 20 tief violett
44 650 70 20 goldfarben
44 675 60 20 goldfarben
44 700 55 30 goldfarben
44 575 55 20 goldfarben
46 575 50 30 goldfarben
48 575 60 20 goldfarben
50 575 60 30 goldfarben
52 575 50 30 goldfarben
56 575 60 30 goldfarben
60 575 60 40 goldfarben
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6.3 Abscheideexperimente im modifizierten Kaltwand-Stauflul3-Reaktor

6.3.1 Ohne Reaktandgas

Die nachfolgend hkeschriebenen Abscheideexperimente werden im modifizierten Katwand-
StauflufdRedktor durchgefuhrt (vergl. Kapitel B VII 2.3.1). Als Trégergas kommt Stickstoff
zum Einsatz. Dieser wird nicht direkt in den Reator eingespeist. Vielmehr wird er Gber ein
Stiick PV C-Schlauch zu einem kleinen Schlenkrohr gefiihrt. Letzteresist tiber ein Stiick PV C-
Schlauch mit dem Reaktor verbunden.

Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan (1 g; 5,8 mmol) wird im Schlenkrohr vorgelegt. Der
Hahn zwischen Schlenkrohr und Reaktor wird geschlossen. Auf dem Substrathalter wird ein
Substrat positioniert. Nun wird der Re&tor evakuiert. Das Substrat wird auf die Substrat-
temperatur Ty erwarmt, der Inhalt des Schlenkrohres auf die Verdampfungstemperatur T,.
Sind keide Temperaturen erreicht, wird der Durchfluf@messer auf einen Fluf an Stickstoff von
20mL pro Minute programmiert. Langsam wird der Hahn zwischen Schlenkrohr und Reaktor
wieder gedffnet. Jetzt wird de bis zu desem Zeitpunk maximale Saugleistung der Pumpe
reduziert. Zu desem Zwed wird das Nadelventil am Saugstutzen der Pumpe betétigt, bisin
der Apparatur ein Druck von 0,1 mbar herrscht.

Zur Beendigung des Abscheideexperimentes wird zunadhst der Hahn zwischen Schlenkrohr
und Re&ktor geschlossen. Die Saugleistung der Pumpe wird maximiert, die Heizungen fur den
Preaursor und das Substrat werden ausgeschaltet. Ist das Substrat auf Temperaturen urterhalb
von 100 € abgekihit, wird der Regktor mit Stickstoff gefillt. Das Substrat wird dem Re&ktor

entnommen. Tab. 30 (Seite 129) fal3t die einzelnen Abscheideexperimente zusammen.
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Tab. 30: CVD-Untersuchungen mit Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan im Kaltwand-

Stauflul3-Reaktor (Tragergas: Stickstoff, 20 mL / min; Druck: 0,1 mbar)

Ty Ty Zeit | Schichtdicke | Aussehen

[°C] [°C] | [min] [nm] des Wafers
30 600 35 0 goldfarben
30 625 45 0 goldfarben
30 650 45 0 goldfarben
30 675 40 0 goldfarben
30 700 45 0 goldfarben

6.3.2 Mit Ammoniak als Reaktandgas

Im wesentlichen wird de zuvor beschriebene Apparatur verwendet (vergl. Kapitel C 6.3.1).
Zusétzlich wird Ammoniak in den Re&ktor geleitet. Hierzu wird eine Ammoniak-Gasflasche
Uber ein Stick PV C-Schlauch mit einem Blasenzahler verbuncen. Letzterer ist mittels PV C-
Schlauch an den Reaktandgas-Einlal3 des Reaktors angeschlossen.

Bel einem Abscheideexperiment wird auf die zuvor beschriebene Weise vorgegangen (vergl.
Kapitel C 6.3.7). Ist der Stickstoff- Flul3 eingeregelt, wird de Ammoniak-Gasflasche gedff net.
Ein Ammoniak-Flufl3 von 1Blase pro Sekunde wird gewahlt sowie en Druck von 0,1mbar
eingestellt. Die Beendigung des Abscheideexperimentes erfolgt auf die beschriebene Weise
(vergl. Kapitel C 6.2.7). In Tab. 31 (Seite 130) werden de enzelnen Abscheideexperimente

zusammengefalit.
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Tab. 31: CVD-Untersuchungen mit Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan im Kaltwand-
Stauflul3-Reaktor (Tragergas: Stickstoff, 20 mL / min; Reaktandgas: Ammoniak,

1 Blase / min; Druck: 0,1 mbar)

Ty T4 Zeit | Schichtdicke | Aussehen

[°C] [°C] | [min] [nm] des Wafers
30 600 40 0 goldfarben
30 625 45 0 goldfarben
30 650 40 0 goldfarben
30 675 40 0 goldfarben
30 700 45 0 goldfarben




D Zusammenfassung und Ausblick

1 Grundlagen

Seit dem Jahre 1859 ist bekannt, dal3 eine demische Reéktion zwischen Silicium und
Stickstoff stattfindet®®. Wird sehr fein gepulvertes Sili cium im Stickstoffstrom auf 1350 T
erhitzt, entsteht das Sili cium(IV)nitrid SisN4Y. Hierbei handelt es sch um einen weiRen
Feststoff. Dieser kann durch geringe Mengen an Verunreinigungen grau gefarbt sein.
Zu Beginn der sedhziger Jahre dieses Jahrhunderts snd de physikalischen Eigenschaften
dieses Stoffes eingehend urtersucht worden'?”128. Es zeigt sich, da’ dbs Sili cium(IV)nitrid
eine geringe thermische Ausdehnurg aufweist. Diese ist um etwa @ne Zehnerpotenz kleiner
als digjenige der Metall €Y. Ein weiteres Charakteristikum des Sili cium(IV)nitrides ist seine
vergleichsweise grofe Harte. Zwar liegt diese unter der Harte des Sili ciumcarbides SiC; doch
Ubertrifft sie die Harte von Materidlien aus Ziconium(lV)oxid. Neben den mechanischen
Eigenschaften des Sili cium(1V)nitrides snd seine dektrischen Eigenschaften von Bedeutung.
Reines Sili cium(IV)nitrid stellt einen elektrischen Isolator dar. Jedoch kann de dektrische
Letfahigkeit stark erhoht werden. Hierzu gentigen geringe Mengen an Verunreinigungen mit
elementarem Silicium oder mit Lithidfh.

Die demischen Eigenschaften des Silicium(IV)nitrides snd ebenfalls grindich erforscht
worden. Dabei hat sich gezeigt, dal3 es gegentiber Wasser und Sauerstoff enorm besténdig ist.
Zwar ist es thermodynamisch instabil gegentiber dem Angriff von Wasser oder Sauerstoff. Mit
Wassr reagiert es jedoch (ikeraus langsam!®®. Sauerstoff bewirkt, daR eine Schicht aus
Silicium(1V)oxid auf dem Sili cium(IV)nitrid entsteht. Diese verhindert die weitere Oxidation
des Sili cium(IV)nitrides. Allerdings darf der Sauerstoff- Partialdruck nicht zu niedrig sein. Ist
dieser nicht hinreichend hah, entstent gasformiges Silicium(ll)oxid. Dann urterbleibt die
Bildung der Schutzschicft.
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Aufgrund seiner Eigenschaften ist das Sili cium(lV)nitrid fir diverse Anwendurgen bestens
gedgnet. So werden seit den funfziger Jahren deses Jahrhuncerts feuerfeste Materialien auf
Basis von Sili cium(IV)nitrid gefertigt®®. Ferner dient es als Material fiir die Herstellung von
Werkzeugen undals Schleifmittel®@ 5758 v faltig eingesetzt wird es im Elektro-Bereich.
Sein Einsatz als Schutziiberzug von Widerstandsheizungen ist lediglich eines von vielen
Beispielen. Ebenso in der Mikroelektronik wird das Silicium(IV)nitrid hach geschétzt. Als
elektrisch isolierendes Material wird es auf diesem Gebiet mannigfaltig verwendet!31%4
Zudem dient es als Schutziiberzug von mikroelektronischen Gerdten. Desweiteren kommt
dem Silicium(IV)nitrid eine Bedeutung als Diffusionsbarriere zu.

Fur Anwendurgen des Sili cium(1V)nitrides wie die Herstell ung feuerfester Materialien reicht
das Bulkmaterial als Ausgangsaubstanz. In der Mikroelektronik wird das Sili cium(lV)nitrid in
Form dunner Schichten bendotigt.

Zur Herstellung dinrer Schichten eines Materials auf einem Substrat gibt es verschiedene
Verfahren. An deser Stelle werden Verfahren betraditet, bei denen das betreffende Material
aus der Gasphase auf das Substrat abgeschieden wird (Vapou Depasition). Die Abscheidurng
kann ohre dhemische Reégktion erfolgen. Dann wird von PVD, Physicd Vapou Deposition,
gesprochen. Es ist quasi unmdglich, mittels dieser Verfahren dreidimensionale Strukturen in
der Gréenordnurg von 1um homogen zu beschichten. Deshalb gewinnt die CvD, Chemicd
Vapou Depasition, zunehmend an Bedeutung. Bei den CVD-Verfahren erfolgt ebenfall s eine
Abscheidung aus der Gasphase. Allerdings geht diese Abscheidung mit einer chemischen
Reaktion einher.

Zwar sind CVD-Experimente mit einem grol¥en apparativen Aufwand verbunden. Das Prinzip
der CVD ist jedoch denkbar einfach. Zunachst wird eine diemische Verbindurg verdampft.
Die Molekile der Verbindurg werden mit einem Trégergas zu dem Substrat transportiert, auf
dem die Schicht erzeugt werden soll. An der Oberflache des Substrates werden de Moleklle

zersetzt. Dabei entsteht auf dem Substrat die gewlnschte Schicht.

Die Erzeugung dunrer Schichten aus Sili cium(1V)nitrid mittels CVD war undist Gegenstand
intensiver Forschung. Hiervon zeugt die Vielzahl der Verdffentlichungen zu desem Thema.
Es gilt, eine Schicht aus Stickstoff und Sili cium zu erzeugen. Dies kann derart geschehen, dal3
eine Silicium- und eine Stickstoff-Verbindurg geichzeitig in den Redktor eingespeist und

dort zersetzt werden. Meist werden dazu Sili cium-Verbindurgen wie das Monasilan ocer das
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Sili cium(IV)chlorid eingesetzt. Als Stickstoff- Verbindurg wird oft Ammoniak verwendet. In
der Regel werden bei diesen Prozessen Substrattemperaturen zwischen 600 T und 1000 €
gewdhlt. Diese Temperaturen sind fur thermisch wenig besténdige Substrate viel zu hach. Die
Maoglichkeit zur Wahl geringerer Substrattemperaturen ist gegeben, wenn deser thermische
CVD-Prozef3 duch de Einwirkung eines Plasmas oder durch Laserstrahlung unterstitzt wird.
Auch aus einer einzigen Verbindurg &3 sich eine Schicht aus Sili cium(IV)nitrid erzeugen.
Eine solche Verbindurg wird as,, Single Source*-Preaursor bezeichnet. Leicht einzusehen ist,
da’ dese Verbindurg Sili cium und Stickstoff enthalten muf3. Meist sind solche Preaursoren
Monasilane, die mit Amino- oder Alkylaminogruppen substituiert sind. Es snd einige CVD-
Verfahren entwickelt worden, bel denen das Sili cium(lV)nitrid aus derartigen Verbindurgen
erzeugt wird. Auch hierbel sind Substrattemperaturen okerhalb von 600 € ndtig, falls der
Prozefl3 nicht durch Plasma oder Laser unterstutzt wird.

Vergleichsweise selten sind Sili cium-Verbindurgen mit Azidogruppen a's Preaursoren fr die
Erzeugung von Sili cium(IV)nitrid eingesetzt worden. So wurde Azido-trimethyl-silan im Jahr
1979zu einer qualitativ hachwertigen Schicht aus Sili cium(IV)nitrid zersetzt!®¥. Bislang sind
nur wenige Bemihurgen urternommen worden, de Azidaosil ane systematisch auf ihre CVD-
Tauglichkeit hin zu urtersuchen. Deshalb 1813t es sch nicht beurteilen, ob dese besser fir die

CVD von Silicium(IV)nitrid geeignet sind als Aminosilane.

2 Aufgabenstellung und Lésungsweg

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war die folgende Aufgabe zu l6sen. Fir die Erzeugung
dunrer Schichten aus Sili cium(IV)nitrid mittels CVD sollten Preaursoren gefunden werden.
Diese sollten nach Mdglichkeit ,Single Source”-Precursoren sein.

Zur Losung dieser Aufgabe wurde folgendermal3en vargegangen. Zuerst wurden theoretische
Betracdhtungen angestellt. Dabei wurden auf dem Papier chemische Verbindurgen entwickelt,
die fur die CvD von Sili cium(IV)nitrid gedgnet scheinen. In einem zweiten Schritt gelang es,
einige dieser Verbindurgen erstmalig darzustell en sowie spektroskopisch zu charakterisieren.
Anschlief3end wurde ene dieser Verbindurgen auf ihre CVD-Tauglichkeit untersucht. Diese

drei Arbeitsschritte sowie die hierbei erzielten Ergebnisse werden im folgenden vorgestellt.
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2.1 Theoretische Betrachtungen

An einen CVD-Prozef3 werden im wesentlichen drei Anforderungen gestellt. Wichtig ist in
erster Linie ane hohe Qualitat der erzeugten Schichten. Flihren zwei Varianten des Prozesses
zu qualitativ gleichwertigen Ergebnissen, wird de kostenglinstigere Variante bevorzugt. Auch
Belange des Gesundleits- und Umweltschutzes snd zu berticksichtigen, jedoch mit geringerer
Prioritét. Diese Anforderungen sind zum einen bei der Konzeption des CVD-Equipments zu
beaditen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde diese Problematik nicht thematisiert.
Ferner missen de Anforderungen bei der Konzeption von Preaursor-Verbindurgen beadtet
werden. Es liegt auf der Hand, de drel Anforderungen as Leitfaden bei der theoretischen
Suche nach Preaursoren zu nehmen. In desem Sinne wurde zunadhst Uberlegt, welche
Verbindurgen urter chemischen Gesichtspunken als Preaursoren geeagnet sein sollten.
Anschlieflend wurde die kostenglnstigste der sich anbietenden Alternativen ausgewahlt.
Zuletzt wurde Uber das Gefahrenpaentia dieser Verbindurgen fir Mensch und Umwelt
diskutiert.

Unter chemischen Gesichtspunkten sollte éne Verbindurg als Preaursor gedgnet sein, wenn

sie die folgenden Anforderungen erfullt:

e Die Elemente, diein der Schicht auftreten, sind in dem stochiometrischen Verhdtnis, in
dem sie in der Schicht auftreten, im Precursor-Molekil enthalten

e Die Struktur des Schichtmaterials ist in der Struktur des Precursor-Molekils vorgebildet

¢ Die Oxidationsdufe anes Elementes in der Schicht entspricht der Oxidationsgufe dieses

Elementes im Precursor-Molekiil

Diese Anforderungen sind Teil des von Th. Kruck entwickelten ,Moleaular Engineaing"-
K onzeptes® 19 | etzteres wird zu Rate gezogen, wenn de CVD-Prozefeigenschaften einer
metall organischen, allgemeiner el ementorganischen, Verbindurg optimiert werden sollen. Es
bietet Moglichkeiten zur Entwicklung ,maf3geschneiderter” Precursoren.

Auf den ersten Blick erscheinen die drei Anforderungen trivial. Dennoch sind gerade sie von
grol¥er Bedeutung bei der Entwicklung von Preaursoren. Der Kreis potentieller Preaursoren

la3t sich systematisch verkleinern bei dem Versuch, de Anforderungen genau zu erfllen. Nur
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wenige Verbindurgen beiben as potentielle Preaursoren Ukrig. Die Molekile dieser
Verbindurgen und dis Schichtmaterial haben eine beaditliche Ahnlichkeit in Struktur und
Zusammensetzung. Bel der Suche nach Preaursoren zur CVD von Sili cium(1V)nitrid lief3 sich

der Kreis potentieller Precursoren auf folgende zwei Gruppen von Verbindungen eingrenzen:

e aminosilyl-substituierte Amine

e amin- und / oder azid-substituierte Monosilane

Nadh deser Vorauswahl entstand de Frage, welche der beiden genannten Alternativen de
kostenglinstigste darstellt. Bei der Beantwortung dieser Frage wurden zwel Kostenfaktoren
berlicksichtigt. An erster Stelle stand dbbel der Arbeitsaufwand, der flr die Darstellung der
entsprechenden Verbindurgen zu leisten ist. Eine geringere Bedeutung wurde den Kosten fir
Chemikalien beigemessen. Insgesamt wurde die letztgenannte Alternative ds die bedeutend
kostengiinstigere angesehen.

Ein ideder Preaursor ist gefahrlos zu handhaben. Nichtsdestotrotz sollten die Molekile der
Preaursor-Verbindurg ein gewisses Mal3 an Instabilit & aufweisen. Je grof3er dieses Mal3 ist,
desto leichter ist der Zerfal der Molekile beim CVD-Prozeld anregbar. Deshalb wurde die
Darstellung von Azidaosilanen bedbsichtigt. Aus Sicherheitsgriinden wurde dlerdings davon
abgesehen, zweifach und héher azidsubstituierte Verbindungen darzustellen.

Es wurde angenommen, dal? bei der Zersetzung der Azidosilane im CVD-Prozef3 molekul arer
Stickstoff frei wird. Demnad verbleibt lediglich ein Stickstoff atom der Azidogruppe fir den
Aufbau der Schicht aus Sili cium(1V)nitrid. Daher wurde angestrebt, Verbindurgen mit einer
Azido- und mindestens einer Aminogruppe zu synthetisieren. Die Wahl fidl letztlich auf
Verbindurgen aus der Klasse der Amino-azido-dimethyl-silane. Abb. 28(Seite 136) zeigt die
allgemeine Strukturformel dieser Verbindurgen. Als Reste R* und R” der Aminogruppe
sollten entweder ein Wasrstoffatom und eine Alkylgruppe oder zwei gleiche Alkylgruppen

fungieren.
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Abb. 28: Strukturformel fur Verbindungen aus der KlasseAl®ino-azido-dimethyl-silane

(Annahme tetraedrischer Koordination; R’ = H oder Alkyl, R” = Alkyl)

2.2 Préaparativer Tell

Dichlor-dimethyl-silan dente ds Ausgangsaubstanz zur Darstellung der akylsubstituierten
Amino-azido-dimethyl-silane. Es wurde zuerst in ein Amino-chlor-dimethyl-silan Uberfuhrt.
Aus diesem wurde im zweiten Schritt der Synthese die jeweilige Zielverbindung erhalten.
Zur Darstellung der akylsubstituierten Amino-chlor-dimethyl-sil ane wurde Dichlor-dimethyl-
silan mit einem priméren oder sekunddren Amin ungesetzt (vergl. Gl. 37). Erste Re&tions-
ansdtze dazu wurden in Anlehnurg an Synthesevorschriften durchgefuhrt, diein der Literatur
beschrieben sindf®718889 Bessere Erfolge wurden bei Resktionsansitzen nach einer eigenen
Synthesevorschrift erzielt, welche an de zitierten Vorschriften angelehnt ist. Gemald der

eigenen Synthesevorschrift wurde die Reaktion bei -78 °C in Pentan durchgefihrt.

. - 78° .
MeSiCh + 2HNRR® 0OBIT- MeSI(CH(NR'R") + [H.NRR’ICI {
Pentan

R’ = H oder Alkyl, R” = Alkyl Gl. 37
Erstmalig konnte auf diesem Wege die folgende Verbindung dargestellt werden:

e sec.-Butylamino-chlor-dimethyl-silan Me,Si(CI)(NH(s-Bu))
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Auf diese Weise wurden ferner die folgenden literaturbekannten Verbindungen dargestellt:

e tert.-Butylamino-chlor-dimethyl-silaf! Me,Si(Cl)(NH(t-Bu))
e Chlor-diethylamino-dimethyl-sildff! Me;Si(Cl)(NEb)

e Chlor-isobutylamino-dimethyl-sila?’ Me,Si(CI)(NH(i-Bu))
e Chlor-diisobutylamino-dimethyl-sila?’ Me,Si(CI)(N(i-Bu),)

e Chlor-isopropylamino-dimethyl-sil&fy’ Me,Si(CI)(NH(i-Pr))
e Chlor-dimethyl-dimethylamino-sildf?’ Me;Si(Cl)(NMey)

Das Chlor-dii sopropylamino-dimethyl-silan ist ebenfalls literaturbekannt!®®. In der Literatur
wird fur seine Darstellung eine Ausbeute von 3@ angegeben!®®. Es gelang all erdings nicht,
diese Verbindurg nach der eigenen Synthesevorschrift darzustellen. Denkbar ist, dal3 herfir
sterische Griinde verantwortlich sind.

Die sieben dargestellten Verbindurgen sind Kare farblose Flissgkeiten. Sie sind lediglich
unter einer Inertgasatmosphére besténdig. Wird ein Tropfen einer dieser Verbindurgen der
Luft ausgesetzt, nimmt er binnen weniger Sekunden eine gelatineatige Konsistenz an. Uber
die Siedepunkte dieser Verbindurgen sowie die Ausbeute bel ihrer Darstellung ghbt Tab. 32
Auskunft. Fur die sedhs literaturbekannten Verbindurgen sind in der Tabelle die jeweili gen

Literaturwerte in Klammern notiert.

Tab.32: Im Rahmen der vorliegenden Arbeit dargestellte Amino-chlor-dimethyl-silane

(in Klammern: Literaturwerte fur Siedepunkt bzw. Ausbeute)

Verbindung Siedepunkt Ausbeute
Me,Si(C)(NH(i-Pr)) | 63°C/ 70 mbar(25°C/ 15 mbaf® | 46% (75%}%°
Me,Si(CI)(NH(i-Bu)) | 58 °C/ 30 mbar 57 °C/ 15 mbalf® | 44% (81%f®

Me,Si(CI)(NH(s-Bu)) | 64 °C/ 60 mbar 48%

Me,Si(CI)(NH(t-Bu)) | 48 °C/ 30 mbar(54 °C/ 27 mbal§! | 54% (85%"
Me,Si(Cl)(NMe) 107 °C / 800 mbaf105 °C / 765 mbaf” | 43% (67%f°!
Me,Si(Cl)(NEb) 42 °C/ 25mbar(44°C/ 17 mbat¥ | 48% (87%}®

Me;Si(CI)(N(i-Bu),) | 86 °C/ 20 mbar(85°C/ 15 mbalf® | 51% (83%f®!
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Die estmalige Darstellung der alkylsubstituierten Amino-azido-dimethyl-sil ane gelang durch
die Umsetzung der entsprechenden Chlor-Verbindurgen mit Natriumazid. Gemal3 der Gl. 38

erfolgte die Reaktion ohne ein Lésemittel bei einer Temperatur von 150 °C.

MeSi(CH(NR'R”)  + NaN oL MeSi(Ns)(NR'R”)  + NaCl
ohre LM

R’ = H oder Alkyl, R” = Alkyl Gl. 38

Auf diese Weise gelang die erstmalige Darstellung der folgenden Verbindungen:

e Azido-sec.-butylamino-dimethyl-silan Me,Si(N3)(NH(s-Bu))
e Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan Me,Si(Nz)(NH(t-Bu))
¢ Azido-diethylamino-dimethyl-silan Me,Si(N3)(NEL)

¢ Azido-isobutylamino-dimethyl-silan Me,Si(N3)(NH(i-Bu))
¢ Azido-diisobutylamino-dimethyl-silan Me,Si(N3)(N(i-Bu),)
e Azido-isopropylamino-dimethyl-silan Me,Si(N3)(NH(i-Pr))
¢ Azido-dimethyl-dimethylamino-silan Me,Si(N3)(NMey)

Diese Verbindurgen sind ebenfall s klare farblose Flissgkeiten. Auch sie sind lediglich urter
einer Inertgasatmosphére bestandig. Werden sie der Luft ausgesetzt, zeigen sie das gleiche
Verhalten wie die Amino-chlor-dimethyl-silane. Tab. 33 (Seite 139 gibt die Siedepunke

dieser Verbindungen sowie die Werte fur die Ausbeute bei der deren Darstellung an.
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Tab. 33: Erstmalig dargestellte Amino-azido-dimethyl-silane

Verbindung Siedepunkt Ausbeute
Me,Si(N3)(NH(i-Pr)) | 57 °C /40 mbar | 87%
Me,Si(N3)(NH(i-Bu)) | 63 °C / 20 mbar | 90%
Me,Si(N3)(NH(s-Bu)) | 74 °C / 45 mbar | 84%
Me,Si(Na)(NH(t-Bu)) | 54 °C / 20 mbar | 89%
Me,Si(N3)(NMey) 68 °C / 90 mbar | 86%
Me,Si(N3)(NEL) 37°C/ 1 mbar | 95%
Me,Si(N3)(N(i-Bu),) | 67 °C/ 3 mbar | 80%

Alle Verbindurgen, deren erstmalige Darstellung im Rahmen der vorliegenden Arbeit gelang,
wurden ausfuhrlich spektroskopisch charakterisiert. Die Massenspektren dieser Verbindurgen
weisen lediglich wenige Signale auf. Insbesondere das Signal desionisierten Molekils fehlt in
den meisten Spektren. Jedoch lassen sich de vorhandenen Signale endeutig zuordnen. Das
ionisierte Molekll unterliegt keinem vielschrittigen Zerfal sprozef3. Lediglich ein Molekdilteil
wird abgespalten. So ist die Abspaltung der Alkylgruppe zu beobadten, ferner digenige der
Azidofunktion oder des Chloratomes.

Einen deutlichen Hinweis auf die efolgreiche Darstellung der Azido-Verbindurgen liefert die
IR-Spektroskopie. Das IR-Spektrum einer solchen Verbindurg enthélt einerseits Banden, de
den Stredkschwingungen der Methyl- und Methylengruppen zugeordnet werden. Auferdem
zeigt es eine starke Bande, die durch de asymmetrische Stredkschwingung der Azidogruppe
verursacht wird. Meist liegt diese Bande bei der Wellenzahl 2137 cm

Muhelos und eindeutig gelingt die Zuordnurg der Resonanzsignale in den NMR-Spektren der

Zielverbindungen.
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2.3 CVD-Untersuchungen

Mit wenigen Worten lassen sich die Ergebnisse der CVD-Untersuchungen zusammenfassen.
Mittels thermischer CVD konnten keine Schichten aus Sili cium(IV)nitrid durch Zersetzung
von Amino-azido-dimethyl-silanen erhalten werden.

Fur die Abscheideexperimente wurde das Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan al's Preaursor
gewdhlt. Als Substrate dienten Silicium-Wafer mit einer Beschichtung aus Titan(lll )nitrid.
Die esten Abscheideversuche fanden in einem apparativ einfachen Heil3wandrektor statt. In
der ersten Versuchsreihe wurde die Substrattemperatur in einem Temperaturbereich zwischen
550 € und 700 € variiert. Dies erfolgte bel einer Verdampfungstemperatur von 44 T,
einem Druck von 30mbar sowie @nem Trégergasflul von 50mL Stickstoff pro Minute. In
einer zweiten Versuchsreihe wurde die Verdampfungstemperatur im Bereich zwischen 44 °C
und 60 T modifiziert. Die Substrattemperatur betrug bei den Experimenten deser Versuchs-
reihe 575 °C.

In alen Falen wurden Schichten erhalten. Sie sind amorph, einheitlich dck und glatt. lhre
Dicke liegt zwischen 20 nm und 50 m. Die EDX-Analyse so duinrer Schichten ist mit einem
grol¥en Fehler behaftet. Eine Aussage Uber die Elementzusammensetzung dieser Schichten ist
quas unmoglich. Deshalb wurden weitere Abscheideversuche in einem Katwand-Staufluf3
Re&ktor durchgefuhrt. Fir diese Versuche wurden eine Verdampfungstemperatur von 30 T,
ein Druck von 0,1mbar und ein Tragergasfluld von 20mL Stickstoff pro Minute e@ngestellt.
Die Substrattemperatur wurde in einem Temperaturbereich zwischen 600 T und 700 €
variiert.

Bel keinem Abscheideexperiment dieser Versuchsreihe hingegen wurde eéne Schicht auf dem
Substrat erhaten. Die vorstehend aufgezeigten Ergebnise der CVD-Untersuchungen lassen
sich folgendermal3en deuten. Silicium(1V)nitrid kann ohre Re&tandgas bei Temperaturen bis
700 C aus Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan nicht erzeugt werden. Die Schichten, deim
HeiRwandreaktor erhalten worden sind, kestehen vermutlich aus Sili cium(IV)nitrid-oxid oder
Silicium(lV)oxid. Moglicherweise ist Uber die verwendeten Durchflu@messer Luft in den
Re&tor gelangt. Eine tellweise Hydrolyse des Preaursors ist als direkte Folge anzunehmen.

Aus den Produkten dieser Hydrolyse ist dann das Schichtmaterial entstanden.
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Die im Kaltwand-Staufluf®Reaktor durchgefihrten Experimente wurden in einer weiteren
Versuchsreihe wiederholt. Zusétzlich zum Preaursor wurde dabei Ammoniak in den Regtor
eingespeist. Auch bei diesen Experimenten konrte keine Schicht auf dem Substrat erzeugt

werden.

3  Aushlick

Bel den eigenen CVD-Untersuchungen gelang es nicht, die Amino-azido-dimethyl-silane zu
einer Schicht aus Sili cium(IV)nitrid zu zersetzen. Zwar waren Substrattemperaturen lediglich
bis 700 C redisierbar. Jedoch erscheint die Fortsetzung der beschriebenen CVD-Versuche
mit Substrattemperaturen bis hin zu 1000 € wenig sinnvdl. Dies hat den folgenden Grund.
Je hoher die Substrattemperatur bei einem CVD-Prozel3 gewahlt wird, desto geringer ist die
Auswahl an paentiellen Substraten. Allerdings ist nicht nur die thermische Bestéandigkeit des
Substrates zu beaditen. Bei so holen Temperaturen konren de folgenden Effekte vermehrt
auftreten. Eine Oxidation des Substrates kann erfolgen durch Sauerstoff, der Gber Ledkstellen
in de Apparatur gelangt ist. Ferner besteht beispielsweise die Gefahr, dal3 ein Dotiermittel in
unerwunschter Weise diffundiert.

Bei PECVD-Verfahren wird der Zerfall der Preaursor-Molekule durch de Einwirkung eines
Plasmas indwziert. Entsprechend erfolgt dies bei LECVD-Verfahren duch Laserstrahlung. In
beiden Féllen ist die Zufuhr thermischer Energie von urtergeordneter Bedeutung. Daher sind
die Substrattemperaturen bei diesen Verfahren geringer as bei thermischen CVD-Verfahren.
Dies gilt i nsbesondere fur die LECVD-Verfahren. Damit ertffnen sich Perspektiven fur eine
Fortsetzung der CVD-Untersuchungen, de im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt
worden sind. Die Fortsetzung kann in der Kombination des verwendeten Kaltwand-Staufluf3
Reaktors mit einer geeigneten Strahlungsquelle bestehen. Eine Realisation dieses Vorschlage

mul3 mit den folgenden Fragestellungen beginnen:

e Wie grol3 muf} die Wellenlange der Strahlung sein ?

¢ Kann der Reaktor angesichts der Strahlung gefahrlos bedient werden ?



142 D Zusammenfassung und Ausblick

M ogli cherwelse flihren auch diese Bemiihurgen nicht zur Erzeugung von Sili cium(1V)nitrid-
Schichten. Dies darf jedoch nicht zu dem Schlul’ \erleiten, de Amino-azido-dimethyl-sil ane
sowie dle vergleichbaren Verbindurgen seien urgedgnet zur CVD von Silicium(1V)nitrid.
Dazu wird folgendes angemerkt. Die direkt an das Sili ciumatom gebundenen Methylgruppen
eines Amino-azido-dimethyl-silanes haben einen pasitiven induktiven Effekt. Damit tragen
sie zur Stabilit & dieser Verbindurg bel. In einem Gedankenexperiment werden dese beiden
Methylgruppen gegen je @n Waserstoff atom ausgetauscht. Dieser Austausch fuhrt zu einer
Verbindurg vom Typ H,Si(N3)(NR'R”) (R = H oder Alkyl, R” = Alkyl). Es wird vermutet,

dal eine derartige Verbindung weniger stabil und deswegen leichter zu zersetzen ist.
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Zusammenfassung

Bislang unbekannte Stickstoff-Verbindurgen des Sili ciums wurden dargestellt. Dies erfolgte
hinsichtlich deren mdglicher Verwendberkeit zur Abscheidung dunrer Schichten von
Sili cium(IV)nitrid aus der Gasphase (CVD, chemicd vapou deposition). Zunadst wurden
Uberlegungen urter Berticksichtigung der Kriterien des ,Moleaular Engineaing” angestellt.
Diesen zufolge escheinen alkylsubstituierte Amino-azido-dimethyl-silane ds ided geeagnet.
Alle Verbindurgen deser Klase aul¥er der n-Butylamino-Verbindurg waren hbisher unbe-
kannt. Erstmalig wurden de sec-Butylamino-, tert.-Butylamino-, Diethylamino-, Isobutyl-
amino-, Diisobuylamino-, Isopropylamino- sowie die Dimethylamino-Verbindurg dar-
gestellt. lhre Synthese afolgte, ausgehend von Dichlor-dimethyl-silan, Gker die dkyl-
substituierten  Amino-chlor-dimethyl-silane. Von desen war das sc-Butylamino-chlor-
dimethyl-silan hislang unbekannt. Eine Reproduktiion der Synthese des literaturbekannten
Chlor-dii sopropylamino-dimethyl-sil anes gelang nicht. Als Ursache werden sterische Griinde
vermutet. Die neuen Verbindurgen wurden elementaranalytisch sowie mittels 1R-Spektro-
skopie, *H-, {*H}*C-, 2°Si-NMR-Spektroskopie und M assenspektrometrie untersucht. Mittels
thermischer CVD wurde Azido-tert.-butylamino-dimethyl-silan zu einer Schicht aus
Silicium(IV)nitrid zu zersetzen versucht. Die maximale Substrattemperatur betrug 700 <C.
Sowohl ohre ds auch mit Ammoniak als Restandgas wurde auf dem Substrat keine Schicht

erhalten.

Abstract

Thus far unknovn nitrogen compounds of silicon were prepared. This happened in view of
their possble gplicability for the deposition d thin silicon nitride films from the gas phase
(CVD, chemicd vapou depasition). First of all, there were considerations taking into acourt
the aiteria of the,,moleaular engineaing*. According to these mnsiderations alkyl substituted
amino-azido-dimethyl-silanes san to be ided. All compound of this classexcept for the n-
butylamino ore were unknavn urtil now. For the first time the sec-butylamino, tert.-
butylamino, dethylamino, isobutylamino, disobutylamino, isopropylamino and the dimethyl-
amino compound were prepared. With dchloro-dimethyl-silane & darting material, their
synthesis took daceby the way of the dkyl substituted amino-chloro-dimethyl-silanes. Of

these the sec-butylamino-chloro-dimethyl-sil ane was unknavn before. A reproduction d the



synthesis of chloro-dii sopropylamino-dimethyl-silane, the preparation o which is arealy
described in literature, did na succeel. The reason for this is assumed to be asteric one. The
new compounds were examined by elementary analysis, IR spedroscopy, H, {*H}*°C,
2%Si NMR spedroscopy and mass pedrometry. An attempt was made to decompose aido-
tert.-butylamino-dimethyl-silane to a thin film of silicon ritride by thermal CVD. The highest
substrate temperature was 700 C. Both withou and with ammonia & reac¢ant gas no film

was obtained on the substrate.



Persodnliche Daten
Geburtsdatum
Geburtsort

Eltern

Staatsangehdrigkeit

Familienstand

Studium

ab 08/1998
11/1997 - 07/1998
10/1997

05/1996

10/1993

Wehrdienst
10/1992 - 09/1993
07/1992 - 09/1992

Schulausbildung
06/1992

1983 - 1992
1979 - 1983

Lebenslauf

Thomas Rief

29. April 1973

Koln

Hubert Rief, Beamter a. D.

Elisabeth Rief, geb. Doéring, Hausfrau
deutsch

ledig

Dissertation an der Universitat zu Koln
Diplomarbeit an der Universitat zu Kéin
Diplom-Chemiker-Hauptprifung
Diplom-Chemiker-Vorprifung
Immatrikulation an der Universitat zu Koln,

Studiengang Chemie (Diplom)

Unterstitzungskommando 3, Kéln
Jagerbtaillon 532, Euskirchen

Allgemeine Hochschulreife

Stadt. Friedrich-Wilhelm-Gymnasium, Kdin

Stadt. Gemeinschaftsgrundschule Kdln-Hochkirchen
(Anne-Frank-Schule)



