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Die vorliegende Arbeit befasst sich mit neuartiggapfer(l)- und Ruthenium(ll)-
komplexen und deren Verwendung als CVD-/ALD-Prectes. Die Synthese Lewis-
Basen-stabilisierter Kupfer(Jj-Diketonat- bzw. -Carboxylat-Komplexe des TypsNIX]

(M = Cu(l), X = Acetylacetonat, Iminopentenolat, rBaxylat; L = Phosphan RRPhos-
phit P(OR}; R = einbindiger, organischer Rest) standen higrbe/ordergrund. Verbin-
dungen des Typs [(RVX] dienten als Ausgangsverbindungen zur Darstejleinkerni-
ger Komplexe mito-Donorliganden. Durch die Wahl der Lewis-Base sowis /-
Diketonato- bzw. Carboxylato-Fragmentes war es mmbgEinfluss auf die Eigenschaften
der erhaltenen Komplexe zu nehmen. Somit waren digcbintersuchung der thermischen
Eigenschaften sowie das Abscheideverhalten der kemapvahrend der MOCVD zu ana-
lysieren. Thermogravimetrische Untersuchungen b#MdCVD-Versuche liessen Ruck-
schliusse auf die Eignung der Komplexe des Typs3)(®KR] zur Abscheidung elementa-
ren Kupfers zu. Des Weiteren wurde die Eignung Ruthenium-Komplexen des Typs
RuX, (X = substituierte Cyclopentadienyle, 2,4-Dimetigitadienyl, 4-Methylpent-3-en-
2-on-yl) zur Erzeugung von elementaren bzw. oxidieiRutheniums wahrend MOCVD-
Versuchen untersucht. Vorhergehende thermischerélieungen an den synthetisierten
Komplexen liessen erste Rickschlisse auf deremg&apaften zu. Da der Dampfdruck der
fur CVD-Zwecke eingesetzten Precursoren besondé&sessant ist, wurden diese fur die
verwendeten Ruthenium-Komplexe bestimmt und sowaokéreinander als auch mit Lite-
raturwerten verglichen. Ausgewahlte Ruthenium-Ka®rplwurden zur Erzeugung metal-
lischer oder oxidischer Schichten wahrend MOCVDsdehen eingesetzt.

Stichworte: Phosphan, Phosphit, Kupfer(l), homoifistd, f-Diketonate, Carboxylate,
Cyclopentadienyle, Kupfer(l)-Precursoren, Rutheni®uthenium(ll)-
Precursoren, MOCVD, Thermogravimetrie, Dampfdrucksklingen
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Einleitung

Die immer weiter steigende Nachfrage nach schrezllend komplexeren digitalen Syste-
men fuhrt unvermeidlich zu einer sehr hohen AnzahiSchaltkreiskomponenten auf ei-
nem Computerchip. Die jingsten Verringerungen deekBngsdichte integrierter Schal-
tungen gehen mit den Vorhersagen aus Moore’s GesetzZ1965 einher. [Moorl965]
Hierbei stellt die Datentbertragung zwischen derzednen, immer kleiner werdenden
Dimensionen, Forscher und Entwickler vor grof3e Hei@derungen. [Camp2001]

Die Mikroelektronik baut vornehmlich auf Halbleiteauf. Reines Silizium kann durch
Dotierung in einen n-Leiter (negativ, elektronetdad) bzw. p-Leiter (positiv, elektronen-
lochleitend) und damit in einen Halbleiter umgewahdverden. Andere Halbleiter wie
Germanium und Galliumarsenid aus der IlI/V- bzvtMiGruppe werden ebenfalls einge-
setzt, vor allem fur Spezialanwendungen. Siliziugnet sich fur die meisten Anwendun-
gen und ist auRerdem das preislich gunstigste Mitebwohl der Aufschluss des verfug-
baren Eduktes Sials Sand oder Quarz aufwendig ist. Andere Halblsital teurer.

Bisher wurde vor allem Aluminium als Metall zur H&gllung der elektrischen Leiterbah-
nen verwendet. Jedoch besteht der Nachteil daass ds stark zur Elektromigration neigt.
Der Wert des elektrischen Widerstands von Aluminii7 ©2cm) liegt mehr als 50 %
hoher als der von Kupfer (1,6Zxam). [Creil993] Verschiedene Legierungen, wie z. B.
Al/Si- oder Al/Cu, erhbhen zwar die Zuverlassigkedr oberflachlichen Leitungen, ihr
Optimierungspotential reicht jedoch nicht aus, uim Anforderungen der rasanten Ent-
wicklungen zu erfilllen. Andere Storanféalligkeitevie z. B. die auftretende Atommigrati-
on, sind Auswirkungen der hohen Stromdichten ungibstigen die Atomdiffusion in
andere Metallschichten, konnen jedoch durch dieveedeten Legierungen ebenfalls nicht
verhindert werden. [Mural995]

Andere Metalle mit besseren Eigenschaften, hierali@m Kupfer, ersetzen Aluminium

zunehmend seit Ende der 1990er und sorgen damdiriérimmer breitere Anwendung.
Kupfer ist das Metall mit der zweithdchsten eleddhien Leitfahigkeit nach Silber. Sein
bereits erwéhnter geringer Widerstand ermdglicatM@rwendung in relativ langen metal-
lischen Verbindungen um Kontakt herzustellen, ltbédnen zu fillen und zu Gberbri-
cken.[Kodal994] Dunne Kupfersschichten weisen emesentlich bessere Bestandigkeit
als Aluminiumschichten auf, sind jedoch wegen hdtessivierungsfahigkeit sehr anfallig.
Zusatzlich leidet Kupfer ebenfalls stark unter @ggenen Diffusion in andere Metall-

schichten, vor allem in Silizium und SiQSteil990] Hierbei kann es zur Ausbildung von
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Siliziden kommen, die dann zu kurzschlussbedindtesfallen des Bauelementes flhren
konnen. [Rong2003] Somit ist es dringend erfordbrlBarriereschichten zwischen Kupfer
und Siliziumdioxid vorzuhalten, die die Diffusiorow Kupfer verhindern. Ta, TaN und
TiN werden physikalisch mittels PVD (engl.hy&ical Vapor Deposition) aufgebracht und
sind bereits in industrieller Anwendung. Jedoci3stodiese Anwendungen an ihre Gren-
zen, wenn die Technologie die 65 nm-Grenze untezgeh Zur Erreichung der Struktur-
gréRen unterhalb 65 nm muissen neue Technologiensent werden, die aul3erhalb des

Wirkungsbereiches der klassischen optischen Piogékhtung liegen. [Bach2003]

Wegen des hohen Verhaltnisses von Hohe zu Bodéeflaei Graben und Leitungen leidet
die Konformitat der mit PVD aufgebrachten SchichtEs werden sehr diinne Schichten
bendtigt, um den geringen Widerstand im Systemeégrieisten. Deswegen wird nach
anderen Materialien gesucht, die sich dinn absehd@kssen und trotzdem die Anforde-

rungen einer Barriereschicht erftllen.

Seit kurzem wird die Anwendbarkeit von Ruthenium Rarriereschicht wegen seiner gu-
ten elektrischen Leitfahigkeit, der vorhandenen isaimbarkeit mit Kupfer und seiner
guten Adhéasionskraft zum Kupfer untersucht. [Kari®20Qu2007] Zusatzlich ist es nicht
notwendig eine Kupfer-Keimschicht aufzubringen. y@R003] Auch werden Ru/Ta oder
Ru/TaN als Schichtfolgen erforscht. [Ru2006, LiZD@& war festzustellen, dass eine
Schichtdicke von 5 nm Ruthenium nur bis etwa 300[@Dan2006] 20 nm Ruthenium bis

450 °C als Barriereschichten einer Kupferdiffusimmbeugen kann. [Chan2004]

Weiterhin wurde in der Gigabit-Dichte-Ara die Vemaing neuer Materialien wie 1@
und (Ba, Sr)TiQ mit hohen dielektrischen Konstanten empfohlen.E®1, Tsen2000]
Die Anforderungen an die verwendeten Elektrodennadien sind Uberdies Oxidationsre-
sistenz und eine hohe Arbeitsfrequenz. Geeignetaledie die geforderten Eigenschaf-

ten besitzen, sind Platin und Ruthenium.

Platin wurde bereits als Elektrodenmaterial fir DRAerwendet. Jedoch wird die Nut-
zung des Platins durch eine hohe Sauerstoffdiffugiud schlechte Atzeigenschaften in der
Region unterhalb eines Mikrometers begrenzt. DierAhtive Ruthenium ist im Gegen-
satz zum Platin einfacher zu atzen und bildet eBemutz gegen die Diffusion von Sauer-
stoff durch die Bildung von RufQauf der Oberflache. Ruthenium ist das seltensté un
leichteste der Metall der Platin-Gruppe, zu derazzleh noch Rhodium, Palladium, Os-
mium, Iridium und Platin gehéren. Trotzdem wirdvesgen der genannten positiven Ei-

genschaften bevorzugt. Hinzu kommen aufRerdem dengge spezifische Widerstand
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(v(Ru) = 7,2 1f2cm), seine hohe chemische Stabilitat und die hbbartische Bestandig-
keit.

Elektrochemisches Beschichten und physikalischespkassenabscheiden (PVD) sind ver-
breitete Methoden zum Erstellen dinner Ruthenium&il[Kim2004] Jedoch ist die Keim-
bildung auf TiN beim elektrochemischen Verfahrerib&é&chtigt. Raue Oberflachen der
Schichten und komplexe Apparaturen schréanken die-Rewendung ein.

ALD (engl.: Atomic Layer Deposition) sehr diinner Ruthenium-Barriereschichtgn,
selbstbegrenzendes Verfahren, ermdglicht sehripiéormitaten bei einer genauen Kon-
trolle der Schichtdicke. Allerdings sind feste Viadungen fur die ALD nur unter Schwie-
rigkeiten zu verwenden, ganz abgesehen davon,mieissine begrenzte Auswahl an gas-

férmigen oder flussigen Precursoren zur Verfluguegts

In den letzten Jahren hat vor allem das CVD-Vedahlengl.. Gemical \apor_Depositi-
on) fur die Bildung von Schichten verschiedenerd@letan Bedeutung gewonnen.

Grundlegend lassen sich hierfiir einige BedingungehVoraussetzungen fur die Auswahl
des geeigneten Precursors zusammenfassen. Precudsenen als Ausgangsmaterial fur
die MOCVD (engl.:_netal-aganic CVD) und beinhalten das abzuscheidende Matém
besten Fall sind diese Verbindungen fliichtig, moaonmd von geringem molekularem
Gewicht. Die Stoffe sollten als Precursoren einmales Verhaltnis zwischen ausreichen-
der thermodynamischer Stabilitdt und leichter thecher Zersetzbarkeit aufweisen, um
geringe Temperaturen beim Abscheideprozess zu dinhég. Dies hat wiederum Aus-
wirkungen auf die Wirtschaftlichkeit des CVD-Prozes. Weitere Kriterien fur die Wirt-
schaftlichkeit des Verfahrens sind eine moglichefaehe und sichere Handhabung und

eine geringe Toxizitat der Precursoren.
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1 Kenntnisstand

Mit immer kleiner werdenden integrierten Schaltkesi zeigt sich der grol3e Vorteil, den
die CVD gegenuber der PVD besitzt. Eine herausidg®@edeckung pro Durchgang (step
coverage) wird bei strukturierten Oberflachen allésBlich mittels CVD erreicht. Seit

Jahren ist die Forschung damit beschéftigt, ge&gverbindungen zu finden, die fir den
Einsatz in der chemischen Dampfabscheidung geesndtund damit einen Grol3teil der

folgenden Kriterien erfiillen: [Norm2000]

- Es ist eine ausreichend hohe Flichtigkeit detbowelung (mind. 1 Torr bei 100 °C) not-

wendig, um den Transport in den Reaktorraum zu pdeigten.

- Die chemische Stabilitdt der Verbindung solltenveiad der Verdampfung so hoch sein,
dass sie sich nicht bereits vor Erreichen des Reakersetzt. Trotzdem muss die Zerset-
zungstemperatur so niedrig sein, dass der Absghreidess 6konomisch (bei etwa 150 -

300 °C) betrieben werden kann.

- In der Struktur des Precursors enthaltene Freneai, wie z.B. C, O, N und P, sind
immer auch eine Quelle fir mdgliche, in der Schiginigeschlossene Verunreinigungen.
Der Anteil der Fremdelemente im Film sollte so ggrnvie moéglich gehalten werden. Die
gebildeten Zersetzungsprodukte sollten flichtigh,seb dass sie durch das vorhandene
Pumpsystem innerhalb kirzester Zeit auf eine mil@nkonzentration im Reaktorraum

gebracht werden kénnen.

- Fur industrielle Anwendungen muss der Precunsgrof3en Mengen zur Verfligung ste-
hen oder einfach und schnell synthetisiert werd@&mnkn. Hierflr sind gunstige Edukte
notig, um die Kosten fur die Chemikalien im Metsiirungsprozess so gering wie mdglich

zu halten.

- Die Langzeitstabilitat des Precursors sollte devdstet sein und etwa sechs Monate

betragen.

- Die korrosive Aktivitat gegenuber verwendeten Rems- und Aufbewahrungsbehaltnis-

sen muss so gering wie moglich sein.

- Die Verbindungen durfen nicht brennbar sein.
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Wenn diese Dinge erfullt sind, missen die Prozéssian, wie Substratselektivitat,
Gleichmaligkeit der Oberflache und die Kompatiéilimit Passivierungs- und Barriere-

schichten untersucht werden.

Bei all den Einschrankungen werden flissige Venbingin im Vergleich zu festen Pre-
cursoren aufgrund der Einfachheit und Reproduzikeitader Bereitstellung, sowie der
Kontrollierbarkeit des Verdampfungsprozesses undedeichbaren héheren Abscheidera-
te, bevorzugt. [Dava2007] Werden feste Precurseswendet so ist darauf zu achten,

dass das Losungsmittel keine zusatzlichen Veruiguangen in die Schicht einbringt.

1.1 Kupfer

1.1.1 Kupfer(ll)-Verbindungen

Kupfer(ll)-Verbindungen, die einen ausreichend moBampfdruck aufwiesen sind Kup-
fer(l1)-p-Diketonat- und -Iminopentenolat-Komplexe. In died&erbindungsklassen ist das
Zentralatom Kupfer(ll) an zwei einfach negativ gklae p-Diketonat- oder
-Iminopentenolat-Liganden gebunden.

Trotz ihrer festen Struktur und den starken Bindumgwischen Metall und Liganden, die
Auswirkungen in einer erhdhten Stabilitat der Koexa, hoheren Abscheidetemperaturen
und geringeren Abscheideraten zeigen, wurden K{pfei-Diketonat-Komplexe, z. B.
[Cu(hfac)] - x HLO [Heme1965] oder [Cu(acat]Paul1991] zu CVD-Zwecken eingesetzt
und erforscht. Dabei besitzen die fluorinierten lga, aufgrund verringerter van-der-
Waals-Wechselwirkungen und Wasserstoffbricken-Bigeén, einen erhdhten Dampf-
druck [Siev1963] und sind bei geringeren Tempeeatuabzuscheiden als analoge nicht-

fluorierte oder Iminopentenolat-Komplexgeabp. 1.3.

Tab. 1.1: Vergleich der Abscheidetemperaturen vaun(fifac)] - x H,O, [Heme1965]
[Cu(acac)] [Paul1991] und [Cu(impe). [Cleal971]

Substanz [Cu(hfac)] - x H,0 [Cu(acac)] [Cu(impe),]

Abscheidetemperatur 250 °C 250 °C 400 °C
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In allen Fallen ist zur Bildung von Kupferschichtams Kupfer(ll)-Precursoren notwendig,
Gase bereit zu stellen, welche die Kupfer(ll)-Vaching zu elementarem Kupfer reduzie-
ren kbnnen. Diese Gase, z. B. Wasserstoff, sindhgleitig die Tragergase, mit denen der
Precursor in die Reaktionskammer transportiert wi@bhel1992, Heme1965, Paul1991,
Cleal971] Der Abscheidemechanismus folgt einem stwigen Prozess. [Siev1978]
Nach erfolgtem Protonentransfer vom am Komplex &woerten Wasser auf den Ligan-
den desorbiert dieser von der Oberflache. Das dgtieilKupfer(11)-Oxid wird anschlie3end
mit Wasserstoff zu elementarem Kupfer reduzieriey$978] Die mit Kupfer(ll)-
Diketonat-Komplexen erreichbaren Abscheiderateredagedoch niedriger als bei ver-
gleichbaren Kupfer(lp-Diketonat-Systemen, durch welche sie dann abgekisten.
[Kodal1994]

1.1.2 Kupfer(l)- p-Diketonat-Komplexe

Als besonders geeignet fiir die Anwendung in der G\dben sich Kupfer(lp-Diketonat-
Komplexe der Art [§-diketonat)Cul] (n = 1,2) erwiesen. Bei ihnen besteht die Méglich
keit, flissige Verbindungen mit einem hohen Damgpéirzu synthetisieren, wodurch ein
l6sungsmittelfreier Einsatz ermoglicht sein solbas Zentralion ist in diesen Komplexen
typischerweise an ein einfach negativ geladenearidmolekil gebunden. Zum Aufbre-
chen der polymeren Struktur der anfanglichen Kuygdrindung und zum Stabilisieren des
Zentralions dient eine wesentlich schwécher gebumdet von Neutralliganden. Dies sind
Lewis-Basen wie z. B. Phosphane, Alkene und AlKadeh. 1.). [Kodal994]

R

o)
/
L, Cd_ ) R’

O
Rll

Abb. 1.1: Allgemeine Struktur von Kupferghpiketonat-Komplexen (R, R’, R’ = ein-
fach gebundener organischer Rest; L = Lewis-Base;1liR).

Ohne die Verwendung einer Lewis-Base sind Kupfét{Diketonat Komplexe meist in-
stabil oder polymer gebaut. Beides konnten Emmedi.enach der Synthese des ersten
Kupfer(l)-5-Diketonat-Komplexes feststellen. [Emme1936] Seédltsn fest, dass ihr Kom-
plex mit der Summenformel [CyB;0,] sehr instabil war und sich nur in polaren L6-
sungsmitteln, wie Methanol oder wassrigem Ammonigte. Diese Unldslichkeit ist ver-

mutlich auf eine oligomere Struktur zurickzufihrgoll2007] Spéater fand man heraus,
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dass die von Emmert synthetisierte Verbindung deuk&ir [CuGH7O, - 2.5 NH] ent-

sprach. [Nast1963] An Stabilitat gewannen Kompledie, Nast et al. mit zusatzlichen,
verschiedenen Liganden mit starkeElektronenakzeptorwirkung versetzten. Nach einer
Reaktion von [Cul] mit Acetylaceton in ammoniakehser Losung und unter Luftaus-

schluss wurde das Addukt mit solchen Liganden bir#@ Stunden zur Reaktion gebracht.
Liganden mit denen stabile Komplexe synthetisiegtden konnten, waren unter anderem
Ammoniak, Isocyanide und tertiare Phosphane. [N 1Nast1969] Die Produkte waren

in allen Fallen farblose oder hellgelbe, monomessts$ioffe.
Ph,
HsN_ O PhNC O R O
¥ N ¥ ¥
/Cu\ > /Cu\ > [ Cu\ >
HN™ O PANC” O P 0
Ph,

Abb. 1.2: Beispiele fur Kupfer(fj-Diketonat-Komplexe nach Nast. [Nast1963,
Nast1969]

Im Unterschied zu den Ammoniak- und Phenylisocydtugfer(l)-5-Diketonat-
Komplexen ist das entsprechende 1,2-Bis-diphengphimoethan-Molekul jedoch im

festen und geldsten Zustand luftstabil.

Kupfer(l)-5-Diketonat-Komplexe zersetzen sich nach einer tisatminduzierten Dispro-
portionierungsreaktionSchema 1)1 [Kodal1994] Dies wurde bereits von Emmert eiral.
Jahr 1936 beobachtet. [Emme1936]

R R R
/O O, /O
2 Ln*Cu\ Cu + 2nL + Cu
O O O
R R R

Schema 1.1: Disproportionierungreaktion von KuddestDiketonat-Komplexen zu
CW und Cd-Verbindungen.Kodal99%

Nach der Adsorption des Molekuls an die Substraft@imhe kommt es in einem zweistu-
figen Zersetzungsmechanismus zur Abspaltung ddravmienen Lewis-Basen. Das dann
Jfreie* Kupfer(l)-s-Diketonat durchlauft anschlieRend eine homolys@paltung der
Kupfer-Ligand-Bindung und zerfallt unter Disproportierung. [Kodal1994] Die maximal
maogliche Kupferausbeute betragt damit 50 %, daadigere Halfte des Kupfers stets als
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Kupfer(ll)-Komponente den Reaktor verlasst und soriaht mehr zur Bildung elementa-
ren Kupfers zur Verfigung steht. Frei vorliegendawvls-Basen und das gebildete Kup-
fer(I)-p-Diketonat sind fluchtig.

Erste Untersuchungen von Komplexen mit fluoriegfeDiketonaten und Phosphanen als
Lewis-Basen erfolgten durch Carty im Jahr 1971.r{C8¥ 1] Hier wurden Kupfer(l1)-
Diketonat-Komplexe mittels Phosphanen in warmenaithreduziert.

Obwohl Kupfer(l)#-Diketonat-Komplexe im Allgemeinen schwache Basemstllen,
wurde angenommen, dass der chelatisierende Efesg-Diketonats die Bildung isolier-
barer Kupfer(l)g-Diketonat-Komplexe mit Carbonylliganden ermdglicBurch die Ab-
wesenheit stérender Wechselwirkungen, was mit dieorsubstituenten einhergeht, konn-
te die Kupfer(l)-Einheit in einem Komplex an einarBonyleinheit gebunden werden, in
welchem nur zwei weitere Koordinationsstellen dustérisch wenig anspruchsvolle Li-
ganden besetzt sind. Doyle fand heraus, dass tsdwkioriertef-Diketonate mit Kup-
fer(l)-oxid CuO bei Anwesenheit von Kohlenmonoxid reagierten.\yl885] Dabei wur-
den CO-stabilisierte Kupfer(Jj-Diketonat-Komplexe gebildet. [Doyl1985] Die Kohlen
monoxid-Liganden sind jedoch nicht sehr fest an Kagfer-lon gebunden, so dass sich
die Liganden leicht durch andere Lewis-Basen, wamitrile, Amine oder Phosphane, aus-
tauschen lassen. Komplexe mit zwei unterschiedhdbewis-Basen konnten nicht identi-
fiziert werden, trotz des Einsatzes hdher-stochtosaer Mengen an anderen Liganden.
[Doyl1985]

Komplexe mit G- bis G-Olefinen lassen sich auf die gleiche Weise ddestalnd zeigen
ahnliche Eigenschaften wie die durch Kohlenmonaostbilisierten Verbindungen. Bei
Verwendung von héheren Olefinen werden die Verhinggm zunehmend weniger fllichtig
und somit wird die Reinigung stark vereinfacht. J1®85] In Abhangigkeit von den Sub-
stituenten anmp-Diketonat und der Olefinkettenlange besitzen damiglexe sehr unter-
schiedliche Luftempfindlichkeiten. Sie scheinengeld unsensibel gegeniuber Feuchtigkeit
zu sein. Doyle stellte fest, dass die Stabilitatklemplexe direkt proportional zur Anzahl
der Fluoratome im verwendetgrDiketonat ist. Dies belegen auch die Schmelzpunéte
Verbindungen, die Carty et al. erhalten habgbb(1.3. [Cart1971, Doyl1985] Ahnliches
zeigten Dpooelt et al. in ihren Arbeiten zum MH¥sitisierten Kupfer(l)8-Diketonaten.
[Dopp2001]
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CF3
PhaPy O PhsP. ©
:Cu\ ) ° \;Cu\ >
PhsP O PhsP O
CF; CF3
Smp. 121 C Smp. 154 C

Abb. 1.3: Vergleich der Schmelzpunkte von [(B#u(tfac)] (links) und
[(PPhy).Cu(hfac)] (rechts). [Cart1971]

Derartige Verbindungen zeigen durch ihre monomémngk&ir und dem ausreichend hohen
Dampfdruck verbesserte Abscheideergebnisse. Esskdwesentlich héhere Abscheidera-
ten als bei den vergleichbaren Kupfer@ipiketonat-Komplexen erreicht werden. Zudem
kann mit niedrigen Substrattemperaturen bei dechdislung gearbeitet werden. Des Wei-
teren kdénnen hochreine Kupferfilme mittels der ber&963 durch Nast beschriebenen
DisproportionierungsreaktiorS¢hema 1)1 besser erzeugt werden als durch die einfache

Zersetzung metallorganischer Strukturen auf hefddsstratoberflachen.

Der Gebrauch von Lewis-Basen zur Synthese fur demische Gasphasenabscheidung
(CVD) geeigneter Kupfer(l)haltiger Molekulstruktarerwies sich als entscheidend fiir das
Fortschreiten der Entwicklungen in diesem BereiEhe Kombination von Kupfer-
komplexen mit Lewis-Basen ist in vielen Fallen nehdig, denn die Verbindungen des
Kupfer(l)-lons sind oligo- und bzw. polymer gebaiioll2007] Zuséatzlich fehlt es Kup-
fer(l)-Halogeniden an ausreichender Fluchtigkeéispiele hierfir sind in erster Linie das
Kupfer(l)-Chlorid. Die im Molekill vorhandene Zinldide-Struktur lasst sich durch die
Zugabe von Lewis-Basen aufbrechen. Das fuhrt zuse®en freier Koordinationsstellen
am Metallion und es ist somit mdglich, flichtigepmomere Kupfer(l)-Verbindungen zu

erzeugen und zu stabilisieren.

Publizierte Beispiele, die auch bereits zu CVD-Zkeceingesetzt wurden, sind zahlreich
vertreten Abb. 1.4. [Doyl1985, Hamp-Smith1991, Senz1998, Baum199AeeR 999,

Dopp2001] Da bei Komplexen mit fluoriertgaDiketonaten vorhandene Wasserstoffbri-
cken-Bindungen reduziert werden und damit die \fetbhgen eine hohe Grundflichtig-

keit besitzen, wurden vor allem diese fir CVD-Zweekngesetzt.
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Fs CF; CF3
/O
—Cu J ci > lcd >
Me3S| O
Fs CF3 CF3
[(hfac)Cu'(VCH)] [(hfac)Cu'(VTMS)], [(hfac)Cu'(2-Butin)]
Doyle et al., 1985 CupraSelect®, Baum et al., 1992

Kodas et al., 1991

CF4 CF, CF,
0 @) 0
/ /
J-Cd\ ) J—Cu\ > [Fca )1
(EtO),Si O ‘Bu O O
CF, CF; CF
[(hfac)Cu'(TEOVS)] [(hfac)Cu'(DMB)] [(hfac)Cu'(MHY)]
Senzaki, 1998 Rhee et al., 1999 Doppelt et al., 2001

Abb. 1.4: Literaturbekannte Beispiele flussiger,die MOCVD eingesetzte Kupfer(l)-
Komplexe. [Doyl1985, Hamp-Smith1991, Senz1998, Ba8& Rheel999,
Dopp2001]

Ebenso wie die Bis-Phosphan-Kupfergpiketonate sind alle iAbb. 1.4gezeigten Ver-
bindungen monomer. Zusatzlich kann der Komplexag€u(2-Butin)] aber auch als Oli-
gomer auftreten, was auf die Fahigkeit des Alkimgizkgefuhrt werden kann, zugleich als

zwei- oder vier-Elektronendonor zu fungieren. [EB@3]

Wie erfolgreich die Lewis-Base-stabilisierten KugfeKomplexe sind, zeigen Beispiele,

die kommerziell erhaltlich sind und auch fur Forsofjszwecke genutzt werden. Der von
Kodas et al. entwickelte Precursor [(hfac)Cu(VTM@&)rde zu Beginn der 1990er Jahre
durch Air Products als CupraSelect® patentiert. niideSmith1993, Norm1993] Spater
folgten [(hfac)Cu(MHY)] (GigaCopper®, Merck KGaA)Dpppl997, Dopp2000] und

[(hfac)Cu(ATMS)] (Mitsubishi Materials). [MitsubisiMat. 2001]

Durch systematische Veranderungen an den SubgsBtueess-Diketonats ist es mdglich,
maf3geschneiderte Molekille in Bezug auf Reaktivitid Verdampfbarkeit zu erhalten.
Dies zeigt sich schon an der Variabilitat der essgeten Lewis-Basen, die einen grol3en
Einfluss auf den Aggregatzustand und damit auchdaaf Dampfdruck der Precursoren
haben. Alle inAbb. 1.4gezeigten Verbindungen sind 6lige Flissigkeitemigkzufihren
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ist diese Eigenschaft auf den grol3en sterischempr@iob, der durch Substituenten an den
Lewis-Basen ausgetbt wird. Hier sind besonders Tdienethylsilyl- und tert-Butyl-
Gruppen hervorzuheben. Somit wird die Unordnun@let;hdie Molekule kénnen sich nur
schlecht oder gar nicht aneinander anlagern undt daime festen Strukturen ausbilden.
Andert man jedoch den Neutralliganden, z. B. in I@yctadien (COD), [Doyl1985] so
erhalt man feste Verbindungen, die allerdings nioumer verdampfbar sind und fur die
Zwecke der CVD eingesetzt werden kdnnen. [HampSRuth3 1991, Hamp-Smith 1992-
3]

Die CVD-Experimente mit flissigen und/oder festarofierten Kupfer(l)g-Diketonaten
als CVD-Precursoren sind publiziert. [z. B. Shinl9%amb2005, Baum1992, Gill1995,
Hsu2000, Okad2001, Okad1998, Rheel999, Rheel9381RA7, Wu2005] Durch die
rasant steigenden Anforderungen, die die EntwigklemProduktion und Anwendung der
Metallisierungsverfahren zu Beginn der 1990er Jathitesich brachten, stieg auch das Er-
fordernis nach einer grol3en Zahl an neuen, verwamedbPrecursoren. Mit diesen wurden
unterschiedliche Losungsansatze verfolgt. Bei plriceingesetzten Precursoren sind die
Versuchsaufbauten und -bedingungen so untersctirediass die Ergebnisse nur bedingt
miteinander vergleichbar sind. Verallgemeinerndtl&sch aber feststellen, dass die Zer-
setzung des Precursors und die Bildung der Kujfezfin einem Temperaturbereich zwi-
schen 150 °C und 300 °C stattfanden. Die zumeistdkmen Filme wurden auf metalli-
schen (z. B. Cu, Pt, Au, Ag, Ti, Si) sowie auf digtischen Materialien (§\,) und ande-
ren Schichten (z. B. TiN, SKOPTFE) abgeschieden, wobei Unterschiede in derpéesn
turabhéngigkeit festgestellt wurden. Je niedriger Temperaturen des Substrates, desto
geringer ist die KorngrofRe und damit die Abscheitiedes Precursors. Der EinfluR des
Substrates auf die Keimbildung, und damit auf desdhaffenheit der Schicht und den

Wierstand derselben, ist noch nicht ganzlich geklar

Mit fluorierten Kupfer(l)f-Diketonaten konnten Abscheideraten zwischen 10@ un
2000 A realisiert werden, wobei die enthaltenenuveginigungen (Kohlenstoff, Fluor,
Sauerstoff) teilweise unter 1% lagen. [Shin199.8mB2005, Baum1992, Gill1995,
Hsu2000, Okad2001, Okad1998, Rheel999, Rheel99%81RA7, Wu2005] Auch die
nach der Abscheidung bestimmten Widerstande fur Stibichten ergaben Werte bis
Rschicht= 1,85 [£2cm, welche sich dem Bulk-Wert von Kupf@sfhichi= 1,67 [£2cm) néher-



1 Kenntnisstand 22

ten. Die besten Schichtwiderstdnde wurden bei Teatpen um 200 °C erhalten
(~ 2uQcm). [Shin1991, Gamb2005, Okad2001, Rheel1998, FRI9F¢1

Seit 20 Jahren versuchen Arbeitsgruppen die Eidpxfien der Precursoren und deren
Abscheidebedingungen zu verbessern. Bisher zedjtebereits patentierten Verbindun-

gen, darunter Cupra Select®, die besten Eigensrhaft

Es stellte sich aber heraus, dass die fluoriertepfét(l)-5-Diketonat-Komplexe bei ihrer
Anwendung verschiedene Nachteile zeigen. Zum eisebesonders H(hfac) als Edukt
verhaltnismaRig teuer. Zum anderen ist der in dgncBten nachgewiesene Anteil an Flu-
or nicht zu unterschatzen. Am Beispiel des [(hfagydMS)] zeigen sich noch weitere
Mangel. Schon bei 25 °C zeigt die Verbindung d&ter Zersetzungserscheinungen, wo-
durch eine langerfristige Lagerung beeintrachtigdwZwar lasst sich die Stabilitat der
Verbindung durch Zusatz von 5 Masse% VTMS um einigenate verlangern, [Ko-
dal1992, Norm1995] jedoch ist auch die Bildung vainken zu Beginn der Abscheidung
nur gering. [Gess1997, Kodal992, Norm1995] Diestfidh einem Inselwachstum einzel-
ner Kupferkdrner und verhindert so eine gleichméf®gdeckung des Substrates, vor al-
lem beim Auffillen von Grabenstrukturen und Konkagtern. [Gess1997] Ein Zusatz des
[-Diketon-Wasser-Adduktes ist in der Lage, die Kdohte zu erhbhen. Das zugesetzte
Wasser verbessert das Inkubationsverhalten und fiheiner erhbhten Abscheiderate.
[Marc1997]

Die hohe Stabilitdt und schwere Zersetzbarkeitflderierten Kupfer(l)4-Diketonate zie-
hen hohe Prozesstemperaturen (400 - 1200 °C) nelchBabei entstehende fluorhaltige
Fragente, wie C& konnen an das Oberflachensubstrat des WafeBs, @N, binden und
damit die Benetzbarkeit und Adhéasion einer Kupfeidd einschranken oder behindern.
[Mott2000]

1.1.3 Kupfer(l)- p-Iminopentenolat-Komplexe

Die Substitution der Carbonylfunktionen ghbDiketonat-Liganden durch eine Iminogrup-
pe ergibt Iminopentenole. Analog zu den Kupfefpiketonat-Verbindungen wurden
auch bei dieser Verbindungsklasse die entsprecheidpfer(ll)-Komplexe zuerst unter-
sucht. [Cleal971, Norm1990] Man stellte hierbeindakds fest, dass die nicht-fluorierten
Kupfer(ll)-#-Iminopentenolate ebenso unfliichtig sind wie nitinbrierten Kupfer(ll)4-

Diketonate und nicht bei Temperaturen unterhalb “4D@nd den Zusatz von Wasserstoff



1 Kenntnisstand 23

zersetzbar sind. [Cleal971] Bei fluorierten Kupié¢rf-lminopentenolaten gelang eine
Zersetzung bei bereits 270 °C ungtZusatz. [Norm1990] Die ersten Beispiele fluorierte
Kupfer(ll)-#-Iminopentenolate wurden von Hampden-Smith et eschriebenAbb. 1.5.
[Hamp-Smith1992-2]

CF3

/O
MezP~>Cu )
N

FsCH,C  CFs

Abb. 1.5: Erster flissiger Kupfer(f)4dminopentenolat-Komplex. [Hamp-
Smith1992-2]

Durch das Anbringen eines fluorierten Alkylrestes &tickstoffatom ist es gelungen, eine
flissige Verbindung herzustellen. Der analoge K@xphit einer NPr)-Funktion ist da-

gegen ein niedrig-schmelzender Feststoff (Smp 0 °

Unabhangig vom Rest am Stickstoffatom sind die Wehingen luftempfindlich. Dies ist
auf die erhohte Labilitat der Kupfer-Stickstoff-Blung zurickzufihren sein. Im Umkehr-
schluss konnte die Instabilitdt der Bindung diesé&zrung des Precursors begunstigen.

Neuartige Iminopentenolate, die Derivate des bergiatentierten Cupraselects®
[(VTMS)Cu(hfac)] sind, wurden kdrzlich von Normanorgestellt Abb. 1.§. [Norm2008]

ah P
MesSi o CFs Me,Si \ CF3 Me,Si \
/

et ) o) et )
N ~ ~
O @) @

CF3 CF3
[(hfac)Cu(VTMS)] [(Fe-impe)Cu(EDMVS)] [(ipon)Cu(EDMVS)]

Abb. 1.6: Struktureller Vergleich von [(hfac)Cu(VEM (Cupraselect®),
[(F®-impe)Cu(EDMVS)] und [(acac)Cu(EDMVS)]. [Norm1998&rm2008]

Der chelatisierende, organische Rest ist dabefl@imiertes oder nicht fluoriertes Imino-
pentenolat. Ein Substituent am Stickstoff des Irparmgenolat besitzt eine Vinylfunktion,

welche stabilisierend als Lewis-Base fiur das Kujféon wirkt.
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Die thermische Stabilitdt und der Dampfdruck dexameVerbindungen sind im Vergleich
mit Cupra Select® deutlich verbessert. Wie erwazagt der fluorierte Komplex einen
noch héheren Dampfdruck als der nicht-fluoriertée Bersetzungseigenschaften leiden
unter CVD-Bedingungen nicht. Der nicht-fluorierteeBursor ist dem fluorierten vorzuzie-
hen, um Fluor-bedingte Haftungsnachteile der Cuebtlzu vermeiden und Kosten zu
verringern. Unter Verwendung von Ameisensaure aduRtionsmittel wurden mit dem
nicht-fluorierten Precursor auf Ru bereits bei i€5kontinuierliche Kupfer-Schichten
ohne nachweisbare Verunreingungen erhalten. Amsisea ist das Mittel der Wahl, denn
andere Reduktionsmittel (Wasserstoff, WasisBropanol und Gemische daraus) gaben im
CVD-Modus gar keine oder nur matte Kupfer-Schichtemhingegen diese im ALD-
Modus zur Herstellung geschlossener Kupferschiclygignet sind. Die reduzierenden
Eigenschaften werden vermutlich durch atomaren Wagsf ausgeldst, der an Cu- oder
Ru- Oberflachen gebildet wird, wenn Ameisensausoddert wird. [Wein1991] Alterna-
tiv wird die Bildung eines Precursor-Ameisensaumiplexes diskutiert, welcher aber

nicht naher spezifiziert wird. [Norm2008]

1.1.4 Kupfer(l)-Carboxylat-Komplexe

Andere Arbeitsgruppen gehen neue Wege, die wegleagi-Diketonaten und hin zu Car-
boxylaten als Liganden fur Kupfer(l)-Zentren fihrg8zly2005, Lang2008] Dieser Art
von Verbindungen werden bereits fur die organisah@ organometallische Katalyse ein-
gesetzt. [Dare1994]

Der Vorteil von Verbindungen der Art JCU(O,CR)] (L = Neutralligand, n = 1 bis 3,

R = einfach gebundener organischer Rest) ist distgie Art ihrer Zersetzung. Wie weit-
hin bekannt ist, hat die Art der Zersetzung ein@semtlichen Anteil an der Reinheit der
gebildeten Schichten. Kupfer(l)-Carboxylat-Verbinden zerfallen, anders als Kupfer-(l)-
p-Diketonate, nach dem Abspalten der vorhandenend-Basen und durch Decarboxylie-
rung des koordinierten organischen Liganden undchdie8ende Rekombination der
verbleibenden Reste zu fliichtigen Verbindungesb( 1.9. Somit stehen bei einem idealen
Zerfall 100 % der eingesetzten Menge an KupfedférMetallisierung zur Verfigung. Ob

die Abspaltung der Neutralliganden oder die Decaylerung den ersten Schritt im Zer-
fall der Verbindungen darstellt, ist derzeit noathh geklart. [Lang2008]
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| [CUOCR]

e

[L,CuO,CR] [CuR] Cu + %R,
i,

-CO, ™ [L,CuR]

Abb. 1.7: Vorschlag fir Zersetzungsmechanismuss-Basen stabilisierter Kup-
fer(l)-Carboxylate in den festen Phase (R - einfgebundener organischer Rest, L =
Lewis-Base; n = 1,2,3). [Lang2008]

Der Einsatz neutraler Liganden ist jedoch auchkagifer(l)-Carboxylaten unumganglich,
um vorhandene oligomere Strukturen aufzubrechere Riistallstruktur des nicht-
stabilisierten Kupfer(l)-acetats [(§@,CCHs)] zeigt bereits, dass diese Verbindung als
Dimer vorliegt. Nach dem massenspektrometrischechiNais der fliichtigen Verbindung
beim Zerfall von Kupfer(ll)-acetat, [West1968] werdler strukturelle Aufbau des einfa-
chen Kupfer(l)-Carboxylates erstmals naher untdrisybrewl1973, Fern1973, Fern1974]
So liegt [CYO,CCH)] in der Gasphase als Dimer vor. Im kristallinens#nd ist
[CU(O.,CCHs)] ein kettenformiges, eindimensionales Polymerdém jedes Kupferatom
an drei Sauerstoffatome und ein zusatzliches Kapfer gebunden ist. [Moun1973,
Drew1973, Moun1974] Cu—O-Wechselwirkungen tretenMiolekil zusatzlich auf (vgl.
Abb. 1.8a)).

Das Anbinden von zwei oder drei Lewis-Basen erdibtere oder monomere Strukturen.
Nachgewiesen wurde dies durch die Rontgenstruktedduchung an Kristallen eines
Kupfer(l)-Carboxylates[Lang2008] So weist[((FsCCH,0)sP)CuQCCF;]4 mit nur einem
koordinierenden  Phosphit pro  Kupferatom eine tetr@m Struktur auf,
[((FsCCH,0)3P)LCuQ,CCF;], (zwei Phosphite pro Kupferatom) eine dimere Strykit@h-
rend [((RCCH,0)3P):CuO,CCHR;] mononuklear vorliegt. [Lang2008]

Anders ist dies bei Kupfer(l)-benzoat und Kupfet(ifluoracetat. Beide Molekile sind im

festen Zustand tetramer aufgebaut. [Petr2007]cketzhlen beim Kupfer(l)-benzoat die
bereits erwdhnten Cu-O-Wechselwirkungen, welché&kiirmige Strukturen entstehen
lassen. Beim Kupfer(l)-trifluoracetat sind die Betrere mit jeweils zwei weiteren tetrame-
ren Einheiten verbundenifb. 1.8b) und c)). [Petr2007]
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Abb. 1.8: Beispielhafte Strukturen kettenférmigapter(l)-Carboxylate: a) Kup-
fer(l)-acetat [CuQCCH;][Petr2007]; b) Kupfer(l)-benzoat [CugCPh] [Cott2000];
c¢) Kupfer(l)-trifluoracetat [CuQCCHR;]. [Ammal974, Petr2007]

Die Bindung zwischen Kupfer(l) und Sauerstoff wiads recht labil beschrieben.
[Petr2007] Erklarbar ist dieser Zustand mit demr&&ase-Prinzip nach Pearson (Hart-
Weich-Konzept), wonach Kupfer(l) als weich und Satadf als hart gilt. [Pearl1963]
Hierauf kann man auch die hohe Empfindlichkeit @erbindungen gegeniber Luft und
Feuchtigkeit zurtckfihren. Kupfer(ll) ist nach Psar’'s Konzept eine hartere Saure als
Kupfer(l) und bildet eine starkere Bindung mit Sateft.

Am Zentralatom Kupfer koordinierte Olefine, Aminehosphite oder Phosphane verrin-
gern die Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit darpfer(l)-Carboxylate. Wie schon bei

den Kupfer(l)#-Diketonaten eignen sich Lewis-Basen auch hervenmdgdie genannten

polymeren Strukturen aufzubrechen um dimere oderomere Einheiten zu bilden. Durch
Besetzung mdglicher Koordinationstellen am Kuplelgh unterbleibt das Ausbilden von

Cu—O-Wechselwirkungen, die dann zuAhb. 1.8a) und b) gezeigten Strukturen fuhren
wirden. [Lipp1974]
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Kupfer(l)-Carboxylate mit phosphorhaltigen Lewisdga als Neutralliganden sind am
besten untersucht. In Abhangigkeit vom einfach geleuen Rest R in monomeren Kup-
fer(l)-Carboxylaten des Typs [(PRSCu(O,CR)] kénnen unterschiedliche Arten der Koor-
dination durch die Neutralliganden und der Carlabeybeobachtet werden. So ist das
Zentralion in [(PP§.Cu(GCR)] mit z. B. R = H, CH, Et, Ph mit bidentat-bindenden Car-
boxylat-Gruppen verzerrt tetraedrisch koordiniert. [Szly2005] In
[(PPh)(EtOH)Cu(QCCR;)] jedoch ist das Ethanolmolekil Teil der Koordinassphére.
Dies ist notwendig, da das Carboxylat monodentataanKupfer(l)-lon bindet. [Dinel974,
Hart1994]

Wird die Anzahl an Lewis-Basen, wie in [(PCU(O,CH) - HCO,H], auf drei erhdht, so
wird eine Vierfach-Koordination mit drei kristallogphisch unabhangigen Triphenyl-
phosphanmolekilen deutlich. [Bowm2000] Ein analdgegebnis wird mit dem freizahni-
gen Liganden 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyBathls Lewis-Base erhalten. Gleich-
zeitig ist auch der Bindungsmodus des Carboxyldtisdagig von den verwendeten

Phosphanen und den durchgefiuihrten Synthesemethoden.

Hochviskose Kupfer(l)-Carboxylate des Typs [(P(§RU(OCR)] lassen sich durch die
Synproportionierung von metallischem Kupfer und feufl)-carboxylaten naclschema
1.2 herstellen. [Szly1999, Szly2003]

Cu + Cu(O,CR), - 2 [Cu(OL,CR)]sgl

[Cu(OLR)lsqr + POR)s  — = [(P(OR")3)Cu(O2CR)]

Schema 1.2: Synthese hochviskoser Kupfer(l)-calaixgles Typs
[(P(OR’)3),Cu(O,CR)] mit R = aliphatischer, perfluorierter Rest, R'Me, Et,'Bu,
Ph. [Szly1999, Szly2003]

Im flissigen Zustand liegen die Bchema 1.Zyezeigten Verbindungen als Dimere vor,

wobei die Carboxylate verbrickend wirken. [Szly1998ly2003]

Bei thermischen Untersuchungen phosphit-stabitsieKupfer(l)-Carboxylate des Typs
[(P(OPh}),Cu(CGCR)] (n=1-4; R=¢Fs, CsF13) fand man heraus, dass diese fiir die
Herstellung dunner Kupfer- und Kupferoxidfiime ggeet sind. [Szly2005] Allerdings
wurde bei Abscheideversuchen £10; als Hauptprodukt nachgewiesen, wodurch eine
Beeintrachtigung in der Verwendung dieser Precersoesultiert. [Szly2005]
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Anders ist dies bei Phosphan-Kupfer(l)-Carboxylatea Typs [(PBuz),Cu(G.CR)] (n =1
bis 3, R = einfach gebundener aliphatischer odmnatischer Rest). [Lang2008] Beispiele
hierflir sind inAbb. 1.9gezeigt.

BU3P BU3P
\ / %CFg BuSP»Cu %Ph
BU3P BU3P

Abb. 1.9: Beispielverbindungen flir Posphanstabigige Kupfer(l)-Carboxylate.
[Lang2008]

Wie zu erwarten ist hierbei der Komplex mit nuregirLewis-Base weniger stabil als

Komplexe mit zwei oder drei Lewis-Basen.

Unabhangig vom Rest R sind die Tirbutylphosphan-Komplexe farblose oder hellgelbe
Ole. Sie konnen auf drei verschiedene Weisen helfeserden - Komplexierung, Meta-
these und Elektrolyse. Die letzte Syntheseart abieddie direkteste Synthese, denn hier
wird das Produkt in einer einstufigen Reaktion begstisiert. Auch findet man bei den an-
deren beiden Synthesearten Verunreinigungen duashvdrhandene Chlorid, welches
dann bei den Abscheidungen zu Problemen fuhren. khkang2008]

Durchgefiihrte thermische Untersuchungen zeigtentyf@achen Kurvenverlauf fir Kup-

fer(l)-Carboxylate, einen zweistufigen Mechanismus.

Abscheidungen zur Erzeugung von metallischem Kupferden mit dem Komplex
(P"Bus),Cu(O,CCFs) durchgefiihrt. [Lang2008] Die Nicht-Existenz vona®gerstoffori-
ckenbindungen verleint dem Komplex eine hohe GHiistifigkeit und macht ihn somit
sehr attraktiv fir CVD-Anwendungen. Trotzdem wudky Precursor zum Unterstitzen
der Verdampfung erhitzt. In den bei 480 °C erhatennicht-kontinuierlichen Kupfer-
schichten, die aus einzelnen Koérnern bestandemt&ortrotz des fluorierten Precursors
keine Verunreinigungen gefunden werden. Die Kok@emen das Ergebnis von Agglome-
rationsprozessen durch vorherrschende Temperatgten aufgrund des Substrates sein.
[Lang2008]
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1.2 Ruthenium

Aus einer Statistik des Jahres 2007 ist bekansts 88 % des weltweit produzierten Ru-
theniums 2007 in der chemischen (8,7 %), der edekmischen (9,6 %) und der Elektro-
industrie (75,2 %) genutzt wurden. [John2008]

Neben der Verwendung des Edelmetalls fir Katalyseke (Ammoniak-Synthese;
[Muhl2001] Cativa Prozess (EssigsaureherstelluR@ggcher-Tropsch-Synthese) und zur
Elektrodenherstellung fur die Chlor-Alkali-Elektyske wird es seit 2003 vermehrt in der
Mikroelektronik eingesetzt. Hier findet es Anwendun elektronischen Widerstanden fur
Mobilfunk oder Computer. Zusatzlich wird Rutheniats das neue Barriereschichtmateri-
al fur Kupfer [Shim2007] und als Elektrodenmatefizl DRAM’s (dynamic random ac-
cess memory) erforscht. [Yoon1999, Sand1998]

Die Nutzung des Rutheniums in der Mikroelektrorsk stark abh&ngig von der Mdoglich-
keit, die hohe elektrische Leitfahigkeit des mé&alien Rutheniums (7,1Qcem) nutzen zu
kénnen und dinne Metallschichten via MOCVD zu egeeu Hierflr eingesetzt wurden,
wenn man von Rutheniumtetraoxid Ru&bsieht, [Duss2006] nur Komplexe mit Rutheni-
um in den Oxidationsstufen +3, +2 und 0. Aber adehWiderstand von Rutheniumoxid-
schichten ist mipschichi= 35,2 1£2cm bemerkenswert niedrig, was auch hier Mogliclekeit

in der Anwendung eréffnet. [Takal995]

Eine Auswahl bereits getesteter®’Rund RU-Precursoren wird im Folgenden vorgestellt.

1.2.1 Ruthenium(0)-Komplexe

Die Carbonylverbindungen des Rutheniums, Ru@gd®d Ry(CO),» wurden, trotz ihrers
niedrigen Dampfdruckes und ihrer Giftigkeit, schoith auf ihre Tauglichkeit fur CVD-
Zwecke untersucht. Ru(CQist thermolyse- und lichtempfindlich, wobei £80), gebil-
det wird und ist damit nur eingeschrankt taugligbi 25 °C ist der Verbindung flissig und
wurde aufgrunddessen als Precursor fir die CVDesiezt. [Holl2007, Rush1983]

Mit Ruz(CO)zals Precursor gelang die Erzeugung von Filmen beifjeraturen zwischen
500 und 600 °C. [Leel1999] Wegen seines geringenirBationsdruckes wurde die Ver-
dampfung bei 160 °C vorgenommen. Neben Argon algdngas wurde Sauerstoff teilwei-
se als Oxidationsmittel eingesetzt. Ohne SauersisfiReaktand wurde das reine Metall

abgeschieden. Erhéht man den Anteil an Sauerstoffer Reaktionskammer, so erhielt
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man eine 153 nm dicke Schicht an RuQ@\hnliche Ergebnisse wurden auch fiir
(7°-CsHs);Ru beobachtet. [Desu1993] Sie berichteten, dasgdrigen Abscheideraten
und bei einem Uberangebot an Sauerstoff, die FRildung beglinstigt ist (vglSchema
1.3).

550C

RU3(CO)12 3Ru + 12CO

Rus(CO), + 30, —2C

3 RuO, + 12CO

Schema 1.3: Zersetzungsmechanismen ve{CR), ohne und mit Sauerstoff.
[Desul1993]

Die abgeschiedenen Schichten sind bei Abscheidetetysen ali = 530 °C und TiQals
Substrat kohlenstofffrei. [Rodr2005] Metallische higtiten lassen sich bereits ab
T =175 °C mit R&(CO);» gewinnen. [Shorl1997]

Nach dem dissoziativen Anbinden vonsREOQ);, als Ry(CO)0 an die Oberflache, wur-
den die verbliebenen Carbonyle in grol3er Abhangigiem Substrat und dessen Struktur
schrittweise vom Cluster abgespalten. [Rodr2005%]zBsétzlichen Versuchen, wurde eine
katalytische Aktivitat von bel =-173 °C gebildeten, metallischen Rutheniumpahtk
bestétigt. [Rodr2005] Hierbei wurde $0ereits bei 25 °C in S und O, sowie in9Md

SO, als Adsorbate umgewandelt.

Eine neue Klasse von R omplexen, welche zur Abscheidung diinner Ru-Sthitlye-
nutzt werden, sind Ruthenium-Aren-Komplexe. Ersighalls CVD-Precursor getestet
wurde die Verbindungnf-Benzol)¢*1,3-Cyclohexadien)ruthenium von Chaibp. 1.10.
[Choi2002]

< <O

Ru Ru\
A L
(17°-CeHg)(CgHg)RU (17°-CeHsCH3)(CgHy,)Ru

Abb. 1.10: Strukturen voi%CeHg)(17*-CsHs)Ru [Choi2002, Kim 2003]) und
(7°>-CeHsCHa)(*-CgH12)Ru. [Schn2005].
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Komplexe dieser Art sind durch die direkte Reaktimon Cycloolefinen mit
[RuCl; - x O] und Zink mit Ausbeuten bis zu 80 % zugangliélbk 1.1). [Vitu1980]
Die Darstellung erfolgte durch die Reduktion vors(Benzol)-ruthenium(ll)-perchlorat
(7°-CeHe)-RU(CIOy), mit Natriumborhydrid in THF. [Wilk1962]

zZn RI
RUC|3 -3 Hzo + - > u
EOH,25C _[A_
Abb. 1.11: Synthese voit{CsHe) (17*-CsHg)Ru. [Vitu1980]

Nach dem Lésen vory{-CsHe)(7*-CeHg) in THF (€ = 0,1 mol-IY) konnten auf Silizium
bei 200 bis 400 °C ohne den weiteren Zusatz einesR€aktanden metallische Ru-
Schichten erhalten werden. [Choi2002] Die Widerdéider Schichten, die bei 300 °C
gewonnen wurden, lagen B®jchicne= 12,0 |2cm. Der Unterschied zum spezifischen Wi-
derstand des Rutheniums=< 7,1 Q2cm) wird auf unterschiedliche Korngréf3en zurickge-
fuhrt. Je dunner die Schichten sind, desto klesied die Korner und somit gibt es mehr
Grenzflachen zwischen ihnen. Sind die Korner gro8erist auch der gemessene Wider-
stand geringer. Der Gehalt an Sauerstoff, Kohléhstal Wasserstoff in den Schichten lag
insgesamt bei 4 %. Als Ursprungsquelle fir den \&isssff gilt der Precursor selbst. Ru-
thenium wirkt als Katalysator, der aus gebildetevhlénwasserstoffen Wasserstoffatome

freigesetzen kann.

In Versuchen, bei denen auf das Losungsmittel Telzightet wurde, stieg der Anteil an
Kohlenstoff auf 15 % an. [Choi2002] Auf der Obecti& adsorbierte Kohlenwasserstoffe
als Quelle der Elemente scheiden aufgrund dereril8wnérhéltnisse aus. Begrundet wird
der Anstieg mit der Isomerisation des Cylcohexaglmm Benzol und durch weitergehende
Dehydrogenisation zu Kohlenstoff. Dieser wird ire @chicht eingelagert. Moglich wird
die Zersetzung der dann an der Oberflache adstwhidiganden durch die katalytische
Wirkung des Rutheniums auf vorhandene C—-H-Bindur{ggh Fischer-Tropsch)Schema
1.4). [Ducal998, Raus1991, Raus1995, Mann1998]
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Schema 1.4: Zersetzung der Liganden Benzol un@yigBhexadien. [Schn2007]

In der Schicht enthaltene C-Einschliisse reagierérdem THF zu Kohlenwasserstoffen

und Kohlendioxid. So verringert sich der Anteil@nn der Schicht.

Mit dem gleichen Precurson%CsHe)(7*-CsHg)Ru (Abb. 1.10 konnten von Kim et al.
durch Verwendung von £als Reaktand und b&i= 350 °C Ru@Filme erzeugt werden.
[Kim2003] Der Einschluss von Kohlenstoff in diehszht konnte durch den Einsatz von
O, und damit der Bildung von CQrerringert werden. Aufgrund verringerten Widerstan
des bei Schichten, die mit einem-8trom von 20 sccm abgeschieden wurden, nimmt man
an, dass die Bildung von metallischen Ru eherfistdét als die Bildung des RuO
[Kim2003]

Im Vergleich zu £°®-Benzol)*-1,3-Cyclohexadien)ruthenium besitzt®{Toluol)(;*-1,5-
Cyclooctadien)rutheniumy{-CsHsCHs) (i7*-CsH12)Ru ein konjugiertes-System, welches
den Komplex stabilisieren kanikb. 1.10. [Elsc1993] Die Synthese erfolgt ausgehend
von Toluol EGchemadl.5).

Na / NHs [RUClz X H,0] ©_ 1,5-CHD :

—_— NI VA Ru. —_— Ru

EtOH, 25 T Cl Cl Na,COs, ProH 4 \
RN T N

Schema 1.5: Synthese von R#HECH3)(CgH1o) (1,5-COD = 1,5-Cyclooctadien).
[Vitu1980]

Dieses wurde in einer Birch-Reduktion mit Natriumfliissigem Ammoniak zum interme-
diaren 1,4-Cyclohexadien reduziert und anschlie3aitdRuCk - x HO] in EtOH unter
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Rearomatisierung zur Reaktion gebracht. Das emstEh Dimer reagiert mit 1,5-
Cyclohexadien zum gewiinschten Komplex, wobédi RuR( reduziert wurde.

Bei Voruntersuchungen zeigte sich, dass sich deng{ex ab 190 °C zersetzt. Gleichma-
Bige und geschlossene Schichten metallischen Ruthenwurden mit dem Precursor
(n°-CeHsCHz)(7*-CsH12)Ru auf Cu bereits ab 150 °C erhalten werden, jeduit einem
hohen Anteil an C-Verunreinigungen. Der Abbau desKlexes wird bei dieser Tempera-
tur von Cu katalysiert und hat sehr raue Oberflache Folge. Eine Anderung des Sub-
stratmaterilas zu Si zeigte bei gleichen Tempeeaturgleichmaiigere Oberfla-
chen.[Schn2005] Zusatzlich konnte gezeigt werdass der Kohlenstoff-Anteil steigt, je
langer die frisch gewachsene Ru-Schicht mit in @asphase befindlichen Precursor-
Molekilen in Kontakt ist. [Schn2005] Vor allem di&-H-Bindungen im Cyclooctadien
werden aktiviert und dissoziieren, da diese im ®blstabilisiert sind. So kdnnen in
gaschromatograpfischen Untersuchungen andere Wads# des Toluols zum Cycloocta-
dien festgestellt werden, als im Edukt vorhandénbié 60 % des Diens werden durch H-
Verlagerung umgewandelt, zuerst in Isomere (1,3 L4-Cyclooctadien) und anschlie-
Bend durch schrittweise Dehydrogenisation zuenst @yclooctatetraen, spater zu elemen-
tarem Kohlenstoff, der in der Schicht eingeschloss@d (vgl. Schema 1)6 [Ducal998]
Dabei liegt der Kohlenstoff nicht als Carbid, somdelementar vor.

|
Y e N
A

\~H
(D =OC

Schema 1.6: Zersetzung des Komplexes durch saisdwsomerisierung und De-
hydrogenisation von 1,5-CHD. [Ducal998]

Aber auch das Toluol wird an die Ru-Oberflache &aggrt und zersetzt, wodurch es zu
Verunreinigungen beitragt. [Raus1991] Dessen Zeuset ist einfacher als die des Ben-
zols, da es ist weniger stabil ist. [John1962] Breeile der genannten Verbindungen er-

héhen sich beim Anstieg der Temperatur von 20Q180f°C.
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Die Variation der verwendeten Liganden in den Kawph ertffnet eine Anzahl an neuen
maoglichen Precursoren. [Mits2003] Durch den Austhuder zyklischen Olefine durch
offenkettige ergeben sich die Abb. 1.12gezeigten Verbindungen, welche allerdings noch

nicht fur die Zwecke der CVD getestet wurden.
m
\\—|//
N7
R R
Abb. 1.12: Neue RitKomplexe mit offenkettigen Olefinen.[Mits2003]

1.2.2 Ruthenium(ll)-Komplexe

Durch Variation der Liganden am RGO);, gelangt man zum stabilen und starker fllichti-
gen Ru(COyhfb) (hfb = Hexafluoro-2-butin). Unter Verwendunwgn H, als Tragergas
und Reaktand konnten metallische Schichterilzeb00 °C ausgehend von dieser Verbin-
dung erzeugt werden.[Senz1993] Wurde apiivétzichtet, so erhoht sich der Kohlenstoff-
Anteil in der Schicht. Das im Precursor enthalteher konnte nicht in der Schicht nach-
gewiesen werden. Ebenso fand man nur kleinste Me@gé %) an Sauerstoff- und Koh-
lenstoff-Verunreinigungen. Bei Abscheidungen mit(@Q)(hfb) bei 300 °C nahm die
Abscheiderate deutlich ab. Grund hierflr ist diehkeadd einer Gasphasen-Dimerisation
gebildete Verbindung R(u-1-n-7*-C4(CFs)4)(CO) (Ausbeute 72 %), welche einen groRRen
Anteil des verfugbaren Rutheniums beinhalkdth( 1.13. [Senz1993]

CF3
FaC = > CFs
(OC)gRU ’CFs
Ru(CO)s

Abb. 1.13: Struktur von Riu-7-7-11"-C4(CF3)4)(CO)..[Senz1993]

Ausgel6st wird die Dimerisation durch die Dissomniatzweier CO-Gruppen. Das Alkin
muss somit als 4-Elektronen-Donor fungieren um Besdukt zu stabilisieren. Der von
Senzaki et al. beschriebene Zersetzungsmechanifamaisn der Literatur die meiste Bes-

tatigung Gchema 1)z
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RU(CO)4(Cy(CF3)y) ———— __Ru CF CF
-CO oc—, Y 3 /Ru\ 3
ocC Y oC |L VA
CFS CF3
co
R 3CO =<~—— "Ru(CO OC\Rlu I
u + "Ru "
(CO)" T ek oc | \%\CF3
H cr,

Schema 1.7: Zersetzungsmechanismus von Ry(G@F;),) im Beisein von H
[Senz1993]

Nach Abspaltung eines CO-Fragmentes vom KompléX4isn der Lage, durch oxidative
Addition zu binden und einen intermediaren DihydrlRuthenium-Komplex zu bilden.
Nach Umlagerung eines Wasserstoffatoms, kann dksnAteduktiv eliminiert werden.
Das Fragment Ru(C@jeagiert anschlieRend mit der Oberflache des gtbstzu metalli-
schem Ruthenium. Dieser Weg ist wahrscheinlichdas Alkin G(CF3), in den Zerset-
zungsprodukten nicht nachgewiesen wurde. Auch ldydrogenierung des Alkins an der
Oberflache konnte ebenso ausgeschlossen werddwjrdaweiteren reduzierten Spezien,
wie das entsprechende Alkan {LLH,CH,CF;, vorlagen. [Senz1993]

Ruthenocen (-CsHs),Ru) ist stabil und sublimierbar. Wegen des hohempfdruckes
(vgl. Abschnitt 3) wurde auf eine hohe Eignungdie CVD geschlossen.

Erstmals 1952 synthetisiert, [Wilk1952] wurde eBrssl zu einer wichtigen Ausgangsver-
bindung in der synthetischen Chemie und der Kataly&ie im analogen Ferrocen
((n°-CsHs),Fe) ist das Metallion symmetrisch zwischen den dridlanaren Cyclopenta-

dienyl-Ringen fixiert.

Das Anion fungiert alg-Donor undz-Akzeptor. Diez-Bindungen im 45-C5H5)2Ru wei-
sen nur eine geringe Ladungstrennung zwischen destalMund den Liganden auf.
[Boch1999] Es werden die 4d-Orbitale des'feons aufgefiillt. RU besitzt die Elektro-

nenkonfiguration [Kr] 48 Zahlt man die Aussenelektronen des Komplexeimischer
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Weise, so gelangt man zu 18 Valenzelektronen. Datnt>-CsHs),Ru ein stabiler Cyclo-

pentadienyl-Komplex.

Frihe Synthesen gehen vom dreiwertigen Ru(lll)ydaeetonat ([Ru(acag]) und Cyclo-
pentadienylmagnesiumbromid [Wilk1952] oder [RyiCt HO] und Natriumcyclopenta-
dienid [Hofel961] aus. Verbesserungen in der Autsb€rib - 82 %) wurden mit der direk-
ten Umsetzung von [Ru&l x H,O] mit Cyclopentadien CpH und dem Reduktionsmittel
Zink erreicht. [Vitu1980] Aber erst Anderungen denfreinigungsmethoden erbrachten
Ausbeuten um 96 %sthema 1)8 [Kiind2004]

Zn, EtOH I
[RuCl3-xH,0] + 15CpH ——— Ru

96 % <£

Schema 1.8: Darstellung vop*{CsHs),Ru. [Kiind2004]

Die in Schema 1.8)ezeigte Raktion verlauft als Redoxreaktion tbersog. ,blaue Ruthe-
niumlésung®, deren genaue Zusammensetzung nochkidngest. [Wagn2000] Als farb-
gebende Verbindungen werden Komplexe der Arg(Ru]* [Wilk1970] oder gemischtva-
lente  RU/RU"-Verbindungen wie [RiClj**, [RwCl]* oder RuCls diskutiert.
[Merc1971] Die blaue Losung entsteht bei der etditischen oder katalytischen Redukti-
on von Ru(lll)-Chlorokomplexen in wéassriger HCI, 0 oder EtOH. Sie ist luftempfind-
lich und zerfallt leicht zum gelberans[RuClx(H,0)4]".

Die erste Abscheidung von metallischen Rutheniumchtén ausgehend vom Ruthenocen
als Precursor auf graphitischen Substraten gel@6g.1Tren1964] Grol3e Vorteile des
neuen Precursor im Vergleich zu den verwendetehdRutmcarbonyl-Verbindungen wa-

ren die einfachere Handhabung der stabilen Verlmgdu

Der bei der thermischen Zersetzung stattfindendehisl@ismus bei Fehlen eines Redukti-
onsmittels sollte dem von Ferrocen entsprecherenI®64] Ferrocen zerféallt thermoly-
tisch in Wasserstoff und Diferrocenyl. DieBindungen bleiben unangetastet, jedoch wer-
den C-H-Bindungen gespalten. Eine intramolekuladdXreaktion und damit die Bildung
der hochreaktiven Cyclopentadienyl-Radikalen résultetztlich in weiteren Folgereakti-
onen und damit in einem hohen Anteil an Verunreinggen in der Schicht. Im Beisein von
Sauerstoff andert sich der Mechanisnishéma 10
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o, — 20¢
(P-CsHg),Ru + nO* ——  Ru* + H,0 + CO, +

Ru* + 20* —— RuO,

Schema 1.9: Zersetzungsmechanimus ¥884Hs),Ru im Beisein von g~ = an
Oberflache adsorbierte Atomgim2000]

Sauerstoffmolekile werden adsorbiert und dissaiiean der Substratoberflache. Eben-
falls adsorbierte Precursormolekile werden andgéiid zu Ruthenium reduziert. Es wird
vermutet, dass neben Wasser und Kohlenmonoxid nfdlichaauch Maleinsaureanhydrid
zu den Nebenprodukten zahlt, [Kim2000] welches iteeteei der Zersetzung von Nickelo-
cen identifiziert wurde.[Yeh1997] In Abhangigkedm vorherrschenden Druck des Sauer-
stoff und der Substrattemperatur wird das Ober8aepebundene Ruthenium zum RuO
oxidiert, ahnlich wie bei den Ruthenium-Aren-Komy#a. [Schn2005, Schn2007] So ist
es maoglich, trotz der oxidierenden Umgebung, die dar Schicht (metallisch, oxidisch
oder gemischt) einzustellen. Je geringer die Teatpeen und der eingestellte Druck, des-

to eher wird metallisches Ruthenium abgeschieden.

Die spezifischen Widerstande von Rutheniumschichdenbei 250 bis 500 °C unter oxi-
dierenden Bedingungen erzeugt wurden, liegen zwisch=11 und 113 puQcm
(Pbulk-ru= 7,2 pcm), [Aoyal999-2, Kim2000, Greel985] die von Rtfzhichten zwi-
schen p =103 und 58@Qcm (550 - 600 °C) phuk-rua = 35,2 |2cm). [Yoonl1997,
Kim2000]

Ein gro3er Nachteil des Ruthenocens ist sein h8blemelzpunkt (195 °C). [Wilk1952] Es
schlagt sich an den Wanden des Reaktors niedewvemusacht Partikelbildung auf der
Substratoberflache.

Verbesserungen erhoffte man sich von dem bei 2f%Sigen Ethyl-substituierten Ruthe-
nocen £°-CsH4C;Hs),Ru (Smp. 6°C). Der Aggregatzustand ist auf die EBubstituenten
am Cyclopentadienyl-Anion zuriickzufihren.

Um die Zersetzung der Verbindung vor dem Verdamgigwermeiden, wurde sie in To-
luol [Burt2006] oder THF [Mats2000] gelost. So keem kristalline Ruthenium- und a-
morphe Rutheniumoxid-Schichten vor allem auf Sabgeschieden werdeii € 350 bis
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460 °C). Die Wachstumsrate auf anderen Substratansehr gering. [Burt2006] Trotz
einer geringeren Flussrate des Gemisches wurddictilimohe Wachstumsraten wie bei

Versuchen ohne die Zugabe an Lésungsmittel fesiffest

Mit zunehmender Temperatur sank die Oberflachemiauler Ru-Schichten. Jedoch war
die Haftung der mit dem gel6sten Precursor erhatteédchichten nur gering. Widerstande
zwischerp = 20 und 10QuQcm fur metallische Ru-Schichten sind durch die lgerMik-
rostruktur und die geringen Schichtdicken begrindlral werden fir geléstes und nicht
gelostes f°-CsHaCoHs),Ru gleichermaRen erreicht. [Gane2002, Mats2000t2B06] Ein
hoherer Verunreinigungsgrad (Wasserstoff, Kohldfjsszheint der Grund fur die unter-
schiedlich hohen Widerstande der mijt-CsH4C:Hs),Ru erzeugten Schichten gegeniiber

denen aus Ruthenocen erzeugten Schichten zu Aeya1999]

Die Nutzung von nicht-zersetztem und aufgereigmigi@>-CsH4C,Hs),Ru ist mdglich.
[Kita2002]

Im direkten Vergleich der Ergebnisse von Abschegdummit Ruthenocen und Ethylruthe-
nocen erzielt Ruthenocen die besseren Widerstandebainhaltet weniger Verunreini-
gungen in den Schichten. Das Ethylruthenocen testztieber verwendet wird, ist mogli-
cherweise darauf zurtickzufiihren, dass es bei 2&SElussigkeit vorliegt, damit besser
dosiert werden kann und die Konzentration in despghase fur Abscheidungen ausrei-

chend hoch ist.
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2  Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene LevaiseB-stabilisierte Kupfer(}j-
Diketonat- bzw. -Carboxylat-Komplexe des TypsNIX] (M = Cu(l), X = Acetylacetonat,
Iminopentenolat, Carboxylat; L = PhosphansPRhosphit P(OR) synthestisiert und ihre
Eignung und ihren Nutzen in Bezug auf ihre Verwerglals CVD-Precursor zur Abschei-

dung von elementarem Kupfer untersucht.

Um maglichst positive Eigenschaften bei den Pramerszu erlangen, erfolgt die Auswahl
der beteiligten Reagenzien im Vorraus nach plang&i3Kriterien. Bei der Wahl der Le-
wis-Base gilt das Prinzip: rdumlich kleinere Lewasen fiuhren zu besser fliichtigen
Komplexen. Bei den verwendeten Typen von Lewis-Baden Phosphanen, ist zu beden-
ken, dass die kleinsten Vertreter lthd PMg gasformig oder niedrigsiedend, selbstent-
zundlich und nur unter grof3en Schutzvorkehrungehandhaben sind. Einfacher ist die
Verwendung von Pgtund PBus. Beide Phosphane besitzen ausladende, lange Alioylg
pen, die zur Synthese flissiger Verbindungen kstiakdnnen. Flissige Precursoren wer-
den wegen ihrer einfachen Dosiermdglichkeiten bmwglr angewendet. PEwvird auf-
grund seiner hohen Fliichtigkeit als Losung (1 MTHF) im Handel angeboten,'Bus ist

bei 25 °C flussig. Der gro3te Vorteil der tertiarehosphane ist, dass sie sich unterhalb
von 600 °C nicht thermisch zersetzen. [Moss1981]

Von der Lange und Art der Substituenten am Phosphngt auch die Molekilmasse der
einzelnen synthestisierten Verbindungen ab. Jeegrdi®@ Molekilmasse ist, desto kompli-
zierter wird die Uberfiihrung in die Gasphase béigném Energieaufwand und einem um-
fangreicherem Gerateaufbau.

2.1 Synthese, Struktur und Reaktionsverhalten der Kupfe(l)-
Komplexe

Die Kupfer(l)-Komplexe wurden stets nach dem gleictfschema dargestellt. [Shen2004]
Das in der Spaleritstruktur, der kubischen Form gZekblende, [Holl2007] vorliegende
Kupfer(l)-chlorid [CuClI] @) wird in einem L&sungsmittel suspendiert und Kish nach
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Zugabe von zwei bis drei Aquivalenten an Lewis-Baser P(OMe) (2), PE% (3) und
P'Bus (4). Unter Eiskiihlung erfolgt die Koordination derwis-Basen an das Metall-lon
zu [(PR)CuUCI] (10), gefolgt von der Reaktion mit dem zuvor deprogot@n, organischen
Liganden HX Echema 21

Etzo oder CH2C|2

[CuCl] + n PRy ~  [(PR3),CuCl]
0<C
1 2-4 5
0C »25<C
[(PR3),CuCl] + X ~  [(PR3),CuX]
-CI
5 6-9 10- 17

Schema 2.1: Synthese der Kupfer(l)-Komplexel7 (n = 2,3; R = OMe, Et|Bu;
X = organische Reste wie ac&),(impe {), pico @) und pyac9)).

Die in dieser Arbeit verwendeten organischen Bawstsind Acetylaceton (HacakEl6),
Iminopentenon (HimpeH7), Picolinsdure (HpicoH8) und Pyridylessigsédure (Hpyac,
H9). Die Deprotonierung dieser zur Synthese der Knjpf&omplexe erfolgte mit Basen
wie KO'Bu oder NE4(Schema 2)1 Die Deprotonierung ist erforderlich, um die agidPro-
tonen der Liganden zu entfernen und so eine Koatidin an das Kupfer(l)-lon zu ermog-
lichen. Bis auH6, welches in einer vorhergehenden Reaktion mitBtQumgesetzt wurde
und anschlieBend als Salz vorlag, reagierten dregéitb organischen Liganden vor der
Umsetzung mit dem stabilisierten Kupfer(l)-chlonut NEt;. Fir H6, H7 und H8 war
dabei nur ein Aquivalent notwendig, fd8 sind zwei Aquivalente zu verwenden, da es als

Hydrochlorid vorlagTab. 2.1zeigt die in dieser Arbeit synthestisierten Komple
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Tab. 2.1: Ubersicht (iber dargestellte Kupfer(l)-Kaexel0 - 17.

Substanz Nr. Struktur Organischer | Ausbeute / %
Ligand bez. aufl
(MeO)3P\ /O>
Cu
[(P(OMe)).Cu(acac)] | 10 Meor” o acac 6) 92
EtsP._ O
[(PE)sCu(acac)] 11 EPZCu acac 6) 93
EtP” O
"BuPy /o>
. C
[(P"Bus).Cu(impe)] | 1o "Bu,p” u‘,N impe (7) 67
H
"BusR_ O {
[(P"Bug)sCu(impe)] | 13 E;S:PT'CUN_ impe () 67
H
[(PBugCu(pico)] | 14 | "% /N | pico @) 68
BU3P ‘O N=
n _ nBu3P\ o )
[(P'Bus)sCu(pico)] | 15 | rgypscd ¢ N pico @) 70

"BugP o N=

nBU3P\C6())
[(PBu):Cu(pyac)] | 16 | "Bu~ ‘o>_>\:\> pyac @) 85
N

"BuR 0
N "BugP— Cl
[(P'Bus)sCu(pyac)] | 17 | rgyp O pyac 0) 51

NN

Die organischen Edukte wurden alle, bis auf dasndpentenonH7), kauflich erworben.
Das Acetylaceton-Derivat{(7) wurde vor der Verwendung in der Synthese der Ex{pf

Komplexe auf dem iReaktion 2.1gezeigten Weg dargestellt. [Litv2005]

O O o MeOH NH, O
T e oy, me ACE + mawscos
NH," 0" "NH, 2°F
H6 H7

Reaktion 2.1: Syntese des IminopentenbiT3 ausgehend voH6 nach [Litv2005].
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In der Literatur werden auf diesem Wegidmino-o,f-ungesattigte Ester ausgehend von
p-Ketoestern und Ammoniumcarbamat bei 25 °C dartiedbee Ubertragung der Reakti-
onsbedingungen auf die Umsetzung ¥ gibt das gewiinschte Iminopententv) bei

ebenso milden Bedingungen. [Litv2005]

Bisher wurdeng-Amino-a,f-ungesattigte Ester und Ketone durch die Umsetawny

S-Dicarbonylverbindungen mit Aminen oder Ammoniakdunachfolgender azeotroper
Wasserentfernung dargestellt. [Crab1968, John191R,984, Gao2004] Dabei auftreten-
de Probleme, die mit der Verwendung von niedrigisiglen Aminen als Edukten [Az-
za1981] in groRem Uberschuss oder der Verwendures éhutoklaven zur Reaktionsfiih-
rung [Conel972] einhergehen (PolymerisationenngeriAusbeuten), [Azzal981] galt es

zu umgehen.

Es wurden hohen Ausbeuten (vghkb. 2.} erreicht. Sie sind mit denen in der Literatur
genannten vergleichbar und auf den einfachen Readtieg zurtickfihrbar. Triebkraft der
Reaktion ist die Bildung eines Salzes (KCI,,MCI), welches aus der Reaktionslésung
ausfallt und gut von der restlichen Lésung abéhriwerden kann. Der gebildete Komplex

verbleibt in allen Fallen gel6st in4&x oder CHCI..

Nach der entsprechenden Aufreinigung der Reaktisnslg (Filtration, Einengen des L6-
sungsmittels im Vakuum, ggf. nochmals l6sen untlidiien) konnten alle aufgelisteten
Produkte als viskose, hellgelbe bis orangefarbeleeioliert werden. Der Erhalt flussiger
Komplexe als ein Hauptkriterium fur die Anwendumgder Industrie war somit erfullt.
Die Komplexe kdnnen direkt und ohne Losungsaufwiam€VD-Prozess eingesetzt wer-
den (vgl. Abschnitt 4). Eine genaue Betrachtung\dskositat wird in nachfolgenden Ar-

beiten vorgenommen.

Unter Inertgasbedingungen sind die Ole bei 25 #Diktbei 0 °C konnen die Verbindun-
gen mehrer Wochen gelagert werden. Wasser istim kon Luftfeuchtigkeit ausreichend
um eine Zersetzung einzuleiten. Hierbei entstelrénlighe Produkte, die auf Kupfer(ll)-
ionen hinweisen. Einzig identifiziert werden kommtelie Oxide der verwendeten
Phosphorliganded’BusP=0 und EP=0. Ein Kupferfilm oder rétlich dunkle Partikelsal

Produkte einer erfolgten Disproportionierung wurdéeht beobachtet.

Die Stabilitat der Komplexe ist proportional zurzaml der im Molekul vorhandenen Le-
wis-Basen. Auffallend ist dies vor allem im Vergleivon Komplexen an welchen nur eine
Lewis-Base koordiniert ist und an Komplexen mit zewis-Basen. Die Anzahl der vor-

handenen AuRRenelektronen ist ein HauptkriteriumdférStabilitat von Ubergangsmetall-
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komplexen. Koordinativ ungesattigte Komplexe haweniger als 18, koordinativ Ubersat-
tigte Verbindungen haben mehr als 18 Aul3enelektrofen Stabilitdtsunterschied zwi-
schen den Komplexen mit zwei Lewis-Basen und demglexen mit drei Lewis-Basen ist

dagegen nicht feststellbar.

Die Komplexe konnten mittels IRH-, **C{*H}- und *'P{*H}-NMR erfolgreich charakte-
risiert werden. Durchgefiihrte Elementaranalysenaetien keine Ubereinstimmungen der

experimentellen mit den theoretisch vorhandenemegtganteilen.

Die Kupfer(l)-Diketonat-VerbindungedO und 11 zeigen im IR-Sprektrum gleichartige,
starke Absorptionen im Bereich zwischen 1500 und0Ol&n' fiir ve-o- und
ve=c-Schwingungen, die gut mit den bereits veroffentenn Werten fur diese Art von
Schwingungen Ubereinstimmen. [Hamp-Smith1991, D6pfp2 Shen2004] Fiir die sym-
metrischen und asymetrischen C=0-Schwingungen kanvierbindung ein Datenpaar
zugeordnet werderi:0: 1600 / 1510 cf; 11: 1599 / 1508 ci. Man kann erkennen, dass
die Lewis-Base im Vergleich von PHhit P(OMe} keinen wesentlichen Einfluss auf die
Verschiebung der Banden im IR-Spektrum hat. Beidd¢eklile sind sterisch vergleichbar
anspruchsvoll. [Holl2007]

Ferner kann man durch die DiffereAz zwischen den Banden eine Abschatzung tber die
Art der Bindung des Liganden zum Kupfer(l)-lon venmen. Ist\v kleiner als 80 cf, so
wird eine symmetrische Bindung angenommen. Bei ¥vegroRer als 80 cfrkann von
einer asymmetrischen Bindungsart ausgegangen weB#reiner asymmetrischen Bin-
dungsweise bindet ein Sauerstoffatom Uber eiBindung, das andere koordinativen
Wechselwirkung an das Kupfer(l)-lon. [Siev1976] Melokalisation der Doppelbindun-
gen ist nicht vollstdndig. Bei den Komplexd&0 und 11 liegt die Differenz bei etwa
90 cm'. Die Bindung zwischen dem Acetylacetonat und deupfsr ist damit als eher

asymmetrisch anzusehen.

Bei den Iminopentenolat-Komplexd2 und13ist es ahnlich, da nur eine Carbonylgruppe
gegen eine NH-Gruppe ausgetauscht wurde. Im IRi8pakverden, ebenfalls zwei starke
Absorptionen deutlich12: 1625 / 1537 ci, 13 1622 / 1537 ci. Die Unterschiede der
Komplexe zueinander sind wie zu erwarten nicht gd#bei beiden die gleichen Lewis-
Basen und Liganden genutzt wurden. Nur die AnzahlRhoshanliganden wurde erhoht.
Ubertragt man auch die Mdoglichkeit zur Feststelldeg Bindungssymmetrie auf die Imi-

nopentenolat-Komplexe, so liegt die Differenz zWwise den beiden starken Absorptions-
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banden bei 88 cth(12) und 85 crit (13). Auch in12 und13 sind die Bindungen des Che-
latliganden zum Kupfer(l)-lon eher als asymmetrizatbetrachten.

Als letzte Gruppe bleiben die Kupfer(l)-Carboxykatmplexel4, 15, 16 und17. Die Ko-
ordination des Carboxylates an ein Ubergangsmatakiann sich in verschiedenen For-
men &ulRern. Je nach Gro6lRe, Differenz und Lageyemstischen und asymmetrischen
Carboxylat-Schwingungen kann eine Koordinationsfauageordnet werden. Am wahr-
scheinlichsten fur die dargestellten Kupfer(l)-Gardat-Komplexel4 bis 17 sind die in
Abb. 2.1gezeigten Varianten: monodentat-§ebunden) - links; bidentag¥gebunden) -

mitte.
9) O O—Cu—0O
/
>R cu }R R— R
Cu—0 ®) O—Cu—0O
monodentat bidentat verbdiak

Abb. 2.1: Koordinationsmdglichkeiten fiir Carboxglan Metallionen (R = einbindi-
ger, organischer Rest). [Deac1980]

Durch die Bildung des Differenzwertes aus den Lagensymmetischen und asymmetri-
schen Schwingungen kann eine Einschéatzung der Bgwieise des Carboxylates an das
Metallion erfolgen. Liegt die Differenz der WerteiliiberAv = 200 cni', so kann man von
einer monodentaten Bindungsweise ausgehen. IdDitfierenz kleiner alsAv = 100 cnf,

so ist die bidentate Bindungsart wahrscheinlichi Béferenzen von Av = 100 bis
200 cm' kann man von der dritten ibb. 2.1vorgestellten Mdglichkeit ausgehen, in der

das Carboxylat zwei Metallzentren verbriickend kooedit.

Die Picolinat-Komplexe 14, 15) und die Pyridylacetat-Komplexéd &, 17) zeigen fur die
asymmetrische und symmetrische Carboxylat-Schwigganeweils zwei Absoptionen
(14: 1591 / 1375 ciy, 15: 1591 / 1377 cih;, 16: 1598 / 1378 ci;, 17: 1594 / 1378 c).
Substrahiert man die Werte voneinander, so erhéit fiir alle Verbindungenv-Werte
ber 200crit (14 Av=216cm; 15 Av=214cm; 16 Av=220cm’; 17

Av = 216 cnt). Das heif}t, dass das Carboxylation in Losungnnomodentat an das Me-
tallion in den Komplexeri4 - 17 gebunden ist. Fiur die Komplet®& und17 ist dies leicht
ersichtlich, denn sie sind koordinativ durch einsé&zliche Lewis-Base (also insgesamt
drei) abgesattigt und haben somit 18 Valenzelekimoen Verbindungeih4 und 16 feh-

len bei monodentater Bindungsweise des Carboxyiates Valenzelektronen. Die einzige
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Mdglichkeit die héchstmogliche Stabilitat zu erfeea wére eine vom Stickstoff des Pyri-
dinrestes ausgebildete koordinative Bindung zumf&nfp)-lon. Damit waren die iibb.

2.2 gezeigten Strukturen fll4 und 16 wahrscheinlich.

"BusPw
. /Cu—O
"BugP< BusP
Cu—0O — O
nBUgP/ }—Q N/ \
@) N —
n O O
BU3P /
N :Cu
BusP ‘N/|
N
Varianten fls Varianten flub

Abb. 2.2: Korrgierte Strukturen fur die Kompleb(rechts) undL6 (links) mit mo-
nodentater Bindungsweise (oben) oder KoordinatigrStickstoffatom (unten).

Alle Kupfer(l)-Komplexe sind gut in CDgIl6slich und zeigen eine ausreichende Stabilitat
unter Inertgas-Bedingungen. Vergleichbare mono-keBasen-stabiliserten Kupfer(l)-
Komplexe sind in Lésung weniger stabil als die pradshenden di- und tri-stabilisierten

Komplexe.

Eine sehr gute Moglichkeig-Diketonat- und analoge Komplexe zu identifizietard un-
tereinander zu vergleichen, ist die Betrachtungideten ChelatligandehO - 13 vorkom-
mende Methin-Proton CH. Es tritt in déH-NMR-Spektren vonl0- 13 als gut zuord-
nungsbares Singulett auf. Die Integrale der Sirttgil@®nnen ins Verhaltnis zu den Integ-
ralen der Signalen der koordinativ an das Kupfddi) gebundenen, tertiaren Phosphanen
gesetzt und so zu deren Bestimmung genutzt weidienVerschiebungen der Methin-
Gruppen tH-NMR) und der Lewis-Baser’P{*H}-NMR) sind in Tab. 2.2gezeigt.
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Tab. 2.2: NMR-Verschiebungen fiir das Methin-PrgtéhNMR) (10 - 13) und Le-
wis-Basen ¢'P{*H}-NMR) fiir der Phosphan-/Phosphit-Komple16 ¢ 17).

Substanz 'H-NMR (CH) 31pfIH}-NMR
/ ppm? (Lewis-Base) / ppnt”

[(P(OMe)),Cu(acac)] 10) 4.77 122.5
[(PEG)sCu(acac))11) 4.84 -6.98
[(P"Bus),Cu(impe)] (2) 4.80 -21.57
[(P"Bus)sCu(impe)](13) 4.81 -24.14
[(P"Bus)2Cu(pico)] (14) - -21.43
[(P"Bus)sCu(pico)] (15) - -23.94
[(P"Bus)2Cu(pyac)] (6) - -23.05
[(P"Buz)sCu(pyac)] 7) - -23.25

4 hezogen auf SiMgd = 0, in CDCY); ® bezogen auf externe;POs, 85 % ¢ = 0, in CDC})

Die Ubrigen Resonanzsignale der Verbindunt@n 17 lassen sich eindeutig zuordnen. Es
sind keine groBen Anderungen der Verschiebungeengdgr den Signalen der Edukte zu

erkennen.

Die Methoxygruppe des Komplexe&0 erscheint als ein Dublett bei 3.30 ppm
(Jpn = 12.2 HZz), die ChEGruppen als Singulett bei 1.51 ppm. Fur Verbindlihgrschei-
nen die Signale der GHGruppen bei 1.64 ppm, die Alkylgruppen der LewasBn als
zwei Multipletts bei 1.38 und 0.93 ppm. In d#f-NMR-Spektren voriL2 und 13 zeigen
sich keine grofRen Unterschiede in den Verschieburdgg Resonanzsignale. Die &H
Gruppen des Phosphans d2rscheint als Triplett aufgeldst bei 0.74 pplayE 7,0 Hz),

die anderen Protonen erscheinen als Singulettsadsi®dultipletts. Auch im Vergleich der
Spektren voril4 mit 15 und 16 mit 17 zeigen sich keine signifikanten Unterscheidungs-

maoglichkeiten.

In den erhaltener®C{*H}-NMR-Spekten kann man gut zwischen den Signalen d
Phosphan- oder Phoshit-Ligandeéh-(4) und denen der organischen Ligandés - H9
unterscheiden. Die Methyl-Gruppen des TrimethylphitsLiganden ergeben ifiC{H} -
NMR-Spektrum der SubstariD ein Dublett Jpc = 4,80 Hz) durch dié*C-**P-Kopplung
bei 49.8pm. Weitere Aufspaltungen aufgrund d&C-*'P-Kopplung waren in den
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13c{*H} -NMR-Spektren der Verbindungd® - 17 nicht auszumachen. Die restlichen Re-
sonanzsignale in dénC{*H}-NMR-Spektren fiir die organischen Reste adcimpe (),
pico ) und pyac 9) bzw. der Phopshit- und Phosphansignale4) in den Verbindungen
10- 17 sind nur unwesentlich im Vergleich zu den Ausgaegsindungen verschoben. Sie

geben keine Auskunft iber mdgliche Koordinationsrden.

Im *P{*H}-NMR ist eine Hochfeld-Verschiebung von 122.5 pigh®) nach -24.14 ppm

(13) erkennbar. Bis auf das Phosphorsignal ¥0sind die anderen Signale moglicherwei-
se durch den Quadrupol-Effekt stark verbreitert,digch die auch in den Molekilen vor-
kommendert*Cu- und®*Cu-Isotope ausgeldst wird. Ein verbeitertes Sigaah zusétzlich

durch Austauschprozesse entweder der Lewis-Basanded Chelatliganden bedingt wer-
den. Tieftemperaturmessungen konnen die Austausobgse aufgelésen. Bei der Durch-
fuhrung dieser Messungen bei -80 °C wurden jedaghekwesentlichen Verringerungen

der Breite der Signale festgestellt.

Die Komplex10 zeigt eine Verschiebung d&P-Signale zu htherem Feld (122.5 ppm) als
das freie Phosphit (138.0 ppm). [Berg1993] Diesrigtden elektronischen Gegebenheiten
am Phosphoratom zu erklaren. Wegen der Anwesedéelienachbarten Sauerstoffatome
besitzt das Phosphoratom des Trimethylphosphitseme geringe Elektronendichte, die
durch eine schwache Hinbindung und starkere Rudkinig zum Kupfer kompensiert
wird. Durch eine starkere Abschirmung d&-Kerns wird die Verschiebung des Signals

zu hoherem Feld bewirkt.

Bei den Phosphan-Komplexdd - 17 ist dagegen eine Verschiebung zu tieferem Feld zu

beobachten.

Die Unterschiede zu den freien Lewis-Basen sinddbai Phosphan-stabilisierten Komple-
xen groRer als beim Phosphit-stabilisierten Kompkair Komplex10 zeigt sich dad'P-
Signal bei 122.5 ppm. Das freie P(OM&pmmt bei 138.0 ppm. [Berg1993] Der Triethyl-
hosphan-stabilisierte Komplekl zeigt im **P{*H}-NMR-Spektrum ein Resonanzsignal
bei -6.98 ppm und damit bei tieferem Feld als dase fPhosphan (freies REt20.1 ppm).
[Berg1993] Ebensolche Tieffeldverschiebungen zewjenTri-n-butylphosphan-Komplexe
12-17 (12 -21.57 ppm13: -24.14 ppm14: -21.43 ppm15: -23.94 ppm16: -23.05 ppm;
17: -23.25 ppm) gegeniber des freien PhosphdBssR-32.3 ppm). [Berg1993] Gut zu
beobachten ist, dass eine Erh6hung der Anzahl eustBasen am Kupfer(l)-lon eine Ab-

schwéachung des Phosphaneinflusses am Metall netetzisht. So sind di#P-Signale der
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dreifach Phosphan-stabilisierten Komplex3 15 und 17 nicht so stark tieffeldverschoben
wie die der nur zweifach stabiliserten Verbindun@&nl4 und16. Das Kupfer(l)-lon wird
starker abgeschirmt und fihrt zu einer wenigerkstarTieffeldverschiebung detP-

Signale.

2.2 Darstellung der Ruthenium(ll)-Verbindungen

Die wichtigste Basis zum Aufbau Ruthenium-haltiggrdas handelsubliche Rutheniumtri-
chlorid Hydrat [Rud - x H,0O] (18). Das inhomogene Gemisch aus Oxiden, Hydraten und
Hydroxiden kann durch das Einleiten von Ru® HCI und anschlieRendem Eindampfen
der Lésung gewonnen werden. Durch einen untersiatiiettiohen Anteil an Chloro-,
Hydroxo- und Aquakomplexen in dem Gemisch vari$sen Zusammensetzung bestan-
dig. [Belil979] Zusatzlich kommt es zu einer Verinigung vonl8 mit Stickstoff-
haltigen Ruthenium-Komplexen. Der enthaltene Stafkskann aus der Luft oder aus
KNO3 stammen, das beim industriellen Aufschluss ruthahmitiger Abfalle verwendet
wird. [ Belil979] Diese Besonderheiten sind wéahreied Synthesen und der analytischen

Auwertung zu bericksichtigen.

Zur Synthese der substituierten Ruthenium(ll)-Koempl dient Bis(cyclopentadienyl)-
ruthenium(ll) 19), wegen seiner einfachen Herstellungsweise undigdaltigen Umset-
zungsmaoglichkeiten in der metallorganischen CheBigher in der Literatur angewendete
Synthesemethoden wurden bereits in Abschnitt 1(2.34) besprochen. Die verbesserte
Darstellungsmethode nach Kiindig wurde in dieserefArbur Sythese voh9 angewendet
(Schema 2 [Kind2004]

<&

Zn, EtOH

: = Ru
[RuCl; - xH,0] + 15 CpH -
OAD
18 19

Schema 2.2: Darstellung von*{CsHs),Ru (L9)(Cp = GHs). [Kiind2004]

Hierfir wurde18 in trockenem EtOH vorgelegt und mit frisch desrlem Cyclopenta-
dien (15-facher Uberschuss) versetzt. Zu der dimkehen Mischung wurden unter kréaf-
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tigem Rithren 10 Aquivalente an Zinkstaub gegebenst&ndiger Stickstoffstrom verhin-
dert das ,Uberkochen* der Reaktionsmischung aus &saktionskolben. Nach kurzer
Zeit erwarmt und verfarbt sich das Gemisch, wibschnitt 1.2.2 (S. 36) beschrieben.
Die reduzierte Ru-L6sung ist luftempfindlich. Dies$ kein Widerspruch zur Summenfor-
mel von18 ([RuCk - x H0O]), da diese letzlich nicht die wirkliche Zusammeetzung der
Verbindung wiederspiegelt. Eine gelb gefarbte, mthiache Suspension wird gebildet,
wenn die Reduktion des Buzum RU ohne Zugabe des Cyclopentadien verlauft. Dies ist
auf das gelb-gefarbte [RulH,0)4]" zuriickzufiihren.

Die Identifikation vonl9 erfolgte analog allgemein verwendeter, spektrosobgn Me-
thoden. Dal9 sehr gut sublimiert werden kann, wurde der Damyafkivon 19 bestimmt

und mit Literaturwerten verglichen (vgl. Abschr8tp).

2.2.1 Darstellung der TMS-substituierten Ruthenium-Cyclopentadienyl-
Verbindungen: 1,1'-(°-CsH4SiMes),Ru (23), 1,1°,3-§°-CsH4SiMes)-
(n°-CsH3(SiMes)-)Ru (24) und 1,1°,3, 3'-°-CsH3(SiMes),),Ru (25)

Um eine Erhéhung des Dampfdruckes zu erreichendevuewei bis vier Protonen an den
Cyclopentadienyl-Ringen des Ruthenocens durch Thyh&lylgruppen ersetzt. Wechsel-

wirkungen zwischen einzelnen Molekilen werden vetért.

Ruthenium(ll)-Komplexe mit einem di-TMS-substituem (TMS = SiMeg) Cyclopenta-
dienyl-Liganden und lod als Gegenion der Formy®-[{sHs(SiMes),)Ru(CO)(PR)]I
(R = OMe, Me, OPh, ...) sind literaturbekannt. [Sra6] Ausgehend von R(CO);, ent-
steht durch die Umsetzung mitsky(SiMes), und Methyliodid das Zwischenprodukt
[(7°-CsH3(SiMes)-)Ru(COY]I. Durch Ligandenaustausch (CO gegensP&hélt man das
Produkt.

Die direkte Darstellung vo23 - 25 ausgehend vod8 und GHe«(SiMes3)x (x =1 - 3)
scheidet aus, obwohl bekannt ist, dass viele Metlgenide (z. B. TiGJ ZrCl,, HfCly)
durch die Umsetzung TMS-substituierter Cyclopergadie die gewlnschten unsubstitu-
ierten Halbsandwich- und Sandwichkomplexe bildem B[ Jutz1979, Wint1991-2] Wie
von Winter gezeigt wurde, reagieren die Edulii@ und GHe«(SiMes)x (x = 1 - 3), setzt
man sie in EtOH um, in sehr hohen Ausbeuten zumhdéhutcenl9 (Schema 23
[Wint1991]
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EtOH I

RUC|3 X HZO + 3 C5H(6_X)(SiMeg)X W Ru + X ClSlMe3

96 % @

18 19

Schema 2.3: Umsetzung vb® und GHe.x(SiMe&), (X = 1, 2, 3) zul9. [Wint1991]

In der Reaktionsmischung vorliegendens Chlorid meit die Desilylierung des Cyclo-
pentadiens, wahrscheinlich liber einen aromatist¢hssrgangszustand. Da die Reaktion
des Rutheniums mit unsubstituiertem Cyclopentadielneller verlauft als mit TMS-

substituiertem Cyclopentadien, liegt folglich dasubstituierte Metallocei vor.

Die Umsetzung vori9 mit einem Lithiierungsreagenz und anschlieRendsakRon mit
zuvor destilliertem Chlortrimethylsilan CISiMast erfolgreich fur die Synthese von
(7°-CsHaSiMes),Ru (23). Ruthenocen ist weniger empfanglich fiir eineekebphile Addi-
tion an den Cyclopentadienyl-Ringen als FerrocentZBem gelang die Synthese V28
erstmals 1964 zur Untersuchung der elektrophileakRatat im Vergleich zu entspre-
chend substituierten Ferrocenen und Osmocenen.r]®@4] Allerdings wurde auf eine

analytische Charakterisierung ganzlich verzichtet.

Da in der Literatur keine weiteren Angaben zur Sgse angegeben sind, wurde die Reak-

tion entsprechenBeaktion 2.2ausgefuhrt.

@ 1.) 2 "BuLi, 2 TMEDA @-SiMEg

| n-Hexan, 25C I
Ru > Ru
2.) 2 Me;3SiCl, n-H .
! )25 €3 iCl, n-Hexan MeSi :
19 23

Reaktion 2.2: Synthese von 1,4>-CsH.SiMe),Ru @3).

Die Lithiierung des Ruthenocens zur Bildung dersprachenden dilithiierten Spezies er-
folgt mit 2 eq. n-Butyllithium und TMEDA. Die dadurch gebildeten Amlbtithium-
Zwischenprodukte sind reaktiver als die reinen iuitirAddukte. Zusétzlich kann durch
die Zugabe des chelatisierenden, zweizdhnigen AiEDA die Menge des zugesetzten
Lithilerungsreagenz verringert werden.
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Die Reaktion erfolgt im-Hexan bei 25 °C. Das Lithilum-Addukt ist nichtmHexan |6s-
lich, es fallt als hell-gelber Feststoff aus. Sces moglich, den Reaktionsfortschritt visuell
zu verfolgen. Um einen vollstandigen Umsatz zuienen, betrug die Reaktionsdauer
12 - 16 h. Die Weiterreaktion des Lithiium-Addukez$olgte bei 0 °C in derselben Lésung
durch die tropfenweise Zugabe des flissigen RedktamMgSICl. Binnen einer Stunde
|6ste sich der gelbe Feststoff und es fiel einléedr, mikrokristalliner Feststoff aus. Nach
dem Hydrolysieren der Reaktionsmischung und demavbgiten der Losung wurde das
Rohprodukt sdulenchromatographisch tber Aluminiuchoxdn-Hexan als Eluent gerei-
nigt. Das Produkt liegt anschlieRend als gelbesdd] welches bei 8 °C kristallisiert, die
Ausbeute betragt 73 %.

In fester Form ist Komple23 Gber Monate, auch unter nicht inerten Bedingungabil.

23 ist in unpolaren Lésungsmitteln ebenso gut I16skch in polaren. Die Verbindung3
schmilzt bei bereits 55 °C und lasst sich ohnetzlishes Erhitzen des Reaktionsgefalies
sublimieren. So gelang es, Kristalle zu gewinnee,fdr die Einkristall-Rontgenstruktur-

analyse geeignet waren (s. u.).

Mit den gewonnenen Kristallen wurd&d-NMR-, *C{*H}-NMR-, IR-Spektroskopie und

Elementaranalyse durchgefuhrt und die Verbind2®gindeutig charakterisiert.

Die Elementaranalyse erbrachte eine sehr gute piaale Ubereinstimmung mit den theo-
retisch ermittelten C- und H-Werten (s. S. 128).

Im H-NMR-Spektrum sind erwartungsgemaf drei Resongnak zu beobachten. Bei

tieferem Feld sind zwei Pseudotripletts bei 4.6@ 44 ppm auszumachen, die jeweils
vier chemisch &quivalenten Protonen der CyclopemgtiRinge zuzuordnen sind

(Jun = 1,6 Hz). Die 18 Methylprotonen der TMS-Gruppesckeinen als Singulett bei

0.15 ppm.

Fur das"*C{*H}-NMR-Spektrum sind vier Signale zu erwarten. Autie quartaren Koh-
lenstoffe sind zuordnungsbar. Die vier Signale wardls Singuletts beobachtet und den
Cyclopentadienylringen und den beiden TMS-Gruppggeardnet. Im Vergleich zum Re-
sonanzsignal der Protonen va#A liegen die Dubletts vor23 im gleichen Bereich des
Spektrums. Die TMS-Reste haben, wegen ihres sehrgge +I-Effektes, keinen wesent-

lichen Einfluss auf die chemische VerschiebungRtetonen.

Aus den Signalen des IR-Spektrums sind nur zweidBarzuzuordnen. Bei knapp Uber
3000 cnt sind die C—H-Schwingungen der Cyclopentadienykirei 2950 cidie star-
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ke C—H-Valenzschwingung der Methylgruppen. Bei 1248 ist die starke Si—-CH

Schwingung zu erkennen.

Die nach der Aufarbeitung erhaltenen gelben Kistatwiesen sich als geeignete Kristalle
fur die Durchfihrung einer Einkristall-Rontgenstiutanalyse vor23. Die daraus ermittel-

te Molekularstruktur ist inAbb. 2.3gezeigt. Zur verbesserten Ubersicht wurden alle C-
gebundenen Wasserstoffatome entfernt. AusgewéalntiguBgsiangen und -winkel sind in

Tab. 2.3zusammengefasst.

Abb. 2.3: Molekularstruktur vo23 (Ball-and-Stick-Modell (POV-Ray); alle

C-gebundenen Wasserstoffatome wurden entfernt).

Verbindung23 kristallisiert in der monoklinen RaumgruppeR2 Dabei weist23 eine
kristallographisch implizierte Inversionssymmetaef, wobei das Ruthenium(ll)-lon auf

dem Inversionszentrumiegt.

Die Cyclopentadienyl-Ringe der Ruthenocen-Einheitd san das Ruthenium(ll)-lon
n>-gebunden und gegeneinander verdrehta 35.8 °), was einer ideal gestaffelten Kon-
formation sehr nahe kommt. Méglichen Konformatiogiichkeiten der Cyclopentadie-

nyl-Ringe sind inAbb. 2.4dargestellt.
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L
gestaffelt verschoben ekliptisch
a=36° 1°«<35° a=0°

Abb. 2.4: Prinzipielle Konformationsméglichkeitesr €yclopentadienyl-Ringe in
Metallocen-Komplexen.

Der berechnete Interplanarwinkel der beiden Cycltaienyl-Ringe von23 betragt
0.0(0) °. Der TMS-Substituent ist leicht aus dereld der Finfring-Liganden gedreht
(Si1-C5-C1-C2 =177.87(16)). Die Ruthenium-KohlefisAbstande sind mit durch-
schnittlich 2.19 A &hnlich lang, wie die Ruthenilgohlenstoff-Abstéande im Ruthenocen
(ca. 2.21 A). [Hard1959] Dies trifft auch auf dieutRenium-Zentroid-Abstande zu
(23: 1.816 A; Ruthenocen: 1.84 A). [Hard1959] Die T\88bstituen haben kaum Einfluss

auf die elektronische UmgebungaB.

Tab. 2.3: Ausgewahlte Abstande und Bindungswirtke28.

23
Absténde / & Winkel / °?

C5-Si1 1.856(2)D1-C5-Sil 178.4
Si1-C7 1.867(2)C3a-Rul-D1-C5 358
Rul-DP 1.816(1) Si1-C5-C1-C2  177.87(16)
Rul-C1 2.176(2)
Rul-C4 2.178(2)
Rul-C2 2.183(2)
Rul-C3 2.188(2)
Rul-C5 2.198(2)

3 Die Zahl in Klammern hinter jedem Wert gibt di@Sdardabweichung in Ein-
heiten der letzten Dezimalstelle &hD1 (C1-C5) = Zentroiden vo23.

Durch die Umsetzung voR3 mit einem oder zwei AquivalentéBuLi gelang die erstma-
lige Synthese der tri- und tetra-TMS-substituierteRuthenocenverbindungen
1,1’,3-(7°-CsH.SiMes) (17°-CsH3(SiMes),)Ru 24) und 1,1',3,3™-°-CsHs(SiMes),)-.Ru (25)
(Schema 2
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.
(S —siMe, 1) " BuLi, TMEDA D siMe;  Mesi—<—siMe,
Hexan, 25C 1
Ru +

Ru Ru
2.) n Me3SiCl, n-Hexan . . . .
Messi—é )25 ey Meﬁr@—sm% Me3sl—@—S|Me3
23 24 25

Schema 2.4: Darstellung von 1,1’ {CsH.SiMe)(;>-CsHs(SiMa),)Ru (24) und
1,1',3,3-(7-CsHs(SiMey),),Ru(25) (n = 1 oder 2).

Die Aufarbeitung erfolgte analog zu der fur Kompl2% angegebenen Methode. Beide
Verbindunger24 und 25 lagen nach der Aufarbeitung in sehr geringen Aute(> 1 %)
vor, weshalb nur der kristallographische Nachweiselben erfolgen konnte. Eine andere
Form einzelner, wenn auch gelber Kristalle gabiralieen Hinweis auf das Vorliegen von
24 und 25. Fur die Charakterisierung mit Standardexperimenggchten die Mengen der
Produkte nicht aus. 90 % des eingesetzten di-TMfStguierten Edukte23 konnten nach

der Aufreinigung erfolgreich rein wiedergewonnerraes.

Die gelben Kristalle waren geeignete Einkristalie flie Einkristall-Réntgenstruktur-
analyse vor24 und 25. Die daraus ermittelten Molekularstrukturen sindaAivb. 2.5und
Abb. 2.6gezeigt. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel 24 und?25 sind inTab. 2.4

zusammengefasst.

Komplex 24 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppem@ und weist eine
kristallographisch implizierte Spiegelebeneuf, wobei die Ebene durch die Atome C1,
Rul, C9, Si2 und C10 gehlb. 2.5. Beim Betrachten vo24 entlang der D1-Rul-D2-
Achse (D1 = Zentroid von C1-C3a; D2 = Zentroid vO#A-C9, vgl.Abb. 2.5 zeigen sich
die °-gebundenen Cyclopentadienyl-Ringe in gestaffé{mformation ¢ = 36.0 °). Der
Winkel zwischen den Ebenen der CyclopentadienyRibetragt 0.6(4) °, wob&# typi-
sche Abstande der Cyclopentadienyl-Zentroide D1Daadum Rul zeigt. In den hier vor-
gestellten TMS-substituierten Ruthenocenen betrafyerRu-D-Abstadnde im Mittel 1.80
bis 1.82 A und entsprechen damit denen im Ruthendekard1959] Die Winkel zwischen
den Zentroiden der Cyclopentadienyl-Ringe und deiiziBnatomen der TMS-
Substituenten sind in linearer Weise annaherndatir{8i1-C2-D1 = 178.6 °, Sila-C2a-
D1 =178.6 ° bwz. Si2-C9-D1 =179.4 °).
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C5

cealy)

Cil1

Abb. 2.5: Molekularstruktur vo24 (Ball-and-Stick-Modell (POV-Ray); alle
C-gebundenen Wasserstoffatome wurden entfernt).

Komplex 25 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe &2 Die Verbindung hat zwei

anndhernd coplanare Cyclopentadienyl-Ringe (D1-BRE 176.6 °).

Abb. 2.6: Molekularstruktur voR5 (Ball-and-Stick-Modell (POV-Ray); alle
C-gebundenen Wasserstoffatome wurden entfernt).

Eine Verzerrung der Funfring-Liganden ergibt sicls der sterischen Wechselwirkung der
bereits gestaffelt angeordneten TMS-Gruppen.
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Si2a

Abb. 2.7: Betrachtung der Verzerrung v@sentlang der D1-Rul-D2-Achse (ohne
Si-gebundene Kohlenstoff- und C-gebundene WasHatstoe)
(D1 = C1-C5; D2 = Cla-Cbha).

Tab. 2.4: Ausgewahlte Abstande und BindungswirdeeRd und25.

24 25
Abstande / R Winkel / Abstande / R Winkel / ®

C2-Sil 1.865(4) C9-D1-Rul-C3  36.0| C1-Sil 1.856(4) C1-D1-Rul-Cla 57|6

C9-Si2 1.874(6) D1-C2-Si2 178.6| C6-Sil 1.866(5) C4-D1-Rul-Cda 1290
C10-Si2 1.865(7) D2-C9-Si2 179.4 Rul-DP 1.810 D1-C1-Sil 173.|7
C5-Si1 1.856(5) Si1-C2-C3-C3a 179.4(2) Rul-D? 1.810 D1-C4-Si2 178|4

Rul-DP1.804(2) C7-C8-C9-Si2 179.5(4)| Rul-Cl 2.217(4) Si2-C4-C3-C2 178.7(B)

Rul-D2)1.807(2) Rul-C4 2.157(4) Si1-C1-C5-C4 173.7(B)
Rul-C1 2.151(4) Rul-C3 2.183(4)
Rul-C2 2.188(3) Rul-C5 2.177(4)
Rul-C3 2.162(3) Rul-C2 2.178(4)

Rul-C7 2.138(5)
Rul-C8 2.170(4)

Rul-C9 2.181(5)

3 Die zahl in Klammern hinter jedem Wert gibt dieaSdardabweichung in Einheiten der letzten Dezimal-
stelle an” D1 (C1-C3a), D2 (C7-C9) = Zentroiden v@4, © D1 (C1-C5), D2 (Cla-C5a) = Zentroiden von
25.
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Die Kohlenstoffatome der Cyclopentadienyl-Ringedsiwegen der Wechselwirkungen
gegeneinander verschobekbl. 2.7. So betragen beispielsweise die Torsionswinkel C1
D1-Rul-Cla =57.6 ° und C4-D1-Rul-C4a = 129.0 e Bionformation ist verschoben
(Abb. 2.3. Die Winkel zwischen den TMS-Substituenten und @gclopentadienyl-Ringen
sind unterschiedlich grof3, 173.7 ° (Si1-C1-D1; Stila-D2) bzw. 178.4 ° (Si2-C4-D1,
Si2a-C4a-D2).

Die Bindungslangen und -winkel f@B8 und24 sind denen fu25 sehr ahnlichTab. 2.3und
Tab. 2.4. Von TMS-substituierten Bis(cyclopentadienyl)retiium-Komplexen sind bisher
keine Strukturdaten verdffentlicht. Im Vergleichtraechsfach TMS-substituierten Cyclo-
pentadienyl-Eisen- und -Magnesium-Komplexen, ;75-('Q5H2(SiMe3)3)2Fe und
(7°-CsHa(SiMes)s)-Mg, zeigen sich jedoch Ahnlichkeiten. [Okud1988{z1987] Auch
wenn die Metall-Kohlenstoff-Bindungen wegen deransthiedlichen Metalle nicht vergli-
chen werden konnen, so ist dies mit den C-Si-Bigdurmdglich. Unabhangig vom Zent-
ralmetallatom sind die Bindungslangen in den Kom@ihe23 - 25 und denen der Literatur
im Bereich von 1.86 bis 1.89 A zu finden. [Okud1988tz1987] Wie bereits erwahnt
(S. 54, ff.), passen die gefunden Ruthenium-Kohtéfid\bstande der Komplex23 - 25

zu denen im Ruthenocen. [Hard1959]

2.2.2 Darstellung der Ruthenocenoyl-Komplexe 20, 21, 280, 31 und 32

0 0 0 0
?—< Ry OH RU
< < <& 4
29 31
0 0 0

=l & o

21 30 32

Abb. 2.8: Ruthenocenoyl-Verbindungen dieses Ka@tgl21, 29 - 32. [Raus1959,
Wess1997]
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In diesem Abschnitt werden die Abb. 2.8gezeigten Verbindungez0, 21, 29, 30, 31 und
32 vorgestellt, wobeR0, 21 und 29 bekannt und teilweise beschrieben sind. [Raus1959,
Wess1997]

Die Verbindunger20 und 21 wurden analog zur Darstellung von Acetylferrocemaéen.
[Raus1959] Durchgefuhrt wurde eine Friedel-Kraftsyferung mit Aluminiumtrichlorid
und Acetylchlorid an Ruthenoced9) (Schema 2) Dabei wird ein orange-rotes Zwi-
schenprodukt erkennbar. [Raus19568}rocen bildet bei diesen Bedingungen ein vidette
Zwischenprodukt. [Rose1958] Die saurehaltige Hyglel des Reaktionsgemisches mit
H,O/HCI und nachfolgender Aufarbeitung ergab ein Robpkt, in dem beide Kompo-
nenten zu unterschiedlichen Anteilen enthalten mab@e prozentalen Anteile und damit
die Ausbeuten der substituierten Produkte sink stahéngig von der Reaktionsdurchfih-
rung und den Aquivalenten der Edukselfema 2)8 [Raus1959]

@) @)
@ 1.) AICl3, C,H5CIO,
| CH,Cl,, reflux | |
Ru 2.) H,O/HCI, 25 T ] Ru * RU- o
. 2 y
< < @—/{
19 20 21

Schema 2.5: Darstellung von 4X(CsHs)(7°-CsH.COCH;)Ru @0) und
1,1’-(°>-CsH,COCH;),Ru @1).

Durch saulenchromatographische Aufreinigung an Ahivtmoxid mit CHCI, als Eluent
lieen sich20 und 21 voneinander und vom Eduli® trennen. Beide Verbindungen sind
gelbe Feststoffe, die bei einem langsamen Enfedeerilichtigen Bestandteile im Vaku-
um sehr gut kristallisieren. Sie lassen sich waes hohen Dampfdruckes gut sublimie-
ren. Es war mdglich, voRl den Dampfdruck zu bestimmen (vgl. Abschnitt 3.2).

Nach durchgefuhrten NMR-Experimenten wurde einded#s Vorhandensein der beiden
Produkte bestatigt. ItH-NMR konnten die fii20 erforderlichen Signale fiir den unsubsti-
tuierten Cyclopentadienyl-Ring (Singulett, 4.57 ppahe Pseudotripletts der Protonen des
substituierten Cyclopentadienyl-Ringes (5.08 ppn¥64pm, %344 = 1,80 Hz) und das
Singulett der Methyl-Gruppe (2.28 ppm) identifiziand zugeordnet werden. Verbindung
21 zeigt zwei Pseudotripletts fur die chemisch adgem&n Protonen der Cyclopentadie-
nyl-Ringe (5.11 ppm, 4.80 pprilyy = 1,80 Hz) und ein Singulett fiir die Methyl-Gruppe
(2.20 ppm).
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Die Ruthenocenoyl-Komplex29 - 32 zeichnen sich, im Unterschied 20 und 21, durch
eine zusatzliche Saure29, 31) oder Esterfunktion30, 32) aus, die Uber eine Carbo-
nylgruppe als Spacer mit dem Ruthenocen verburatgatb. 2.§. Komplex29 wurde als
Zwischenstufe zur Untersuchung einer Kennzeichnuig$ichkeit fir DNA und RNA

mit Metallocen-Phosphoramidit-Konjugaten erstm&97 synthestisiert. [Wess1997]

Aufgrund vorhandener Wechselwirkungen der funkti@meGruppen kann vermutet wer-
den, dass die Dampfdriicke der Ruthenocenoyl-Saarbiwlungen29 und 31 niedrig
sind (vgl. Abschnitt 3.2). Eine Erhohung des Dampdéites sollte mit der Unterbindung

der Wechselwirkungen und der Einfihrung einer Igstgpe einhergehen.

Die in Abb. 2.8strukturell gezeigten Verbindung@9 - 32 werden, wie20 und 21, durch
eine Friedel-Krafts-Acylierungen dargstelf9 wird mit AICI; und Glutarsdureanhydrid
(29, 30) oder Bernsteinsaureanhydrigtl( 32) in CH,Cl, zur Reaktion gebracht. Die oran-
ge-rote Farbung kann auf den sich bildenden AlummKomplex zurtickgefuhrt werden.
[Raus1959] Fir den Erhalt einer Saure als funktier@ruppe erfolgte das Quenchen der
Reaktion mit Wasser. Der Erhalt einer EstergruppeMolekil war durch die Umsetzung
mit MeOH zu erreichenSchema 2.6

1.) AICl3, Anhydrid,

{

_
_ O
O

CH,Cly, 40 T
Ru j OH
2) H,0, 25 C
<= 2 <=
19 20:n=3
31n=2

1.) AICI3, Anhydrid,

{

Cﬁ
O
=]

O

CH,Cl,, 40 T
Ru R OMe
2.) MeOH, 25 T
@ @
19 30n=3
32n=2

Schema 2.6: Synthese der Kompl2Qe 32 Uber Friedel-Krafts-Acylierung (An-
hydrid: 29, 30: Glutarsdureanhydrid31, 32: Bernsteinsaureanhydrid) .

Nach erfolgter Hydrolyse, in den Fallen der Komgl2®2 und31, entstehen in Wasser und
CH.ClI; unlésliche Aluminiumhydroxid-Verbindungen, die d@gende Aufarbeitung be-

trachtlich stéren. Sie sind unreaktiv unter denufen Reaktionsbedingungen, jedoch
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wirden sie die stationdre Phase verschlemmen uathes&ulenchromatographische Auf-
reinigung des Produktes verhindern. Eine vorhenggdédbtrennung durch Filtration tGber
Kieselgur ergibt bessere Ergebnisse bei der weitBetnigung des Produktes. Darauf fol-

gen die Phasentrennung und das Entfernen der itfigchBestandteile.

Beim ,Quenchen” der Friedel-Krafts-Acylierung mite@H @0, 32 entstehen keine
sichtbaren Nebenprodukte. Die Reaktionslosung ble#r. Auch entféllt das Trennen der

Phasen, denn MeOH und g, sind gut miteinander mischbar.

In allen Fallen wurde das erhaltene Rohproduktes@iiromatographisch aufgereinigt.
Unter Verwendung von Aluminiumoxid als stationare®e undah-Hexan als Eluent wurde
nicht zur Reaktion gebracht&9 rein wiedergewonnen (50 - 60 % der eingesetzten-Me
ge). Die Produkt@9 und31 wurden mit einer 7:3-Mischung aus EtOH und Eiggsshal-
ten. Nach dem Entfernen der fliichtigen Bestandtbligbt bei29 und31 ein gelber Fest-
stoff zurlick. Die Ausbeute ist mit 37 % f2® und nur 7 % fuB1 gering. Wird nur die
Halfte der fliichtigen Bestandteile entfernt, saléi sich nach 3 d und bei 8 °C gelbe Kris-
talle, die zur Einkristall-Réntgenstruktur-Analygeeignet sind (s. u.).

Die Produkte30 und 32 konnten mit einem 1:1-Gemisch augsiexan und ChKICl, gewon-
nen werden. Nach dem Entfernen der flichtigen Bestge lagen beide Verbindungen als
gelbe, kristalline Feststoffe vor. Diese waren hgrde Verbindungen fur die Einkristall-
Rontgenstruktur-Analyse geeignet (s. u.). Die Ausbe beider Reaktionen sind mit 14 %
(30) und 23 % 82) ahnlich niedrig, wie die Ausbeuten bei der Ddhstey der Saurei29
und31. Dass nicht reagiertd® rein wiedergewonnen werden kann, ist positiv.

Nachfolgend werden die Verbindungen vergleichentlabhtet, die den gleichen Spacer
zwischen dem Ruthenocen-Fragment und der funktemeébruppe aufweisen, das heifl3t
Verbindung29 und30, desgleiche®1 und32

Die spektroskopische Charakterisierung erfolgtegaliend von den gewonnenen Kristal-
len. Die prozentuale Ubereinstimmung der theoretanittelten C- und H-Werte mit den
experimentell erhaltenen Daten der Elementaranalysefir alle vier Komplexe sehr gut
(s. S. 129 ff.).

Das Ldsungsvermégen des Komplex2® ist in CDC ausreichend hoch um NMR-
Experimente durchzufuhren. VerbinduB@ wurde zu Vergleichszwecken ebenfalls in
CDCl; gel6st und analysiert. Fur Kompl8f musste g THF verwendet werden. Aufgrund
des verkirzten Spacers zwischen der Cabonyl- un&éerefunktion und den damit be-

stehenden und verstarkten Wasserstoffbriickenbiretumg Molekul war es notwendig
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ein polareres Losungsmittel zu nutzen. ObwohlTEHF nur geringfliigig polarer ist als
CDClg, reicht dies aus, um den Komplex zu l6sghist in CDC} l6slich, jedoch wurde

hier zu Vergleichszwecken ebenfallsTHF verwendet.

Zu Ubersichtszwecken sind Trab. 2.5die erhaltenerfH-NMR-Resonanzsignale fig9 -

32 aufgelistet.

Tab. 2.5: Resonzsignale alid-NMR-Experimenten der Verbindunge®- 32
(LM = LAsungsmittel).

Verbg. 29 30 31 32
M) | (cpck) (CDCl) (de-THF) (d-THF)
o/ ppm
CsHy 5.09 5.10 511 5.13
(pt,J=1,8Hz) | (pt,J=1,8Hz) | (pt,J=1,8Hz) | (pt,J = 1,8 Hz)
4.77 4.76 4.74 4.78
(pt,J=1,8Hz) | (pt,J=1,8Hz) | (pt,J=1,8Hz | (pt,J=1,8 H2)
CsHs 4.57 (S) 4.57 (s) 4.61 (s) 4.62 (S)
OCH3; - 3.69 (s) - 3.70 (s)
CH,-C(O) 2.69 2.67 2.90 2.98
(t,J=7,1Hz)| (t,J=7,2Hz)| (t,J=6,6 Hz) | (t,J=6,7 HZ)
C-CH-C 1.98 1.98 - -
(quint, (quint,
J=7,1Hz) J=7,2Hz)
CH,-CO,CH3 - 2.39 - 2.64
(t,J=7,2 Hz) (t,J=6,7 Hz)
CH,-COzH 241 - 2.51 -
(t, J=6,8 Hz) (t, J=6,6 Hz)

Die Auswertung der erhaltenéhl-NMR-Spektren vor29 und 30 ergibt eine sehr gute
Ubereinstimmung bei den chemischen VerschiebungerRésonanzsignale. Ebenso wie
die Verschiebungen stimmen auch die AufspaltungemSignale fir29 und 30 Uberein.
Die Signale der chemisch &quivalenten Protonen abstiguierten Cyclopentadienyl-

Liganden wurden zu zwei Pseudotripletts bei 5.1 pomd 4.8 ppm aufgespalten. Die
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Kopplungskonstanten sind gleich. Das Singulett desubstituierten Cyclopentadienyl-
Ringes liegt bei ~ 4.6 ppm.

Die chemische Verschiebung ist empfindlich hindichtder vorherrschenden Elektronen-
dichte. Eine erhdhte Elektronendichte durch eleldnschiebende funktionelle Grupppen
bewirkt eine Abschirmung des entsprechenden Keumek eine Hochfeldverschiebung
(kleinereso) des Signals. Entgegengesetzt ist es bei fehldal@&tronendichte, ausgelost
durch elektronenziehende Gruppen. Die Kerne singchimmt und die Signale sind tief-
feldverschoben (groRerey. Bezieht man dies auf die Methylen-Gruppen, sonkenan
feststellen, dass der Einfluss der funktionellerugpen auf die mittleren Methylen-
Gruppen am héchsten ist, auch weil sich hier dieki der Carbonyl- und der Saure-oder
Esterfunktion verstarken. Die Elektronendichteeidioht. Das Signal der mittleren Methy-
lengruppen vor29 und 30 ist am weitesten hochfeldverschoben (2.0 ppm).dereCarbo-
nyl-Gruppen benachbarten @&ruppen sind am weitesten tieffeldverschoben pm).
Der indukte Effekt zeigt auf diese Gruppen einebf3gren Einfluss als auf die der Saure-
oder Esterfunktion benachbarten £8ruppen. Sie sind nach 2.4 ppm verschoben. Ebenso
wie die Signale des Ruthenocen-Fragmentes, sindufigpaltungen und Kopplungskon-
stanten {un-Kopplungen) beR9 und 30 identisch Tab. 2.5. Dass die unterschiedlichen
funktionellen Gruppen (Séure- oder Estergruppe9mnd 30 keinen Einfluss auf die Er-
gebnisse detH-NMR-Spektren zeigen, verwundert nicht, denn betd@ktionen haben
einen negativen induktiven Effekt. Elektronendichtied in Richtung der funktionellen

Gruppen gezogen. Des Weiteren sind die GrupperhdliecSpacer weit isoliert.

Das Signal der vorhandene Methoxygruppe @6nist bei 3.7 ppm zu finden. Das OH-
Signal der Saure-Funktion B wird unter den angegeben Messbedingungen nickkdet

tiert.

Fur die VerbindungeB1 und 32 ist dhnliches zu beobachten. Die PseudotriplettsPao-
tonen an den substituierten Cyclopentadienylen desl Singulett, das den Protonen am
unsubstituierten Cyclopentadienyl entspricht, doed etwa 5.1 ppm und 4.6 ppm zu fin-
den. Die vorhandenen zwei Methylen-Gruppen der IBriibausteine sind erkennbar zu
tieferem Feld verschoben als die der Kompl22@nd30 (ca. 2.5 ppm, 2.6 ppm). Der Ein-
fluss der funktionellen Gruppen verstarkt sich 8giund 32, da die Funktionen tber nur
zwei Methylen-Gruppen verbunden sind.

Ein Einfluss der unterschiedlichen verwendeten bgsmittel kann nicht ausgeschlossen

werden, auch wenn die Polaritatsunterschiede ers€DC} und ¢-THF minimal sind.
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Die Betrachtung det’C{*H}-NMR-Spektren zeigt ein dhnliches Bild, wie schfilm die

'H-NMR-Spektren beobachtet (vdtab. 2.6. Innerhalb der Verbindunge2® und 30 sind

die Signale der Kohlenstoffe bei annédhernd idehéescVerschiebungen zu finden. Am
weitesten tieffeldverschoben sind die Kohlenstodfie, in die funktionellen Gruppen ein-
bezogen sind@(O): 202 ppm CO,H: 179 ppm,CO,Me: 174 ppm). Die direkte Nahe der
Sauerstoffatome entzieht Elektronendichte, die Kesimd entschirmt und zu tiefem Feld
verschoben. Die Resonanzsignale der Ruthenocendraigrsind zwischen 72 und 84 ppm

zu finden.

Auch bei den KomplexeB1 und32 ist der Unterschied zwischen den erhaltenen Sgektr
nur gering. Die Verschiebungen der Kohlenstoffat@mel anndhernd identisch mit denen
der Verbindunger29 und 30. Die Methylengruppen sind etwas hochfeldverschpdenn

durch die Nachbarschaft der funktionellen Grupped sie starker abgeschirmt.

Tab. 2.6: Resonzsignale ati€{"H}-NMR-Experimenten der Verbindung2a - 32

(0 In ppm).
Verbg. | 29 30 31 32

o /ppm (LM)| (cbcl) | (cDCl) | (deTHF) | (deTHF)
Cc(0) 202.1 201.7 197.9 200.3
COH 178.8 . 173.1 !
CO,Me . 173.9 . 173.7
C 83.8 84.0 84.0 83.5
CH/CsH, 73.7,70.9| 73.7;70.8 72.6:70]2 73.8;70.8
CH/CsHs 72.2 72.1 71.6 72.4
OCH; . 51.7 : 52.0
CH,-C(O) 37.8 37.8 33.2 33.7
CHzCO.H 33.5 . 26.8 .
CH,-CO;Me . 33.3 . 28.1
C-CH,-C 20.0 20.1 i !

Durchgefiihrte IR-Experimente zeigen die Ahnlichéritler Komplex&9 - 32 (Tab. 2.7.
Die breiten Banden, die der Saure- oder Esterfankti zuzuordnen sind, kénnen im Be-
reich zwischen 3449 c¢m(29) und 3434 cnif (32) gefunden werden, wobei die Banden
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von 29 zu hoheren Energien verschoben ist. Auch der Bemer C—H-Streckschwingung
ist bei allen Verbindungen, aul3t, erkennbar. Zuséatzlich lassen sich die Banderbéler
den unterschiedlichen Carbonylgruppen im Bereicksaven 1741 und 1633 ¢hzuord-
nen. Der Unterschied zwischen den Ruthenocenoyle®&@9, 31) und den -Estern3(,
32) ist gering.

Tab. 2.7:vcoe-, Ven- Undve-o -Schwingungeder Verbindunge29- 32 (v in cmt;

n. e.= nicht erkennbar).

Nr. 29 30 31 32
v/cm?
Vo2 3449 3436 3435 3434
YCoH 3093 3083 n. e. 3091
Yc=0 1741; 1730; 1710; 1727;
1633 (br) | 1661 | 1660 (br) | 1665

Die bestehenden Wasserstoffbriicken-Bindungen inRlghenocenoyl-Saure-Komplexen
(29, 31 zeigen ihre Auswirkung in einer Verbreiterung ¥@lenzschwingungssignale der
C=0-Bindung. Die Verbreiterung sollte auch bei deg-Schwingung vorkommen. Je-
doch sind keine Breitendnderungen im Vergleich®uren 29, 31) mit den Estern30,

32) zu erkennen. Es kommt ausschlief3lich zur Intétssteigerung dexo>Schwingung.

Einen Einfluss der Wasserstoffbricken-Bindungendwauch beim Betrachten der
Schmelzpunkte der Komple2® - 32deutlich Tab. 2.9.

Tab. 2.8: Vergleich der Schmelzpunkte der Verbigdn9 - 32.

Verbindung 29 30 31 32

Smp./°C 208 57 198 89

Zum Schmelzen der vorliegenden dimeren Strukturied meehr thermische Energie beno-
tigt als fur die analogen Ester. Wie erwartet nemigie Schmelztemperaturen der Ester im
Vergleich zu denen der Sauren stark ab, wenn iiekulare Wasserstoffbriickenbindun-

gen unterbunden werdemap. 2.§. Die Schmelztemperatur va@82 liegt um 32 °C hdher
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als der vor80 und kann mit der hoheren Ordnung erklart werdenjrd Molekulverband
vorherrscht. Durch die kirzere Briicke3gsind die Moleklle ndher aneinander und es ist
mehr thermische Energie notwendig, um die hoherstdlordnung zu zerstéren und die

Verbindung zu schmelzen.

Parallelen sind zu organischen S&auren zu zieherddmen es ebenfalls zur Ausbildung
von Wasserstoffbriicken und zur Dimerbildung komié Dimere bleiben zum Teil auch

in der Gasphase erhalten und heben so den Siedegurik/0ll2005]

Die gewonnenen gelben Kristalle der Kompl@ge- 32 erwiesen sich als geeignet fur die
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse. Die ermittelt®lolekularstrukturen sind ibb. 2.9
Abb. 2.1]1 Abb. 2.12und Abb. 2.14gezeigt. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkedl si

in Tab. 2.9undTab. 2.10zusammengefasst.

C6

Cc7 M O1
C10
P
) 2
C8 Co c13
u
u C12
u
Rul
C14
n
n
n
n c1 02 Ci15
n
ca -
c3 C2

03

H

Abb. 2.9: Molekularstruktur voR9 (Ball-and-Stick-Modell (POV-Ray); alle
C-gebundenen Wasserstoffatome wurden entfernt).

Verbindung?29 kristallisiert in der tetragonalen Raumgrupped?2. Lineare Bindungen
der Centroiden D1 und D2 zum Ruthenium(ll)-lon &ee sich aus den parallel zueinan-
der ausgerichteten Cyclopentadienyl-Ringen (D1-Ru=[178.5 °) {ab 2.9. Der Torsi-
onswinkel der Carbonylfunktion C6-C10-C11-O1 betrs.2(6) °. Die Konformation der
Cyclopentadienyl-Ringe ist verschoben=17.5 °). Des Weiteren treten im Kristall inter-

molekulare Wasserstoffbriickenbindungen @l 2.10
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Abb. 2.10: Wasserstoffbriickenbindungen (1D-KeiteNerbindung9.

Diese sind nicht, wie zu erwarten, zwischen derr&éoktionen zweier Molekule zu fin-
den, sondern es wechselwirkt ein Carbonyl-Saudsatoin des einen Molekils mit dem
Proton einer Sauregruppe eines zweiten MolekullsGegensatz zu organischen Carbon-
sauren [Voll2005] zeigen sich b2D keine dimeren Strukturen durch die Ausbildung der
Wasserstoffbriicken-Bindungen. Die vorhandenen Demegrden bei Carbonsduren auch
beim Ubergang in die Gasphase beibehalten. Die s&drken Wasserstoffbriicken-
Bindungen, zu erkennen an den kurzen Bindungslgnigitgen linear entwickelte 1D-
Ketten @bb. 2.10 Tab. 2.3. Der 03-O1-Abstand der Bindung ist 2.696(8) &r @3-
HO1-Winkel ist mit 171 ° angegeben.

Saure-zu-Keton-Wasserstoffbriicken-Bindungen siroth diir 1'-Acetylferrocen-1-carbon-
saure [(GHs0,)(C;H7O)Fe] gefunden wurden, jedoch fir dimere Struktulere O-O-
Abstande sind mit 2.72 A angegeben, der Winkel @aHmit 164 °. [Newm2002] Auch
fur die in [(°>-CsH.COOH)Fel auftretenden Abstande inter- und intramolekul&ers-
serstoffbriicken-Bindungen zwischen zwei S&urefomen liegen in diesem Bereich (O-
HO ca. 2.63 A; ca. 172 °). [Brag2004, Pale1969] Rietspricht in etwa den berechneten
Werten fur Donor-Akzeptor-Abstéande. [Wall1962] Wedor Energiegehalt die 29 vor-
liegenden Wasserstoffbriicken-Bindungen aufweiselitesweitergehend erforscht wer-

den.

Im Vergleich der Molekulstrukturen voB2 mit 29, kénnen die gleichen Ruthenium-
Kohlenstoff-Bindungslangen festgestellt werdgg: 2.18 A;29: 2.18 A). [Trot1963] Das-
selbe ist bei der Lange der Kohlenstoff-Sauerdafidung der ersten Carbonylfunktion
(22: 1.23 A (C-0);29: 1.23 A (C11-01)) zu beobachten. [Trot1963]
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Tab. 2.9: Ausgewahlte Abstande und Bindungswirdee29 und30.

29 30
Abstande / R Winkel / © Abstande / R Winkel / ©
C10-C11 1.457(6) C10-D1-Rul-C2 17/5C1-C11 1.485(9) 02-C15-03  122.2(7
C11-01 1.226(5) O2-C15-03  123.0(4)C11-O1 1.213(8) C1-D1-Rul-C6  38.
C15-02 1.205(5) D2-C10-C11 175.1C15-02 1.199(9) C1-D1-Rul-C7  35.

|2 I

=

C15-03 1.336(5) C6-C10-C11-01 15.2(6)C15-03 1.326(9) D1-C1-C11 174.6
03-H 0.82 03-H-O1 171/0 Rul-D1.813(3) C2-C1-C11-O1 175.0(6)
O1-H 1.89 Rul-D21.805(2)
03-01  2.696(8) Rul-C1 2.170(6)
Rul-DP’ 1.818(2) Rul-C2 2.179(7)
Rul-D2) 1.805(2) Rul-C3 2.186(7)
Rul-Cl1  2.182(4) Rul-C4 2.189(6)
Rul-C2  2.184(4) Rul-C5 2.169(6)
Rul-C3  2.191(4) Rul-C6 2.167(7)
Rul-C4 2.178(4) Rul-C7 2.156(7)
Rul-C5 2.170(4) Rul-C8 2.185(8)
Rul-C6  2.174(4) Rul-C9 2.181(7)
Rul-C7  2.190(4) Ru1-C10 2.188(7)

Rul-C8  2.192(4)
Rul-CO  2.156(4)
Rul-C10 2.157(4)

3 Die zahl in Klammern hinter jedem Wert gibt dieaSdardabweichung in Einheiten der letzten Dezimal-
stelle an” D1 (C1-C5), D2 (C6-C10) = Zentroiden v@8; © D1 (C6-C10), D2 (C1-C5) = Zentroiden von

30.

Verbindung30 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe: /2 Die Cyclopentadienyl-
ringe in30 sind um 35.1 ° % < 38.6 ° gegeneinander verdreht, was einer geseffan-

formation des Molekils entsprichilb. 2.9.
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Abb. 2.11: Molekularstruktur voB0 (Ball-and-Stick-Modell (POV-Ray); alle

C-gebundenen Wasserstoffatome wurden entfernt)

Der Interplanarwinkel zwischen den CyclopentadieRiylgen betragt 2.5 °. Die Abstande
des Rul zu den Zentroiden D1 und 22:(D1 = C1-C5, D2 = C6-C1@&0: D1 = C6-C10,
D2 = C1-C5) sind be29 und 30 identisch. Die Carbonylfunktion va30 ist aus der Ebene
des Funfring-Liganden gedreht (C2-C1-C11-O1 = 1(85.9) (Tab. 2.9.

Verbindung31 kristallisiert, wie30, in der monoklinen Raumgruppe ;R2(Abb. 2.12. Die
Cyclopentadienyl-Ringe sind annahernd ideal eldgttizueinander ausgerichtet, was sich
im D1-Rul-D2-Winkel (179.1 °) und der Konformatidar Ringe ¢ = 1.1 °) widerspiegelt
(D1 = C1-C5, D2 = C6-C10).

03

Abb. 2.12: Molekularstruktur voBl (Ball-and-Stick-Modell (POV-Ray); alle
C-gebundenen Wasserstoffatome wurden entfernt).

Die Carbonylfunktion ist um ca. 4 ° aus der Ebeadrght (C9-C10-C11-0O1 = 176.4(2) °).
Dies ist auf die in MolekiB1 vorhandenen Wasserstoffbriicken-Bindungen zuriékeuf

ren. Zwischen den Atomen O2, O3 und H zweier Mdiekden Bestandteilen der S&aure-
gruppen, sind die Bindungen ausgebildet und foreieen 8-Ring Abb. 2.13. Der Ab-



2 Ergebnisse und Diskussion 69

stand zwischen den Donor- und Akzeptoratomen O2€kib 1) und O3 (Molekul 2) hat
eine Lange von 2.6793 A, wobei die @2-03-Winkel mit 176 ° beinahe linear sind.

Ebenso wie bek9, stimmen die Werte der Wasserstoffbriicken-Bindangehr gut mit

denen fur Ferrocen-Saure-Komplexe tberein. [Newr2Bag2004, Pale1969]
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Abb. 2.13: Wasserstoffbriicken-BindungeB1n

Tab. 2.10: Ausgewdhlte Abstande und BindungswirtkeB1 und 32

31 32
Absténde / R Winkel / ® Abstande / R Winkel / @

C10-C11 1.474(4) C6-D2-Rul-C1 179.C6-C11 1.470(4) C6-D1-Rul-C2 176.]
C11-01 1.222(3) 02-C14-03 122.5(3L11-01 1.221(4) 02-C14-03  123.7(®)
C14-02 1.224(3) D2-C6-Cl11 17%.5C14-02 1.201(4) D2-C6-C11 176.6
C14-03 1.319(3) (C9-C10-C11-0O1 176.4(2C14-03 1.347(4) C10-C6-C11-O1 12.4(9)
03-H 0.82 02"H-03 176/0 Ru1-DT’1.808(1)

02-H 1.86 Rul-D21.807(1)

02-03 2.679 Rul-C1 2.170(6)

Rul-DP 1.813 Rul-C2 2.179(7)

Rul-D?’ 1.807 Rul-C3 2.186(7)

Rul-Cl 2.162(3) Rul-C4 2.189(6)

Rul-C2 2.167(3) Rul-C5 2.169(6)

Rul-C3 2.176(3) Rul-C6 2.167(7)

Rul-C4 2.181(3) Rul-C7 2.156(7)

Rul-C5 2.174(3) Rul-C8 2.185(8)

Rul-C6 2.183(2) Rul-C9 2.181(7)

Rul-C7 2.192(2) Rul-C10 2.188(7)

Rul-C8 2.182(3)
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Rul-C9 2.168(3)
Ru1-C10 2.160(2)

? Die Zahl in Klammern hinter jedem Wert gibt diea@dardabweichung in Einheiten der letzten Dezimal-
stelle an® D1 (C1-C5), D2 (C6-C10) = Zentroiden v8t und32.

Komplex 32 kristallisiert in der monklinen RaumgruppeiR2(Abb. 2.14. Die Cylopenta-
dienyl-Ringe sind ekliptisch angeordnet £ 3.3 °). Die Cyclopentadienyl-Ringe sind
coplanar ausgerichtet (176.7 °). Die Carbonylgrugbeum 12.4(9) ° (C10-C6-C11-01)
aus der Ebene gedrehiab. 2.10.

g)/'k"\ Cl1 ‘)
P C13
c8

Abb. 2.14: Molekularstruktur vod2 (Ball-and-Stick-Modell (POV-Ray); alle

C-gebundenen Wasserstoffatome wurden entfernt).

Vergleicht man die Strukturdaten v@&1 mit 32, so erkennt man sehr gute Ubereinstim-
mungen Tab. 2.10. So sind die Rul-Zentroid-Bindungslangen beiderbihdungen sehr
ghnlich 81 Rul-D1 =1.813, Rul-D2 =1.8032 Rul-D1 =1.808(1) A, Rul-D2 =
1.807(1) A). Ebenso wie die C11-O1-Abstande sirehtsich (1.222 A), sind auch die
Winkel D2-C6-C11 sehr ahnliclBL: 175.5 °;32: 176.5 °).

Die unterschiedlichen funktionellen Gruppen habauark einen Einfluss auf die Struktur-

daten. Auffallig sind kleine Abweichungen in dem@&ingslangen aufgrund der Wasser-
stoffbriickenbindungen. Bd&1 sind die Bindungen des Sauerstoff-Donor-Atoms OR |a

ger, die des an den Akzeptor-Wasserstoff gebund&zererstoffatoms ist verkirzt im

Vergleich mit dem Este32 (Tab. 2.10.
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2.2.3 Darstellung der Verbindungen ¢°-CsHs)(#°>-CsH4CH2NMes)Ru (22),
(5°-C7H11)2Ru (26) und ¢°-CsHgO)2Ru (27)

Die Verbindunger22, [Smit2002]26, [Erns1983] un®7 [Schm1991] wurden nach litera-

turbekannten Methoden dargestellt.

22 ist, wie die bisher beschriebenen Ru(ll)-Kompler@ substituiertes Ruthenocen-
Analogon. Der Substutient ist ein DimethylaminonyéfRest. Die Darstellung erfolgte
ausgehend vori9. Verbindung19 ist weniger reaktiv bei der Durchfihrung von e-
lektrophilen Additionen als das vergleichbare Fegro Auch sind seine Protonen acider
als die des Ferrocens. Beide Eigenschaften machsohever,19 zu monolithiieren. Nach
einer Methode ausgehend v&@ und dem in-situ aus N,N,N’,N’-Dimethylaminomethan
hergestellten [HC=NMe;]" werden nur Ausbeuten in Héhe von 35 % erreicht.\Zenbes-
serung wurdd 9 nach einer Methode von Sanders [Sand1996] moielitund anschlie-
Rend mit Eschenmosers Salz,@#NMe)]l (N,N-Dimethylmethylenammoniumiodid) in
einer Quasi-Mannich-Reaktion umgesetzt. [Smit2dD2]das entsprechende Proton zuvor
durch ein Lithiilum-lon ersetzt wurde, erfolgte @ebstitution eines Lithiilum-lons durch
den Alkylamino-Baustein des Salzes. Durch die viodeae, starke Polarisation der Li—-C—

Bindung konnte der elektrophile Angriff des Salee®lgen Schema 2)7

/
H,C=N*
15 ¢ '
i + /
@ um @ U] @
Ru T Ru » - Ru /N—‘
<> <> <=
19 22

Schema 2.7: Darstellung v@2 nach [Smit2002].

Dabei wurde gleichzeitig das dilithiierte Produlebgdet, allerdings in wesentlich kleine-
ren Ausbeuten (15 %) als das monolithiierte Pro@2kt66 %). [Smit2002] Die Aufarbei-

tung des Produktes ist kompliziert. Nach erfoldgtgdrolyse ist auf einen konstant einge-
stellte pH-Wert von 10 zu achten. Abweichungeniagarn die Ausbeute. Nach saulench-
romatographischer Aufreinigung liegt Verbindugg als creme-farbene Nadeln vor, die
wegen der Sperrigkeit des Restes bereits bei 388D Aggregatzustand andern. Die I-
dentifikation von22 erfolgte anhand der vertffentlichten Daten und digichgefihrten

Analysen eindeutig. [Smit2002]
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Die Verbindunger26 und 27 sind Analoga des Ruthenocerd®)( Sie werden als offene
Ruthenocene bezeichnet, da die organischen Ligakelea Cyclopentadiene, sondern das
offenkettige 2,4-Dimethylpentadien (f@6) oder das 4-Methylpent-3-en-2-on (&If) sind
(Abb. 2.15.

Abb. 2.15: Strukturen der Kompleéund27.

Die Gruppen der Metallocene und der offenen Metalh@ sind nicht direkt miteinander
vergleichbar. Es herrschen unterschiedliche stegismmd Symmetrieeffekte, welche auf

die Reaktivitat Einfluss haben.

Die Synthese beider Verbindungen erfolgt entspredhaer Darstellung vod9, ausge-
hend von [RuG - x HO] (18). Diese wird in ethanolischer Loésung mit dem zeabkhén
Uberschusses an Zink und im Beisein des fiinffatheerschusses Liganden uber die be-
reits erwahnte blaue Losung zu den Produl@mind 27 reduziert (vgl. Abschnitt 1.2.2,
S. 36).

X
[RUCly X H,0] + 10 M —— " R

18 26: X = CH;
27X =0

Schema 2.8: Synthese der Komp2&end27. [Erns1983]

Die Reaktionsdauer ist wesentlich langer als dreDarstellung vorl9. Im Gegensatz zu

den hier angesetzten 2 h fI® und 26, werden fur Verbindun@7 drei bis zehn Tage an-
gegeben. Die angegebenen Ausbeuten liegen be68®%-flir26 und bis zu 70 % fi27.

In den zu dieser Arbeit durchgefihrten Experimensgen die Ausbeuten bei maximal
30 %.
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Die beiden inAbb. 2.15gezeigten Verbindungen treten in verschiedenemasen Formen
auf. Die vorkommenden Isomere der Verbind@ég(beide gauche-ekliptisch) sind Spie-
gelbilder. Feststellbar war dies anhand temperahimagiger'H-NMR-Experimente, in
denen bei tiefen Temperaturen fir das MethylengProur ein Resonanzsignal auftrat, fir

die restlichen Protonen sind zwei Resonanzsigngkgen. [Erns1983]

Komplex 27 tritt in den Varianten syn-gauche und ann&herridedtiptisch auf. Die zwei-
te Form besitzt die hohere Symmetrie (weniger Rasosignale intH-NMR-Spektrum).
[Schm1991] Anders als di&6-Isomere, konnten die vad2v getrennt und einzeln charakte-

risiert werden.

Mit Kenntnis dieser vorkommenden Isomerie-Erschegan erfolgte die ldentifizierung
der Molekule. Beide Komplexe lagen als gelbe Fefftswor, 26 kristallin, 27 amorph. Es
fiel auf, dass27 deutlich empfindlicher gegenliber Sauerstoff ist2fl. 26 bleibt ohne
Inertgasathmosphare Uber Wochen stabil, wahggrakreits nach wenigen Stunden deut-
lich dunkel verfarbt vorliegt.

Die Erhéhung der Polaritat &7 erschwert, im Gegensatz 26, die Léslichkeit in unpola-

ren Loésungsmitteln.
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3  Bestimmung des Dampfdruckes verschiedener Ruthenium
Verbindungen

3.1 Theoretische Grundlagen

Jeder Feststoff besitzt einen temperaturabhangiynpfdruck. Fir eine optimale Ab-
scheidung von metallischen Schichten mittels CVDssnder Dampfdruck ausreichend
hoch sein. Zu diesem Zweck werden organische, kagdnische oder organometallische
Molekule verdampft, in denen die in der Schichtheattenen Elemente vorhanden sind. Sie
stromen in den Reaktor, wo Metalle, Oxide oder amdéerbindungen gebildet werden.
Um diesen Prozess zu gewabhrleisten, ist das Wisserden Dampfdruck unerlasslich.
Hiermit lassen sich die theoretisch mdgliche Waghstrate und die Zusammensetzung
der Schicht errechnen. Beides ist abhangig vomadgylichkeit, ausreichend viel Precursor
in den Reaktorraum einzubringen. Je héher der Daémgk einer Verbindung ist, desto
einfacher gelingt dies. Eine ausreichend hohe Kinaigon des Precursors in der Gaspha-

se ist dafur unerlasslich.

Informationen zu Dampfdricken sind selten, oft wspelichlich oder fihren zu wider-
spruchlichen Ergebnissen, insbesondere wenn Vearbgeh nur einen geringen Dampf-
druck aufweisen. Dies kann verschiedene Ursachkbarh&um einen wird die Verdamp-
fung thermisch instabiler Verbindungen gleichzeitan der Pyrolyse der Verbindung be-
gleitet. Der erforderliche Dampfdruck wird dannhtioder nicht von der ursprtinglichen
Verbindung (sondern ihren Zersetzungsproduktengight. [Sidd2007-1] Zum anderen

sind nicht alle Messmethoden fiir jegliche Art voerbindungen geeignet.

Der Dampfdruck ist allein von der Temperatur abhgngnd steigt mit dieser an.
[Rompp,Wedler] Obwohl nur diese eine Abhangigkeistert, war es lange unmaglich,
prazise Messungen an Feststoffen durchzufuhredjed®, in Abhéngigkeit von der che-
mischen Struktur, zumeist einen sehr geringen Ddrapk (10° bis 10' Pa) aufweisen.
Ausnahmen stellen aromatische Komplexverbindungan dle eine fur Feststoffe unge-
wohnlich hohe Fluchtigkeit besitzen. Ihre Aufremng ist deshalb sehr einfach durch Sub-
limation moglich. Als Sublimation wird im Allgemeam der Ubergang eines Feststoffes in
den gasformigen Zustand unter Umgehung der flissdRiease beschrieben. Die Sublima-
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tionsenergieAHs,y, ist dabei nach dem Hel3’schen Satz aus SchmelzVerthmpfung-
senthalpie zusammengesetzt. [Holl2007]

Die entwickelten Methoden fiir die Dampfdruckmessamtassen sich in direkte und indi-
rekte Verfahren einteilen, wobei Thermowaagen iiddre Fallen eingesetzt werden. Bei
der direkten Methode wird der reale Gleichgewicatsdfdruck bestimmt. Der Gleichge-
wichtsdampfdruck ist der Dampfdruck in einem angé&ssenen Behélter, welcher ein mit
seinem Bodenkorper (fest oder flissig) im Gleichighiwvbefindliches Gas auf die umlie-
genden Wande austibt. Dabei ist sicherzustelles, dis korrekte Manometer ausgewahlt
ist, die Probe absolut rein ist und ideale Gleietigktsbedingungen eingestellt sind. Bei
indirekten Messmethoden muss sichergestellt seiss der Dampfdruck der Verbindung
und die zu messende Eigenschaft (z. B. Masse odkmén) des Stoffes wahrend des
Experimentes in einem exakten theoretischen Zusaninamg stehen und dieser durch das

gewéhlte Experiment genau wiedergegeben wird.

Ein Beispiel fur eine indirekte Messmethode ist df@mudsen-Effusions-Methode.
[Knud1911] Dieses Verfahren beruht auf der kinéitst Gastheorie und ist besonders ge-

eignet fur die Untersuchung von Verbindungen niiir ggeringen Dampfdricken.

Zur Bestimmung des Dampfdruckp€® nach der Knudsen-Effusions-Methodsb. 3.1)
wird die Probe in eine Kapsel gegeben, in derend\sch eine kleine Offnung mit der
Flache A befindet. In Abhangigkeit von der eingestelltenmperatur T (Genauig-
keit: + 0,1 K) kann die Verbindung hierin ihren @legewichtsdampfdruck"® einstellen.
Durch das umliegend vorherrschende Vakuum stromen die gasformigen Molekule
durch die Offnung nach aufRen. Man geht davon aass die Anzahl an Molekiilen, die
aus der Offnung herausstromen und die Anzahl arelliién, die bei einer komplett ge-
schlossenen Kapsel gegen genau diesen Teil der YWfahen wirden, identisch ist. Diese
Annahme ist nur dann korrekt, wenn die mittleraefrgVegléange. im Vergleich zum
Durchmesser des Lochs in der Wand groR ist. Ideelse ist die Offnung jedoch unend-
lich klein. [Good1997, Sidd2006]
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_____ - Diffusions- Auswertung
: | | pumpe und
| Anzeige
: )
' Kuhlfalle Vorpumpe
1
1

Knudsen-Zelle Thermostatische Zelle

Abb. 3.1: Schema des Knudsen-Messsystems nactd@rdd2

Bei eingestellten Gleichgewichtsbedingungen kamnAdizahl an ausstromenden Moleku-
len Uber den Massenverlust der Probm wahrend einer bestimmten Zeit mittels
Glg. 3.1bestimmt werden: [Sidd2006]

Am _ p"A
At 27rRT/M

Glg. 3.1: Berechnung des Massenverlustes einerdiobler Knudsen-Kammer bei
Gleichgewichtsbedingungerrf - Massenverlust der Prohét - Zeitspanne; {5° -
Dampf- oder Sublimationsdruck; A - Flache der Blewor Knudsen-Kammer; R -

universelle Gaskonstante; T - Temperatur; M - Melilasse).

Da die GroRe der Offnung nicht unendlich klein geltviverden kann, ist es notwendig,

einen zusatzlichen Korrekturfaktiir(Clausing-Faktor) einzufihrelg. 3.2:

Am_ p"™A

(K
At \2aRT /M

Glg. 3.2: Berechnung des Massenverlustes einerdPimbler Knudsen-Kammer bei

Gleichgewichtsbedingungen unter Einbeziehung dassig-Faktors K.

Die Ergebnisse, die mit dieser Gleichung erhalterden, sind normalerweise nur auf
nicht-assoziierte Molekule bei niedrigen Drickemvandbar. Nach einer Kalibrierung des
Experimentes ist es jedoch moglich, dieses auciNbemaldruck zu nutzen. [Sidd2006]
Der Zusammenhang zwischen Dampfdruck und der vistieenden Temperatur wird
dann mit der Clapeyron-Gleichung beschriel@ig.(3.3. [Arbl2007]
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dp _ AH

dT TV

Glg. 3.3: Clapeyron-Gleichung mitv beim Ubergang in die GasphastH(-

EnthalpieanderungiV - Volumenanderung).

Wenn die VolumenanderunmV sehr grof3 ist, kann dass Volumen der festen ddssif

gen Phase vernachlassigt werdaiy(3.4.

dp _AHg,
dT RIT?

Glg. 3.4: Clapeyron-Gleichung unter Vernachlassigaer kondensierten Phase

(4Hsuw- Sublimationsenthalpie).

Der Dampfdruck wird als eine Funktion der Temparaiu eine Antoine-Gleichung ange-
passt Glg. 3.5.

B
lo =A-—
a(p) =

Glg. 3.5: Antoine-Gleichung (A, B - anpassbare Paeter).

Glg. 3.5kann in einem Diagramm (lggf gegen IF) aufgetragen werden. Aus dem Anstieg
der erhaltenen Gerade kann die Sublimationsenthidig, berechnet werder\Hgpist in
diesem Fall ebenfalls eine Konstante, die nur iremi relativ begrenzten Temperaturbe-
reich gilt. Durch Kenntnis der beiden Parameternrdl 8, die dem Antoine-Diagramm zu

entnehmen sind, kann auf die Sublimationsenthalpig,, geschlossen werden.

3.2 Messergebnisse

Der Dampfdruck ist nur von thermodynamisch stabibdso nicht zerfallende Verbindun-
gen zu bestimmen. Vor den eigentlichen Dampfdru@sstingen werden isotherme TG-
Analysen durchgefuihrt. Dies geschieht, um herausdem, ob sich die eingesetzten Ver-
bindungen bei den gewahlten Bedingungen zersefa@h.eine Zersetzung auf, so kann
der Dampfdruck der Verbindung bei dieser Temperatcit bestimmt werden. Meist ist
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der Dampfdruck bei niedrigeren Temperaturen, baedenoch keine thermisch induzierte
Zersetzung stattfindet, nicht hoch genug.

Da alle in dieser Arbeit vorgestellten Kupfer(l)4#plexe diese Voraussetzung nicht erful-
len, wurden in den Experimenten die Abb. 3.2 gezeigten verschiedenen Ruthenium-
Komplexe vermessen. Die Substanzen konnten naanr(ggl. Abschnitt 2) oder bekann-

ten [Kind2004, Smit2002, Raus1959, Erns1983, Schmh1¥ess1997] Synthesemetho-
den rein dargestellt werden.

0 0
& < ="
19 20 21 22
@—SiM% @ ﬁo
Ru Ru Ru
SN R
23 26 27
0 0 0 0
4, — OH g ;/ OMe
< ==
29 30
0 0
Rlu Rlu
@ p OH @ p OMe
31 32

Abb. 3.2: Ubersicht tiber diezur Bestimmung des Ddrapkes in der Knudsen-Zelle
vermessenen Ruthenium-Kompl&Qe 23, 26, 27, 29 - 32. [Kiind2004, Smit2002,
Raus1959, Erns1983, Schm1991, Wess1997]
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Bei den Komplexer0, 29 und 31 tritt eine thermische Zersetzung auf (vgbb. 3.2).
Dies wurde bereits bei den thermischen AnalysenBastimmung der CVD-Parameter
festgestellt. Anders als bei den UbrigenAitb. 3.2gezeigten Verbindungen wurden hier
nicht die typischen Sublimationskurven-Verlaufedien TG-Diagrammen gefunden, son-
dern mehrstufige Zersetzungen (vgl. Abschnitt dfolpe dessen wurden fao, 29 und 31
keine Dampfdriick@'®® und SublimationenergiefHs,, bestimmt.

Die Resultate der Messungen zur Bestimmung des BRluogkes der Komplex&9, 21 -
23, 26, 27, 30 und32 sind inTab. 3.1zusammengefasst undAbb. 3.3als Funktion GberT
aufgetragen. Um einen Vergleich mit den bereitrditurbekannten Daten vd® und 26
zu ermdglichen, wurden diese Ergebnisse ebenfallier Grafik mit abgebilde®apb. 3.3.
Die Komplexe mit den hochsten Dampfdriicken sindimiken Teil des Diagramms enthal-

ten.
—e— (-CsHsg)2Ru (19
—e— (P-CsHs)oRu (19) - [Cord1959]
35'_ e (/P-CsH,COMERRU 1)
0. (rP-CsHe) 1F*-CaHaCHNMeIRu ©2)
. P = (7P-CsHsSiMex)Ru 23
25- —*— (1P-C7H11)2Ru 26)
j /. (PCHhDaRu 8 - [Funa2007]
20- (7P-CeHoOpRU @7)
g 15‘ — = — (P-CsHs)(P-CsH4CO(CH) :COMe)Ru B0)
P ' —*— (1P-CsHs)(17-CsH4CO(CHy) ,CO,Me)Ru B2)
10- ,
o /:% :/ o
0- v D= e

— T T T T T T T T T T T T T T T 1
320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420
T/K

Abb. 3.3: Auftragung des Dampfdrucké¥® fiber T der Komplexi9, 21 - 23, 26,
27,30und32 [Cord1959, Funa2007]



3 Bestimmung des Dampfdruckes verschiedener Ruthekerbindungen 80

Der Dampfdruck vori9ist seit langem bekanr®( Abb. 3.3 und wurde bei hoheren Tem-
peraturen bestimmt, als wahrend unserer Messurj@amd1959] Die Datenreihe nach
Cordes et al.®) und unsere Datenreih@] wurden mit der gleichen Knudsen-Effusions-
Methode erstellt. Trotz der unterschiedlichen Terapgbereiche, in denen die Messungen
durchgefiihrt worden®: T = 356 K - 370 K;®: T = 331 K - 346 K), stimmen die Trendli-
nien sehr gut miteinander Uberein. Der subjektiveliick, dass sicth9 einfach sublimie-
ren lasst, wird durch beide Messungen bestatigyiBstigt wird der hohe Dampfdruck
durch die relativ kleine molare Masse vi(M = 231,21 g - md)).

Wie erwartet, besitzt Molek(®3 (m, Abb. 3.3 den hdchsten Dampfdruck, obwohl er die
hochste Molekiilmasse der hier vermessenen KompMxe 375,62 g - mdi) hat. Dies
deckt sich auch mit den Beobachtungen wahrend ¥&-CZersuche. Verbindun@3 ist

bei allen durchgefuhrten Abscheideversuchen aucle eine zusatzliche externe Heizleis-
tung von aussen sehr schnell aus dem Precursorgefd®@mpft. Es ist im hinteren, wieder
kalteren Bereich vor der Kuhlfalle des Reaktorsderean den Wanden auskristallisiert
(vgl. Abschnitt 4.3.3). Begriindet ist dies durcle diul3erst geringen Wechselwirkungen
der im Molekiil23 enthaltenen M&i-Gruppen untereinander und zu enthaltenen Wasser-

stoff-Atomen.

Auch flr 26 ist bereits ein Literaturwertd(, Abb. 3.3 bekannt. Funakubo bestimmte bei
einer Temperatur von 355 K einen Dampfdruck vor3 . [Funa2007] Auch dieser Wert
liegt auf der Trendlinie, der von uns bestimmterteDafk). Aufgrund der vorhandenen

Me-Substituenten am organischen Liganden des Kowapleeigi26 einen &hnlich hohen

Dampfdruck wiel9, trotz der htheren molekularen Maskex 291,39 g - mdl).

Es lasst sich weiterhin feststellen, dass nelf#ennd 23 der unsymmetrisch substituierte
RutheniumkompleX?2 (¢ Abb. 3.3 einen der hochsten Dampfdriicke aufweist. Belwsts
einer Temperatur von 327,1 K besitzt Verbind@2geinen Dampfdruck von 0,87 Pa und
ist damit bei niedrigeren Temperaturen sogar ntathfiger alsl9. Die Verbindungeri9,

22 und 23 sind Feststoffe, jedoch mit unterschiedlich hohehnselzpunkten 1(9: Smp.
195 - 202 °C;22 Smp. 38 - 39 °C23 Smp. 55 °C). Zuruckzufuhren ist dies auf die un-
symmetrische Struktur der Komplexe. Die Packundgedinnerhalb vorhandener Mole-
kulkristalle ist geringer, je groRer / ausladendier vorhandenen Substituenten sind. Vor-
herrschende Anziehungskrafte wirken sich damittracti die Flichtigkeit der Verbindung

aus. Das begunstigt einen schnelleren Schmelzvgngaa die héhere Fluchtigkeit.
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Bei 27 ( , Abb. 3.3 ist dies anders. Hier liegt kein zusatzlicher Simbent im eigentlichen
Sinne vor. Eine CHGruppe wurde durch ein Sauerstoffatom ersetziddn Kristallen
wirken sich die freien Elektronenpaare am Saudegtwh in der Hinsicht aus, dass sie eine
Versteifung der Struktur bewirken. Die Anziehungdte zwischen den Molekilen sind so
stark, dass mehr Energie als bei z1B.aufgewendet werden muss, um die Molekiile in

die Gasphase zu bringen.

Der Dampfdruck sinkt bei den Verbindungen Verbingiem21, 30 und 32 (m, B und >,
Abb. 3.3, spirbar. Mit der Anwesenheit von C=0-Doppelbingen im Molekul kénnen
Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werdendieaBluchtigkeit der Verbindungen
abnehmen lasst. Diese Komplexe zeigen erst bei78K3bis 380 K einen messbaren
Dampfdruck, welcher auch beim Anstieg der Tempenaittht wesentlich gré3er wird. Die
unterschiedlichen Molekilenmassen der Komplex@l: (M = 315,33 g - mal, 30:

M = 359,38 g - mdl; 32 M = 345,36 g - mdl) haben in diesem Temperaturbereich keinen
merklichen Einfluss auf den Dampfdruck. Erst ab KOGimmt der Dampfdruck vo21
erkennbar zu. Der Unterschied zwiscl3und 32 besteht strukturell in einer zusatzlichen
Methylengruppe, welche die Kettenlange zwischenkdgo-Funktion und der vorhande-
nen Ester-Gruppe erhéht. Mit der Erhéhung der AhzshMethylengruppen verringert
sich der Dampfdruck.Fur Verbindurp beginnt eine merklich Verdampfung erst 15 K

spater als fuB2

Tab. 3.1: Werte der Dampfdruckmessungen bei demeRaten-Verbindunget9,21 -
23,26, 27,30und32.

Substanz Nr. T/K p/Pa

(7°-CsHs)2Ru 19 331,8 1,53
336,3 2,60

341,4 3,93

346,1 6,79

(7°-CsH4COCHs);Ru 21 369,7 0,07
374,7 0,09

379,5 0,15

384,2 0,35

389,0 0,76

393,7 0,85

398,5 1,65

403,2 2,75

408,0 3,86
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Substanz Nr. T/K p/Pa

(°-CsHs)(>-CsH4CH2NMez)Ru 22 327,1 0,87

331,8 1,79

336,3 2,78

341,4 3,88

346,1 6,26

350,9 8,75

(n°-CsHSiMes);Ru 23 322,3 0,65

327,1 1,32

3319 2,19

341,4 6,34

Bis-(i7°-2,4-dimethylpentadienyl)- 26 331,8 1,23

ruthenium 336,3 1,77

341,4 3,39

346,1 5,33

350,9 8,59

360,4 21,42

Bis-(i7°-4-methylpenten-2-onyl)- 27 360,4 0,76

ruthenium 369,9 1,68

374,7 3,47

379,4 5,50

388,9 11,60

(7°-CsHs) (17°-CsH4CO(CHy)sCOMe)Ru 30 379,5 0,18

384,2 0,26

389,0 0,43

393,8 0,81

398,5 0,96

403,2 1,63

(7°-CsHs) (17°-CsH4CO(CH,),.COMe)Ru 32 374,7 0,23

379,5 0,37

384,2 0,66

388,9 0,99

393,7 1,79
(7°-CsHs) (7°-CsH4COMe)Ru 20 /
(17>-CsHs) (1>-CsHaCO(CH)sCOH)RuU 29 /
(17>-CsHs) (°-CsH4CO(CHy).CO:H)Ru 31 /

Werden die erhaltenen Dampfdruck-Messwerte entepretder Antoine-Gleichung(g.
3.5) in ein log(p) UberT *-Diagramm ubertragen, so erhalt man dié\im. 3.4gezeigten

Kurvenverlaufe.
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. (ﬂ5-C5H5)2RU (19) ¢ (ﬂ5-C5H5)2RU (19) - [COI’d1959]
69+ (n5-C7H11)2Ru (26) 4 (n>-C7H11)2Ru (26) - [Funa2007]
5_- (n>-CsHs)(n®-CsH4CHNMep)Ru 22) (n>-CgHgO)Ru 27)
1= (F]S-C5H4COMG)2RU (21) - (r]5—C5H5)(r]5—C5H4CO(CI-b)3COOMe)Ru 60)
44=  (n>-CsHsSiMes)oRu 23) *  (n°-CsHs)(n>-CsH4CO(CH,),COOMe)Ru 82)
3 ‘Q\
2 - g
3
£ 1
¥
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Abb. 3.4: Antoine-Diagramm mit den experimentethigielten Dampfdricken der Rutheno-
cen-Verbindunget9,21 - 23, 26, 27, 30 und32. [Cord1959, Funa2007]

In Abb. 3.4ist ein entsprechender Aufbau wieAhb. 3.3erkennbar, allerdings sind im Ge-
gensatz zum letzteren die Verbindungen mit dem stéohDampfdruck im oberen rechten

Bereich des Diagramms angesiedelt.

Durch die Auswertung der Trendlinen aus dem Antdiegramm Abb. 3.4 war die Er-
mittlung der Parameter A und B und die Berechnuag SlublimationsenthalpiaHsp
maoglich (vgl.Glg. 3.5. Die Ergebnisse sind ifab. 3.2gezeigt.

Tab. 3.2: Experimentell ermittelte Konstanten A Bngnd4Hs,, aus Glg. 3.5 flur
Komplexel9, 21 - 27, 30 und32.

Substanz Nr. A B AHsgyp (EXP)
(kJ - mol™)
(T/K)
(n°-CsHs)2Ru 19 | 13,00| 5249,99 100,52
(331 - 346)
98,78
[Cord1959]
(356 - 370)
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Substanz Nr. A B AHsyp (€Xp)
(kJ - mol™)
(T/K)
(n°-CsH4COCHs);Ru 21 | 15,56| 7310,25 139,97
(369 - 410)
(7°-CsHs) (17°-CsH4CH2NMey)Ru 22 | 10,80 | 4505,81 86,27
(331 - 360)
(7°-CsHsSiMes),Ru 23 | 21,25| 7912,98 151,51
(322 - 346)
Bis-(57°-2,4-dimethylpentadienyl)- 26 | 12,96 | 5279,99 101,09
ruthenium (331 - 360)
Bis-(i7>-4-methylpenten-2-onyl)- 27 | 13,45| 5974,61 114,39
ruthenium (360 - 388)
(7°-CsHs) (17°-CsH4CO(CH,)sCOMe)Ru | 30 | 11,98 | 5974,61 114,39
(379 - 403)
(7°-CsHs) (17°-CsH4CO(CH,).COMe)Ru | 32 | 14,87 | 6938,75 132,85
(374 394)
(7°-CsHs) (7°-CsH4,COMe)Ru 20 /
(17>-CsHs) (17°-CsH4CO(CHy)sCOH)Ru 29 /
(11°-CsHs) (17°-CsH4CO(CHy),CO,H)Ru 31|

Der Vorgang des Sublimierens aus dem Schmelzvorgadgdem Verdampfen der Ver-
bindung zusammengesetzt. Beschrieben wird diessardmenhang im Held'schen Satz.
[Holl2007] Betrachtet man sich nun die errechnetéfy sWerte, so fallt auf, dass Ver-
bindung 22 im Bereich von 331 K bis 360 K mitHsy,= 86,27 kJ- mor* die niedrigste
Sublimationsenergie besitzt. Die beiden n@eh. 7.1starker flichtigen Verbindunget®
und 23 zeigen deutlich hoheren Wertel9( AHsw=100,52kJ - mol® 23
AHsup= 151,51 k3 mol™). Vergleicht man ful9 den Literaturwert mit dem von uns er-
haltenen Wert, so stimmen die Daten sehr gut UtheBas heildt, dass trotz unterschiedli-
cher Parameter unter Verwendung der gleichen Apyratend Vorgehensweise reprodu-
Zierbare Ergebnisse erhalten werden. Ebensd %jiegt auch26 im mittleren Bereich der
errechneten Werte fifHsn(26: AHsu,= 101,09 kJ mol™).

Selbst die Werte der b&i= 331 - 360 K nicht flichtigen Verbindungéd, 27, 30 und 32
sind geringer als der va28 (21: AHsy,= 139,97 kJ mol™; 27: AHsuw= 114,31 kJ mol™;
30: AHsyp= 114,31 kJ mol; 32 AHsu= 132,85 k3 mol?). Verbindung21 hat im Ge-
gensatz ztBO und 32 zwei Keto-Funktionen (C=0O-Doppelbindung) im Mol&€K80 und
32 haben jeweils eine Keto-Funktion und eine Estgge). Zum Schmelzen und Ver-
dampfen des Komplex&d muss mehr Energie aufgewendet werden, denn estsiricere
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Wasserstoffbriickenbindungen vorhanden, die durchhédéeren Energieaufwand gespal-
ten werden mussen. Der Energieunterschied zwisBdemd 32 muss auf die Kettenlange
des Substituenten zurtickzufihren sein, da sonst Waierschied zwischen den beiden

Komplexen existiert.
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4  CVD-Experimente

Zur Durchfuhrung der CVD-Experimente wurde einedgigau-Anlage an der TU Chem-
nitz verwendetAbb. 4.). [Busc1999]

Beheizbare Aktiv Penning

Zone Manometer
N, Aktiv Pirani
Manometer
Precursor
Quarzrohr Kiihlfalle

Abb. 4.1: Horizontale HeilRwand-CVD-Anlage am Lalinkfiir Anorganische Che-
mie, TU Chemnitz (vgl. auch Skizze Abb. 4.2).

In diesem Fall handelt es sich um einen horizont&éleiRwand-Reaktor, der nur eine von
vielen unterschiedlichen Reaktortypen ist, die diz’ CVD verwendet werden kdnnen.
Andere Mdglichkeiten bieten vertikale Heilwandreasth und Kaltwandreaktoren in hori-
zontaler oder vertikaler Ausfihrung. [Kodal994, @a20o01]

HeiBwandreaktoren sind einfach konzipiert und eldinbgn dadurch einen schnellen und
unkomplizierten Umbau. Eine einheitliche Tempenadteilung und reduzierte Konvekiti-
onseffekte zahlen ebenfalls zu ihren Vorteilen géber Kaltwandreaktoren. Gleichwohl
kommt es durch die hohe Temperatur im Reaktorraun$Szhichtbildung an den Wénden
und damit zu unerwtinschtem Precursor-Verlust. [K884] Dies kann im weiteren Ver-
lauf des Experimentes zu Partikeln fihren, welchelaizen und die Substratoberflache
verunreinigen. [Camp2001] Die Kontrolle und Erfasgwon Zersetzungsprodukten ist mit
einem Kaltwandreaktor einfacher maoglich. In dieseomdensieren Zersetzungsprodukte
bereits im Reaktorraum und kénnen isoliert werdgsi.der Verwendung von Kaltwandre-
aktoren besteht das Problem der Einstellung undtribe der Substrattemperatur.
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[Reyn1991] In Abh&angigkeit vom verwendeten Precwgstem sollten auch die Zuleitun-

gen beheizt sein, um eine Kondensation des Prasursdiesen zu verhindern.

Da Kupfer in andere Schichten hinein und durch tEiedurch migriert, [Toyal983,
Oldh1993] werden fur die Abscheidungen bevorzugbsBate eingesetzt, welche eine
Barriereschicht tragen kdnnen. Als Materialien Barriereschichten kommen vor allem
Titannitrid, [Dopp2001, Kodal995, Lang2007] Wolfraf€hi1993, Jain1996] Tantal [Ko-
dal995] sowie Tantalnitrid [Jian2002, Prou2001Frage. Noch umstritten ist der Einsatz
von Ruthenium als Barrierematerial. [Shim2005, S0V, Doppl997, Grod2005,
Hsu2001]

4.1 Versuchsaufbau und -beschreibung

Fur die CVD-Experimente am Lehrstuhl fir AnorgahiscChemie wurden in Zusammen-
arbeit mit dem Zentrum fir Mikrotechnologien (Zfddgr TU Chemnitz und der Fraunho-
fer-Einrichtung fir Elektronische Nanosysteme (ENASgende Substratmaterialien aus-

gewahlt:
*  TiN/SIO,/Si oder TiN/Si fur Kupfer-CVD
e TiN/Si fur Ruthenium-CVD

Da TiN als Barriereschicht fur Kupfer auch in dealbleiter-Industrie Anwendung findet,

wurde es zur besseren Vergleichbarkeit ausgewabhilt.

Die Abscheidung von Kupfer und Ruthenium erfolgteinem Heildwand-Rohrreaktor wie
in Abb. 4.2dargestellt. Enthalten sind die essentiellen Komepten eines Reaktors, die
Einheit zum Dosieren des Precursors, der Reaktori@eheiztes Quarzglasrohr) und das
Pumpensystem. Das Precursorgefald ist fir die Vepflarg fester und flissiger Verbin-

dungen geeignet.
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Beheizbare Aktiv Penning Aktiv Pirani Ventil

Zone Manometer Manometer
= i = o
TT g r—
% ' —
| & T . | L ]|
4] z EE‘
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N, Wafer N,
Precursor Quarzrohr Kiihlfalle Pumpensystem

Abb. 4.2: Horizontaler HeiBwandreaktor in der Anangschen Chemie der TU
Chemnitz.[Busc1999]

Nach dem Einflillen der festen und flissigen Verbimgen werden diese mittels eines
Stickstoff-Gasstroms aus dem Precursor-Gefald inRisaktor eingebracht. Durch Ver-
wendung eines Heizbandes zum Erwarmen des Gefdffedav Transport des Precursors
in die Gasphase vereinfacht. Die Regelung des Tgagstroms erfolgt Uber einen Massen-
flusskontroller (Fa. MKS; 18-1000 sccm). Innerhdiks Reaktorraumes, welcher aus ei-
nem allseitig beheizten Quarzrohr besteht, konngmem Ofen Temperaturen von 25 °C
bis 800 °C eingestellt werden. Das verwendete Pusystem besteht aus einer vorge-
schalteten Drehschieberdlpumpe und einer Turboratdgbumpe. Mit beiden Pumpen
kann ein Vakuum von I0mbar erzeugt werden. Der Druck im Reaktor kannduit bei-
den verwendeten Manometern (Aktiv Penning, AktikaRi) gemessen werden. Ein Ventil
vor dem Pumpensystem ermdglicht die Trennung derg@a vom restlichen System, ins-
besondere von der Kuhlfalle, in der potentiell ksive Zersetzungsprodukte gesammelt
werden.
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4.2 Kupfer-Abscheidungen

4.2.1 CVD-Abscheidung ausgehend von Bis(trimethoxyphospmgkupfer(l)-
acetylacetonat ([(P(OMej).Cu(acac)]) (10)

Die VerbindunglO zeigte bereits wahrend der Synthese und Aufanhgitine ausrei-

chend hohe Stabilitat bei der Durchfiihrung der yisghen Untersuchungen. Erste Ab-

scheideversuche wurden daher mit dieser Substangenvaemmen. Da sie als Ol vorliegt,

wurde sie direkt und nicht als Losung eingesetzt.

Einen ersten Eindruck davon, ob bei der Zersetalex)Precursors elementares Kupfer
gebildet wird, kann eine thermogravimetrische Asal{TG) geben. Eine definierte Menge
der Verbindung wird hierbei unter Inertgasstrom eiiter definierten Heizrate (8 K mith
auf 800 °C erhitzt. Die Anderung der Masse wirdtkarierlich als Funktion der Tempera-
tur aufgezeichnet und kann in einem Diagramm atdgen werden. Aus diesem sind die
Zersetzungstemperatur und erste Ruckschliisse agliam® Zersetzungsmechanismen der
verwendeten Verbindung zu ziehen. Uber die zuriigibbnde Masse kann auf nicht

flichtige Produkte geschlossen werden.

Wahrend einer differenzkalorimetrischen Untersuch(idSC) wird der Massenverlust der
Probe in Abhangigkeit der Temperatur aufgezeiclmet im Diagramm als Warmestrah-
lung (Heat Flow) Uber die Temperatur aufgetragamet$chiedliche Prozesse wéhrend der

Zersetzung erscheinen im entsprechenden Diagrasendb- oder exotherme Peaks.

Die TG- und DSC-Aufnahmen vofhO sind in Abb. 4.3bis zu einer Temperatur von
T =300 °C gezeigt. Im weiteren Temperaturbereich 800 °C sind keine zusatzlichen
Prozesse zu erkennen. Der Komplex weist im untateancBereich einen zweistufigen
Prozess auf. Die Tatsache, dass es zu keinem kaatiohen Massenverlust kommt, lasst

vermuten, dass es sich um eine definierte Zersgtaandelt.
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Abb. 4.3: Thermogravimetrische (links) und differkeadorimetrische (rechts) Mes-
sung von [(P(OMe),Cu(acac)] (L0) (Heizrate: 8 K mift; N,-Atmosphére).

Die Zersetzung voi0 beginnt bei 100 °C deutlich. Bei 210 °C ist dieter8ersetzungs-

stufe beendet, bei 250 °C die zweite.

Betrachtet man den Massenverbleib nach der Zersgtazo erkennt man, dass mit 10,7 %
etwa zwei Dritteln des Gesamtkupfergehalteg(,= 15,5 %) vorhanden sind. Dies sind
3 % mehr, als theoretisch bei der unter AbschnitiZlbeschriebenen Disproportionierung
von Cu(l) verbleiben sollten. Die auftretenden 8tukdnnen nicht eindeutig zugeordnet
werden. Wahrend der ersten Stufe gehen 75,2 % aseéveerloren. Hierin eingeschlossen
ist der Verlust der beiden Lewis-Basefgeo= 60,4 %) und eine Zersetzung oder der
Verlust dess-Diketonates. Das Kupfer(l)-Zentrum der Verbinduhigproportioniert nach
dem Abspalten der koordinierten Lewis-Basen zu elgarem Kupfer und Kupfer(l}j-
Diketonat-Komplexen. [Chi1993, Giro1993, Doppl9®i¢ zusatzlich verbliebenen 3 %
Gewichtsprozent kdnnen auf Zersetzungsprodukte digem, die wahrend oder nach der

Disproportionierung gebildet wurden.

Um nahere Informationen zum Zersetzungsmechanisrhaten zu kdonnen, sollten in
zukinftigen Arbeiten TG-MS-gekoppelte Analysen dhgefihrt werden, so dass die ent-

stehenden Produkte eindeutig mittels Massenspektramdentifiziert werden kénnen.

Bezug nehmend auf die durchgefiihrten TG-Analyserdemnudie Bedingungen der Zerset-
zung wie folgt festgelegt: Ofentemperatlie, = 250 °C; Substrat: TiN/SKI5i. Zur Un-
terstitzung des Precursortransportes in den bedreziBereich wurde das Precursorgefald
auf 85 °C erwarmt. Der Stickstoffstrom wurde mitsi®@m bei einem Reaktorinnendruck

von p = 3,8 - 10 mbar eingestellt, wobei der Innendruck aus denctdalas Pumpensys-
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tem erreichten Druck und dem am MFC (Mass Flow tlet) eingestellten Stickstoff-

strom resultiert. Nach einer Abscheidedauer tvar8:15 h zeigte sich ein glanzender Kup-
ferfilm im Precursorgefal® und im Inneren des Ofares. Hinter dem beheizbaren Bereich
schied sich Cu(acacab @Abb. 4.4. Beide verwendeten Waferstiicke waren ebenfalts mi

einem Kupferfilm bedeckt.

\

07/12/2006 A 07/12/2006

Abb. 4.4: CVD-Versuch mit [(P(OM&)Cu(acac)](10) (links: Cu-Abscheidung auf
Wafern; rechts: abgeschiedenes Cu(agac)

Die Analysen der Proben erfolgten im ZfM der TU @métz und im ENAS. Die Struktur
der Oberflache konnte durch die Rasterelektronerosilopie (REM) untersucht werden.
Mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie XEWar es mdglich, eine grobe Ab-
schatzung uber die in der Schicht enthaltenen Eieemmu bekommen.

Bei den Untersuchungen stellte sich heraus, daksasif dem Wafer im mittleren Teil des
Ofens trotz des Glanzes nur einige Kupferkdrnerldgebhatten. Auf dem zweiten, vorde-
ren Wafer, war eine 11 um dicke Schicht abgeschieDese bestand nicht aus aufeinan-
der liegenden Kupferpartikeln, sondern aus verwame ,Sauerkraut-ahnlichen” Struktu-
ren (Abb. 4.5.
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Abb. 4.5: REM-Oberflachenaufnahme einer mit [(P(Q)€u(acac)] (L0) erzeugten
Cu-Schicht (ren= 250 °C).

Es wird angenommen, dass sich diese Strukturerhdeinhaltete Verunreinigungen, vor
allem Phosphor oder Kohlenstoff, ausbilden konsarunreinigungen von 2 bis 5 % rei-
chen aus, um Einfluss auf das Wachstum und Aussdbeemrntstehenden Schichten zu
nehmen, und somit den Widerstand deutlich zu emmdbeese Anteile sind jedoch im
EDX nicht nachzuweisen (vghbb. 4.§. Es wurden nur Kupfer und Si als in der Schicht
enthaltene Elemente gefunden.
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Abb. 4.6: EDX von [(P(OMeg),Cu(acac)] 10) (Eanregung= 3 keV, Brn=250 °C).

Der Widerstand einer abgeschiedenen SchRghiichilésst sich ndaherungsweise Uli@dg.
4.1 bestimmen. Dabei wird angenommen, dass sich daeistande der einzelnen Schich-
ten wie bei einer Parallelschaltung verhaltety(4.J).
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Glg. 4.1: Naherung zur Berechnung des Schichtwided®s Benich

Die Schichten des Siliziums und des TiN sind nmintrennen und ergeben so den Wider-
standRsubstrat Der Gesamtwiderstarf@yes aller Schichten lasst sich durch Messung mit mit

einem Vierspitzen-Widerstandsmessgerat bestimmdexfserimenteller Teil).

Ist Rschichtberechnet, so muss er noch mit der Schichtdiglg.n:multipliziert werden, um

ihn mit anderen Schichten vergleichen zu kéni@p. @.2.

Pschicht= Rschicht* Oschicht

Glg. 4.2: Gleichung zur Berechnung des spezifisthererstandes einer Schicht

PSchicht

Die in Abb. 4.5gezeigten Strukturen filhren zu einer Verringerdeg Widerstandes im
Vergleich zum Ausgangssubstrat, was auf die Veriumigp der ,Dréhte” untereinander
zuruckgefuhrt werden kann. Da die Strukturen jedaicht kontinuierlich, sondern unter-
brochen sind, reicht der aus dem GesamtwiderstasdhfersRyes= 0,57Q2 berechnete
spezifische Widerstand der Schighthicn= 653,4 |f2cm nicht an den spezifischen Wider-
stand reinen Kupfergkupter = 1,7 £2cm) heran. [Lide2005]

Die bei der ersten Abscheidung entstandenen Sterktwie inAbb. 4.5zu erkennen, sind
fur die Bildung dunner Schichten ungeeignet. Jedneten sie interessante Anwendungs-
maoglichkeiten bei der Fillung von Kontaktldcherndumeim gerichteten Wachstum von
Leiterbahnen.

Eine zweite Abscheidung bei gleichen Bedingung&maghte die imbb. 4.7dargestellten
Strukturen.
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Abb. 4.7: REM-Oberflachenaufnahme von einer mi{QMe)).Cu(acac)](10) er-
zeugten Cu-Schicht ¢, = 250 °C).

Eine gewtinschte Wiederholbarkeit zur ersten Absithngy stellte sich nicht ein. Es liegt
keine geschlossene Schicht vor, sondern koaleszier€luster, welche eine hohe Rauhig-
keit der Oberflache zur Folge haben. In EDX-Spek#ennten deutliche Kupfer-Signale
identifiziert werden. Verunreinigungen wurden niclsichgewiesen, wobei Kontaminatio-
nen mit einem Prozentanteil zwischen 2 bis 5 %rdilhgs aul3erst schlecht nachzuweisen
sind.

Die Dicke der Schicht konnte mittels Oberflachefipymetrie auf bis zu 1,3 pum festge-
legt werden. Dies ist nur gut ein Neuntel der Suisigirke der ersten Abscheidung. Mit
dem vorher gemessenen Schichtwiderstagdicn: =0,109Q ergibt sich mit der genannten
Schichtdicke ein spezifischer Schichtwiderstand pegichi= 14,3 [£2cm fur die Schicht
(vgl. Glg. 4.1). Die hohe Rauhigkeit und die Locher in der Schidindern hierbei einen
Anstieg des Widerstandes im Vergleich zu idealtghatSchichten. Im Vergleich zu der
ersten Abscheidung ist der Widerstandswert setigeienger, wodurch der Verdacht von
Verunreinigungen in den ersten Strukturen bestéiktl. Diese haben ebenso wie die
Struktur der Schicht einen Einfluss auf die phylssichen Eigenschaften. Da die einzelnen
Kupferkorner erkennbar zusammengewachsen sibiol 4.7, ist der Wert relativ gering.

4.2.2 CVD-Abscheidung ausgehend von Tris(triethylphospha)kupfer(l)-
acetylacetonat ([(PE$)sCu(acac)]) (11)

Verbindungl1 zeigte eine ahnlich hohe Stabilitét in den vorae@egden Analysen wie
10 und wurde ebenfalls zu CVD-Versuchen eingesetzs AG- und DSC-Messungen

wurden wiederum die benotigten Parameter festgeldger: Ofentemperatur:
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Toten= 350 °C;  Precursortemperatur: Tpec= 70 °C;  Dauer: t=1:45h; Druck:
p = 3,8 - 10 mbar; Substrat: TiN/SigSi.
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Abb. 4.8: Thermogravimetrische (links) und diffeskeadorimetrische (rechts) Mes-
sung mit Komplex [(PEkCu(acac)] (1) (Heizrate: 8 K miit; N-Atmosphére).

Wie beil0 erscheint die Zersetzung v (Abb. 4.9, als zweistufiger Prozess, jedoch mit
wesentlich geringerem Massenverlust wahrend deitewétufe. Die Schritte sind bei
232 °C und 345 °C beendet. Der verbleibende RicHskagt bei 17,0 % und ist damit
deutlich héher als der Gesamtkupfergehalt des Pser=i(12,3 %). Es sind somit vermut-
lich mehr Verunreinigungen im Ruckstand verblielads bei Verbindund 0. Auch setzt
die Verdampfung des Precursofid (Tverdampr.=25 °C) eher ein als belO (Tver
dampf.= 100 °C). Die Zersetzung vdri ist bei 345 °C vollstandig erfolgt. Da die Verdamp-
fung des Komplexes bereits zu Beginn der Messungjide sichtbar ist, kann angenom-
men werden, daskl fliichtiger ist alsl0. Dies kann auf die geringe molare Masse der Le-
wis-Basen und damit des gesamten Komplexes zurtigkgeverden. Je mehr ,leichte”
Lewis-Basen am Zentralion Kupfer gebunden sindiadstirker flichtig ist der Komplex
(in Abhéangigkeit vom gebundenen, organischen REst)einzelnen Stufen kénnen jedoch
nicht eindeutig zugeordnet werden. Wéahrend deeerStufe gehen 78,0 % verloren. Hier-
in eingeschlossen ist der Verlust der Lewis-Bagenit,= 68,5 %) und eine Zersetzung
oder der Verlust deg-Diketonates. Ob dies als Kupfer(ff}biketonat geschieht, kann
hieraus nicht festgestellt werden.

In einem ersten CVD-Versuch niift wurden die folgenden Ergebnisse erhalten. Trotz der
kupferfarbenen Oberflache ist keine geschlossehel&chei dieser Abscheidung entstan-
den, da eine zu kurze Versuchsdauer gewahlt wittleZusammenwachsen der Korner
zu Clustern kann hier aber bereits beobachtet wefdleb. 4.9. Die Kdrner haben eine
Grol3e von 0,4 bis 0,5 pm.
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Abb. 4.9: REM-Oberflachenaufnahme von einer miEfgRCu(acac)] (L1) erzeugten
Cu-Schicht (&n= 350 °C), Abscheidedauer t = 90 min.

Aufgrund der nicht geschlossenen Schichten wurdelasi Bestimmen des Schichtwider-
standes und auf die Analyse mittels EDX verzichtet.

Wahrend eines zweiten CVD-Versuches mit der Venongd 1 wurde die Abscheidedauer
von 90 min auf 100 min verlangert. Wie Abbb. 4.10zu erkennen, bildeten sich einzelne
Korner, die zum Teil miteinander verwachsen singk Rupferschicht ist nicht homogen
und bedeckt die Oberflache nicht vollstandig. Dié& der Korner liegt zwischen 0,8 und
1,3 um.

Abb. 4.10: REM-Oberflachenaufnahme von einer RiEf)s;Cu(acac)] (1) entstan-
denen Cu-Schicht £k, = 350 °C), Abscheidedauer t = 100 min.

Bei der Messung des Schichtwiderstandes ergabkrakb&rdings sehr weit gestreute Wer-
te flr Ryesvon 0,27 bis 80,62. Die entstandene Schicht ist 1,4 pm dick. Berechran
mit dem ersten dieser Werte und der Schichtdicke sigezifischen Widerstand der

Schicht, so ergibt sich ein Wert vpgehichi= 36,0 £2cm. Dieser ist auf Strukturen zurtick-
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zufiihren, die leitend miteinander verbunden sirslp &leinerer Clusterstrukturen, aber
keine geschlossene Schicht bilden. Rygs= 80,62Q macht weitere Berechnungen unno-
tig, denn es ist keine Verringerung des Widerstaride Vergleich zum Originalsubstrat
(Rsubstrat= 14,2Q) vorhanden.

Der Wert des Widerstandes kann auch aufgrund eingleichen Verteilung an Verunrei-
nigungen sehr stark streuen. Nach Auswertung deliegenden EDX-Spektren der
Schicht konnten abgesehen von Sauerstoff und Elemeles Substrates keine verunreini-
genden Elemente ausgemacht werden. Jedoch solttalimdrgebnisse des EDX nur un-
ter Vorbehalt betrachten. Beim Bestrahlen der Qdenen wird abhangig von der Energie
eine Anregungsbirne erzeugt. Je nach Energieitégrd@r verwendeten Rontgenstrahlung
werden diese unterschiedlich grol3en Anregungsbigedildet. Die darunter liegenden
Substratschichten werden angegriffen, Elektroneredehaltenen Elemente werden ange-
regt, und fallen auf ihre urspriingliche Schale gkriie emittierten Lichtquanten kénnen
analysiert und den Elementen zugeordnet werddih. @.1).

3 keV 10 keV

Abb. 4.11: Anregungsbirnen bei EDX-Analysen in Algfigkeit von der Starke der
eingestrahlten Energie (am Beispiel einer CupBBSchicht bei 3 keV und 10 keV).
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4.2.3 CVD-Abscheidung ausgehend von Bis(tri-butylphosphan)kupfer(l)picolinat
([((P"Bus)Cu(pico)]) (14)
Eine weitere Verbindung, die eine ausreichende teitgptabilitat fur Abscheidungen

zeigte, ist Verbindung4.

Ein Vorteil dieser Kupfer(l)-Carboxylat-Verbindunsgt ihr Zersetzungsmechanismus, der
nicht tber den Weg einer Disproportionierung lasfindern tber eine thermische Decar-
boxylierung (vgl. S. 25). Damit kann der Gesamtlengéhalt des Precursors theoretisch
komplett zum Metallisieren von Schichten genutztdea — im Gegensatz zu Kupfer#-
Diketonaten (vgl. S. 17). Nach der Decarboxylierwsddl sich elementares Kupfer ab-
scheiden. Triebkraft der Zersetzung ist die Bildung CQ.
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Abb. 4.12: Thermogravimetrische (links) und diffeakalorimetrische (rechts) Mes-
sung mit [("BuP),Cu(pico)] (14) (Heizrate: 8 K miit; N-Atmosphére).

Die Zersetzung vori4 verlauft zweistufig Abb. 4.12. Wéahrend der ersten Stufe tritt ein
Massenverlust voAmya = 75.4 % auf, der etwa dem Verlust der Lewis-Baset CQ
entspricht Ameo= 68,5 % + 7,5 %). Wahrend der zweiten Stufe vérdchlielend der
organische Pyridylrest abgespalteXmeo= 13,4 %; AMpyrae = 14,2 %). Insgesamt gehen
wahrend des zweistufigen Prozesses ca. 90 % aresatmjer Masse verloren (10,4 %
Ruckstand bei 379 °C). Die letzlich zurtickbleibemd®,4 % entsprechen der theoretisch
verbleibenden Masse an elementarem Kupfer (10,8 Hem Precursa«.

Es ist moglich mitL4 nach thermischer Behandlung Kupfer abzuscheiden.

Die notwendigen, auf die CVD anzuwendenden Paranketenten abermals mittels TG-
und DSC-Messungen abgeschétzt werden. Die danatdefegten Bedingungen sind die
folgenden: Ofentemperatullosn= 450 °C; Precursortemperatufprec. = 130 °C; Dauer:

t = 2:30 h; Druckp = 4,4 - 10 mbar; Substrat: TiN/SigSi.
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Trotz der abgestimmten Parameter wurde nur wenigfé¢un Form sehr unterschiedlich

grolRer Korner auf der Oberflache abgeschiedéb.(4.13.

Abb. 4.13: REM-Oberflachenaufnahmen einer miBj&P),Cu(pico)] (14) erzeugten
Cu-Partikel (Tren= 450 °C).

Die Verbindungl4 zersetzte sich bereits im Precursorgefal3, beveediellstandig in den
Reaktorraum eingebracht werden konnte. Eine mdglidhsache hierfur konnte der zu
geringe Dampfdruck der Verbindung sein. Die Koneaimin des Precursors in der Gas-
phase ist folglich zu gering, was sich wiederrurgatiy auf die Keimbildung von Kupfer
auf dem Substrat auswirkt.

Der Einfluss der beiden am Kupferion koordinierteawis-Basen ist offenbar nicht grof3
genug, um Verbindund4 einen ausreichend hohen Dampfdruck zu verleihererster
Linie geht es durch die Zugabe von Lewis-Basenrdadas erhaltene monomere Molekl
zu stabilisieren. Es wird aber auch ein Zusammeglmavischen dem Dampfdruck der
Lewis-Base und dem Dampfdruck der komplexchemiscWierbindungen vermutet. Er-
setzt man beispielsweis€Bz durch PPk so werden hochviskose, wenn nicht gar feste
Verbindungen erhalten. Im Gegensatz dazu erhalt beaiVerwendung von PEgals Le-
wis-Base starker flichtige Komplexe. Auch die Anzédér Lewis-Basen und der verwen-
dete organische Rest haben Einfluss auf den Daogkdmd die Fluchtigkeit der entspre-
chenden Verbindung.

Als Folge der nur sporadisch verteilten Kérner kenkeine Verringerung des Widerstan-
des gemessen werden. Auch stellt Silizium das arksten vertretene Element der mittels
EDX ermittelten Elementverteilung dar.
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4.3 Ruthenium-Abscheidungen

4.3.1 CVD-Abscheidung ausgehend von Bis(2,4-dimethylpendgenyl)ruthenium
(7°-C7H11)2Ru (26)

Da es sich bei den eingesetzten Ruthenium-KomplexenSandwichverbindungen mit
aromatischen Liganden handelt, sind diese sehsuglimierbar (vgl. Abschnitt 3). Daher
war es nicht notwendig, sie als Losung in die CVBlae einzubringen.

Dies hatte auch Funakubo erkannt und den Prec@fsals Feststoff zur Abscheidung in
einem Kaltwandreaktor eingesetzt. [Funa2007] Albstat wurde SigSi bei Abscheide-
temperaturen vor = 200 - 400 °C verwendet. Als ein weiterer Unthisd zu unseren
Versuchen wurde als Co-Reaktand molekularer Saferstgesetzt, welcher zur Vermei-
dung des Einbaus von Kohlenstoff-Verunreinigungenlie Ruthenium-Schichten beitra-
gen sollte. Der MStrom wurde bei 30 sccm eingestellt und das Psecgefal zur Unter-

stitzung der Sublimation auf 65 °C erwarmt. [Furtad20

Die Ergebnisse der von uns durchgefiihrten thermarsdbntersuchungen vazt sind in
Abb. 4.14:gezeigt. Der Massenverlust wéahrend der thermogretvischen Messung be-
ginnt bei 35 °C, setzt bei etwa 100 °C verstarkt@d endet bei 247 °C. Als Ruckstand
verbleiben 8,7 % im Tiegel, statt der idealen 34,7die dem in der Ausgangssubstanz
enthaltenen Rutheniumgehalt entsprechen wirdewesentlich kleinere Wert lasst sich
mit der Fllchtigkeit der Verbindung begriinden. De®iblimation beginnt schon weit vor
der Zersetzung der Verbindung. Je hoher die Temtipeaasteigt, desto starker verdampft
die Verbindung Bis+(-2,4-dimethylpentadienyl)-ruthenium. Aus der digfieekalorimetri-
schen Messung kann die gleiche Schlussfolgerungggezwerden. Sieht man vom endo-
thermen Peak des Schmelzvorganges ab, so ist swghdmfalls endotherme Ereignis des

Verdampfens zu erkennen.
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Abb. 4.14: Thermogravimetrische (links) und diffealalorimetrische (rechts) Mes-
sung mit Bis+°-2,4-dimethylpentadienyl)-rutheniur®6) (Heizrate: 8 K mift;
N,-Atmosphare).

Da bei den durchgefuhrten Voruntersuchungen (TGZ $b. 4.14) nur die Sublimation,
nicht aber die Zersetzung der Verbindung beobacteetden konnte, wurde die Tempera-
tur des Ofens auforen= 530 °C eingestellt. Zur Erh6éhung der Sublimatrate und des
Precursortransportes wurde das Precursorgefald adiseafwarmt (80 °C). Als Substrat

wurde TiN/Si gewabhlt (s. 0.).

Nach Starten des Versuches dauerte es nur 30 migjdh am hinteren, kalten Ende des
Ofens die ersten sublimierten Kristalle v@6 zeigten. Sie konnten nach Abschluss des
CVD-Versuches in NMR-Experimenten identifiziert uddm Ausgangsstoff zugeordnet
werden. Daraufhin wurde die Temperatur in der Zetsgyszone umAT = 30 °C auf
Toten= 560 °C erhoht. Ein erster Rutheniumfilm zeigtghs15 min nach Beginn des Ver-
suches. Dieser verdichtete sich im Laufe der ndgbfalen 60 min zusehends. Danach war
bei einem Druck von 5 - Fambar kein Precursor mehr im VorlagengefaR zu ewenDa
die Verbindung erst bei 85 °C zu schmelzen begilagt,sie wahrend der gesamten Ab-
scheidung als Feststoff vor. Die Abscheidung wibrdendet, und die Wafer zur Untersu-
chung ins ZfM der TU Chemnitz gegeben.

Die Substrate waren, im Unterschied zu den goldeiaen Ausgangswafern und zu den
erwarteten dunkel silber-farbenen Ruthenium-bedsckiafern, glanzend blau bedeckt.
Der farbliche Unterschied zu den Ausgangssubstiaiante im Vergleich sehr gut festge-
stellt werden Abb. 4.15.
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Abb. 4.15: Farbvergleich zwischen Ausgangssub§Tidl/Si) (oben), Substrat mit
starker werdender Ru-Schicht (Farbverlauf, Mittejltkomplett mit Bis#f-2,4-
dimethylpentadienyl)-rutheniur2@) beschichtetes Substrat (unten).

Die Auswertung der REM-Aufnahmen ergab eine validi§ bedeckte Oberflache, die
jedoch aus konformen und einheitlich kleinen Kombestand Abb. 4.1§. Wie man gut

auf den Aufnahmen erkennen kann, sind diese nuigeemm (15 - 40 nm) grol3.

Abb. 4.16: REM-Oberflachenaufnahme von einer mit(ﬁi—ZA-
dimethylpentadienyl)-rutheniur2®) erzeugten Schicht &, = 560 °C).

Anhand von Bruchschichtmessungen konnte eine Sclhidgle von bis zWschichi= 104 nm
bestimmt werden (vglAbb. 4.1%. Auch die darunter liegende 40 nm starke Schwcint

TiN ist gut auszumachen.
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Abb. 4.17: REM-Querschnittsaufnahme von einer iisit(#3-2,4-
dimethylpentadienyl)-rutheniurg®) erzeugten Schicht &, = 560 °C).

Im Vergleich mit dem Ausgangssubstrat weist dieegbbiedene Schicht einen leicht ge-
ringeren Gesamtwiderstand vBges= 13,6Q auf. Berechnet man daraus den spezifischen
Widerstand der entstandenen Schicht so ergibtdechNVertpschichi= 3261 |£2cm. Dieser
Wert ist signifikant hoher als der spezifische Waand von Ruthenium pguineni-

um = 7,2 cm) oder Rutheniumdioxidgg,c = 35,2 |£2cm).[Lide2005]

Werden nun die Werte der EDX-Messungen herangezagefésst sich sagen, dass nur
wenig Ruthenium in der Schicht enthalten ist. Be+ 10 keV werden bis zu 75 % Silizi-
um gefunden, zurtckzufiihren auf eine zu grof3e Anrggpirne, welche durch die beiden
oberen Schichten hindurch tief ins Silizium reiahtd hier die Elektronen anregt (vgbb.
4.17). Normiert man die Ergebnisse des EDX neu undaaiéssigt hierbei das Silizium,
sowie Titan und Stickstoff, so steigt der Ru-Antir Schicht von 4 % auf 37 %. Zudem
wird ein mit 63 % sehr hoher Kohlenstoffanteil backiet (vgl.Tab. 4.). Dies kdnnte der

Grund fur den sehr hohen spezifischen Widerstanédebe sein.

Tab. 4.1: Element-Anteile nach Auswertung der EDeéding fiir eine mit Bigt
2,4-dimethylpentadienyl)-rutheniur2g) erzeugten Schicht {£,= 560 °C; 10 keV;
Gew-%. - Gewicht in %).

Element Si C Ru N Ti O Gesamt
Anteil / Gew.-% | 74,7 | 7,4 441 11,3 2,2 0, 100,0
(unnormiert)
Anteil / Gew.-% - 62,7| 37,3 - — 0,0 100,0
(normiert)
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Durch den vorhandenen Sauerstoff wurde die Bildtorgblauem Ru@gefordert. Kleine-

re Lecks in der Anlage lassen sich bei kontinutbdim Betrieb des Pumpsystem jedoch
nicht feststellen. Da die Schicht mit 100 nm relatiinn ist, reichen Spuren an Sauerstoff
wahrend der Abscheidung aus, um diese zu oxidienehletzlich Sauerstoff nachweisen

zu kdénnen.

Fur die Farbe werden Spuren an®Ruerantwortlich gemacht, die nach unvollstandiger
Oxidation enthalten sein kdnnen (Metall-Metall-GyeiTransfer). [Holl2007] Fur die
Bildung des Oxids Rufsind bereits Temperaturen um 500 °C ausreichéedicfL996]

Zusétzliche XPS-Messungen (Réntgen-Photoelektr@pektroskopie), durchgefiihrt von
Dr. S. Strehle vom IHM der TU Dresden, konnten \demutungen bezuglich des Oxids
bestéatigen. Mit dieser Messmethode kdnnen die Bigsierhaltnisse und Oxidationszu-
stande einzelner Elemente untersucht werden. Hievbeden Oberflachenatome durch
eine nicht-monochromatische Mgi6trahlung (30 eV bzw. 100 eV Ubersichtsmessungen)
ionisiert. In den meisten Fallen wird das Photosoabiert und die Energie auf das emit-
tierte Elektron Ubertragen. Die Elektronen kénnes gerschiedenen Schalen stammen,
was eine erhdohte Anzahl an Peaks pro Element ioitie®nden Spektrum verursacht. Da
die Wahrscheinlichkeit fir die verschiedenen Sdeichunterschiedlich hoch ist, ergibt
sich das Intensitatsverhaltnis zwischen diesen. mesionisierte Atom befindet sich in
einem instabilen Zustand, es strebt in seinen Gaustdnd zuriick. Hierbei auftretende
Emissionen weiterer Photonen sind auf die Neuorgrnder Elektronen in den Schalen

begrindet.

Um Oberflachenbedeckungen mit Kohlenwasserstofferei( bis drei Lagen) und Wasser
(Monolage) zu minimieren, wird die Oberflache durghgon-Sputtern (4 kV, 20 mA,
3 x 3 mnt, 0,5 min) gereinigt und nochmals vermessen. Safykeiten, die bei der Aus-
wertung der Ergebnisse auftreten konnen, sind itemaUberlagerungen von Signalen
leichterer mit Signalen schwererer Elemente. Besandu erwahnen sind die Uberlage-
rungen C(1s) mit Ru(3d). Diese verhindern eine kiireBestimmung des Kohlenstoff-
Gehaltes der Probe mit dieser Methode. [Shorel@8fitekte Methoden lassen jedoch
Abschatzung tber den C-Anteil zu Tab. 4.2.
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Tab. 4.2: Element-Anteile nach Auswertung der XRSsMng fiir eine mit BigFt2,4-
dimethylpentadienyl)-rutheniur@@) erzeugten Schicht &, = 560 °C) vor und nach
dem Reinigen der Oberflache durch Ar-Sputtern (&éw.Gewicht in %).

Element C N @) F P Ru Gesamt
Anteil / Gew.-% 57,1 19| 27,7/ 1,7 05 11,1 100,0
(vor Sputtern)
Anteil / Gew.-% 0,0 04| 31,00 0,77 0,0 67,9 100,0
(nach Sputtern)

Die Oberflachenzusammensetzung entstammt einer fiélelss von 0,4 mmund einer
geschatzten Tiefe von 3 bis 4 nm. Da der Beitragedeelnen Elemente zum Gesamtsig-
nal exponentiell mit der Tiefe abnimmt, ist der Weer oberflachlichen Kohlenstoffkon-
tamination grof3. Der Anteil des Kohlenstoffs kams dem Verhéltnis zwischen Ru(3p1)-
und Ru(3d)-Peak abgeschatzt werden. Aufgrund dgméaeetrie, der Peakstruktur sowie
der starken Signalintensitat (hoher Sensivitatstakir schwere Elemente) erscheint eine
Peakanpassung nicht sinnvoll. Der Kohlenstoff sthjedoch nur in Form weniger Mono-
lagen Kohlenwasserstoffe an der Substratoberfléaifeutreten, da dessen Anteil nach
dem Sputtern verschwindet. Von einem géanzlicherefettes Kohlenstoffs in der Schicht
wird dennoch wegen der hohen Signalintensitat dgbdRiums nicht ausgegangen. Sein
Anteil wird auf etwa 5 % geschatzt. Die Anteile Rimosphor, Fluor und Stickstoff wurden
auf Weichmacher und sonstige flichtige Verbindunigemerwendeten Kunststoff-Teilen
und Schmierfetten zuriickgefiihrt. Der signifikantetéil an Sauerstoff ist nicht nur ober-
flachlich sondern auch in der Schicht vorhandes. Struktur des Peaks deutet auf mehre-
re Bindungszustéande des Sauerstoffs hin. Nach eiDatenbankabgleich [Brig1993,
Wagn] lassen sich die folgenden Bindungsenergien feligende Oxide zuordnen:
529,6 eV: Ru@ 530,9 eV: Ru@y), 532,2 eV: C-O (dieses Signal nimmt nach dem Sput-
tern stark ab) (vglAbb. 4.18. Wie erwartet, kann RuQler grof3te Anteil zugeordnet wer-

den.
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Abb. 4.18: XPS-Signale des Sauerstoffs vor und 8acitterreinigung (links) und
Verhaltnisse verschiedener Oxide zueinander (réchts

RuG; und RuQ wurden bei den Analysen nicht nachgewiesen. Rstdlichtig und ware
nach der Abscheidung wegen des standigen Pumpemsimider Schicht verbleiben. Das
Oxid RuQ ist nur in der Gasphase bei TemperaturenTuml200 °C existent. [Holl2007]
Waren sie in der Schicht vorhanden, so waren Sigeak82,3 eV (Rug) und 283,3 eV
(RuQy) zu erkennen (vglabb. 4.19. [Brigl993, Wagn|]
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Abb. 4.19: XPS-Signale des Ruthenium vor und npattereinigung
(links: Ru(3pl); rechts: Ru(3d)).

Vergleicht man die Signale des Rutheniums vor uachrdem Sputtern, so erkennt man
eine Verschiebung um ca. 1 eV fhb. 4.19 rechts). Dies entspricht einer Verminderung

der Oxidationszahl des Rutheniums um den Wert dterdings kdonnte dies auch eine

Auswirkung des Vorzugssputtereffektes leichter Eeta sein. Die absolute Lage des
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Peaks bei 484 eV kann (nach Datenbankabgleichy, Ra®. RuO zugeordnet werden. Die
sichere Unterscheidung von RuO und Ru ist jedoblwiseig.

Unter Berilcksichtigung des Sauerstoffgehaltes wrdQ[1s)-Peakform (vglabb. 4.18,
sollte Ruthenium als Oxid in der Schicht vorkommidrerbei dominiert Ru@eher an der
Oberflache, RuO oder auch fuin der Schicht. Somit lasst sich die blaue FaldeWa-
fer gut mit dem Vorhandensein von Rutheniumoxidegrinden (s. 0.). Hierin vorliegen-
de Rd*-lonen erwirken durch Metall-Metall-Charge-Transfiée vorliegende Blaufarbung
der Schicht. [Holl2007]

4.3.2 CVD-Abscheidung ausgehend von 1,1’-Bis(acetylcycleptadienyl)ruthenium
(°-CsH4COCH3),Ru (21)

Die Abscheidung von Ruthenium basierendzuérfolgte in zwei Versuchen.

Die zuvor durchgefihrten TG- und DSC-Untersuchungeisen die imrAbb. 4.20gezeigten
Verlaufe auf. Wie schon bei Kompl@6 erscheint der Verlauf der TG-Kurve von Verbin-
dung 21 eher auf die Sublimation der Verbindung als aukdeZersetzung zuriickzufih-
ren. Dafur spricht der einheitliche Abfall der Kender bei 164 °C beginnt und bis 310 °C
anhélt. Die Substan21 wird rickstandlos verdampft. Bei Heranziehen d&CEKurve
erkennt man den Schmelzpunkt des Komplexes bef@5Bei 260 °C erscheint ein weite-

rer endothermer Peak, der dem Verdampfen des Koeplaugeordnet werden kann.
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Abb. 4.20: Thermogravimetrische (links) und diffeaskalorimetrische (rechts) Mes-
sung mit Verbindungf-CsH,COCH;),Ru (21) (Heizrate: 8 K miit; N,-Atmosphére).
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Da mit 21 eine sehr stabile, durch Wasserstoffbrickenbinenrgjabilisierte Verbindung
vorliegt, wurde der erste Versuch bei einer Ofemp@rmtur vonTosn= 400 °C durchge-
filhrt. Der Precursor wurde auf 110 °C erwéarmt updldinem Druck von 3,8 - Fambar
sowie einem BStrom von 18 sccm in den Reaktorraum transportléiér zeigte sich
nach 90 min noch keine Zersetzung des Precursagsizu Ruthenium-Schicht, jedoch die
Kondensation der Verbindung hinter dem Ofenberdidher wurde die Temperatur des
Ofens aufToren= 500 °C erhoht. Nach weiteren 30 min und einevdmung des Precur-
sors auf 140 °C war der Precursor im Vorratsge®@&B®raucht. Der Versuch wurde been-
det. Neben dem Sublimat im hinteren Bereich des©fees und in der Kihlfalle wurde

ein leichter Rutheniumfilm auf den Wafern ausgerach

Beide zur Abscheidung verwendeten Proben waren fRacick des Ausgangswafers. Wie
erwartet, konnte bei den Analysen im ZfM der TU @&z keine Verringerung des
Schichtwiderstandes gemessen werden, sondern eher leichte Erh6hung von
Rsubstrat= 14,2Q auf Ryesam= 17,0Q2. Dies konnte auf enthaltene Verunreinigungen nicht
metallischer Art zuriick zuftihren sein. Rein optisefien die Proben unverandert gegen-
uber einem unbeschichteten Wafer mit 40 nm TiN ddies wird durch die REM-
Analysen bestatigt. Auf beiden Proben werden niwr sereinzelte Partikel beobachtet
(Abb. 4.2). Aus diesem Grund wurden keine weiteren Analyserden Proben durchge-
fuhrt.

Abb. 4.21: REM-Oberflachenaufnahme von pitGH,COCH:),Ru @1) erzeugten
Partikeln (Toten = 500 °C).

Bei einem zweiten CVD-Versuch ntl wurde eine Ofentemperatur v@iye,= 540 °C
gewahlt. Ansonsten herrschten die gleichen Bediggnmwie beim ersten Versuch.

Trotz eines Ru-Films im Ofenrohr konnte auf dens$u#ten nur eine noch geringere An-
zahl an Ru-Koérnern bestimmt werden. Weitere Analysarden nicht durchgefuhrt.
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Griunde fur die trotz des hohen Dampfdruckes debidung sehr geringe Abscheidung
konnen die Stabilitat der Verbindud sein. Das Fehlen eines Co-Reaktanden erschwerte

die Zersetzung voR1 zusatzlich.

4.3.3 CVD-Abscheidung ausgehend von 1,1’-Bis(trimethylsylcyclopentadienyl)-
ruthenium (#°-CsH4SiMes),Ru (23)

Durch Einfuhrung zweier M&i-Gruppen an den Cyclopentadienylringen des Ruattesms
konnte die Fluchtigkeit der Verbindung erhoht werdegl. Abschnitt 3.2), resultierend in
einer hoheren thermischen Stabilitat des Precursors
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Abb. 4.22: Thermogravimetrische (links) und diffeakalorimetrische (rechts) Mes-
sung mit Verbindung;{-CsH,SiMe),Ru @3) (Heizrate: 8 K miit; N-Atmosphére).

Die Substan23 verdampft riickstandsfrei bis zu einer Temperatur 245 °C Abb. 4.22.
Die Zersetzung des Komplex28 kann hierbei nicht beobachtet werden. Bei Ausweytu
der DSC erkennt man bei 55 °C den Schmelzpunktdim@&ndotherme Verdampfung mit
deren Maximum bei 196 °C.

Die CVD-Versuche fanden bei 440 °C, 530 °C und B40statt. Bei allen Versuchen
konnte keine Abscheidung auf den Wafern beobagigetden. Bei einem Innendruck von
p=4 - 10 mbar undT = 100 °C im PrecursorgefaR sublimierte die Verbimg vollstan-

dig und kristallisierte hinter dem Ofen an den W&mdler Quarzréhren bis hinein in die
Kuhlfalle wieder aus. Durch NMR-spektroskopischadssuchungen konnten die Kristalle

der AusgangsverbindurZ zugeordnet werden.
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4.3.4 CVD-Abscheidung ausgehend von (1,3-Cyclohexadien)§ltiol)-ruthenium (*-
1,3-CsHg)(#>-C7Hg)Ru (28)

Es war bereits bekannt, dass Analoga des vorliege®utecursors gute Abscheideergeb-
nisse in einer vertikalen CVD-Anlage erzielten.j82005, Choi2002, Kim2003]

Diplom-Chemikerin llona Jipa aus der Arbeitsgruppefessor Dr. Ullrich Zenneck, Uni-
versitat Erlangen, synthetisierte die Verbindi#8 Das Herausragende ist, dass es sich
hierbei um eine Verbindung mit Ruthenium in der @ionsstufe 0 handelt. Die Liganden
werden bei der CVD nicht zersetzt und kdénnen inklhlfalle aufgefangen werden. Auf-
grund dieser Tatsache sind theoretisch nur sehrigeeiis keine Kohlenstoff-

Verunreinigungen in der Schicht zu erwarten.

Verbindung28 ist sehr flichtig [Schn2007] und ermdéglicht einbs8heidung bei bereits
450 °C ohne ein zusatzliches Erwarmen des Pregagdies (22 °C; RT). Ahnlich der
bereits besprochenen Rutheniumprecursoren, sullienieh28. Wie in Abb. 4.23ersicht-
lich, so ist das Verdampfen des Komplexes bei ZZl®éendet. Der Massenverlust der
Verbindung auf nur 16,3 % der Ausgangsmasse isit mar mit einem Abspalten der
Neutralliganden zu erklaren. Die Gesamtmasse arheRittm im Precusor liegt bei
36,9 %. Daran ist erkennbar, dass ein Grol3teil Sldystanz vor ihrer Zersetzung ver-
dampft.
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Abb. 4.23: Thermogravimetrische Messung vl (3-GHs)(>-C/Hg)Ru 28).

Die ZersetzungAbb. 4.23 ist nicht durch eine Reduktion des’Fhestimmt. Sie folgt den
unter Abschnitt 1.2.1 beschriebenen MechanismenAlnh&ufen.

Bei Tofen= 450 °C undp = 3,8 - 1¢ mbar wird der Precursor in der Vorlage bereitshnac
10 min deutlich weniger. Standardmalig ist deiSfom auf 18 sccm eingestellt. Der ent-

stehende glanzende Rutheniumfilm im beheizbaremiigfeich und auf den Substraten
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nimmt deutlich zu. Etwa 90 min nach Starten dess\ehnes war der komplette Precursor

aus der Vorlage sublimiert und der Versuch wurdendet.

Die nachfolgenden Untersuchungen am ZfM der TU Ghenergaben das Vorhandensein
einer leitenden Schicht, die laut EDX-Analyse zthmas 54 % aus Ruthenium und relativ
viel Kohlenstoff besteht. Normiert man den Wert nglne Si, Ti und N aus dem Substrat
mit einzubeziehen, so erh6ht sich dieser Anteil @8 Ru und 21 % Créb. 4.3.

Tab. 4.3: Element-Anteile nach Auswertung der EDe&sding fir eine mit
(n*-1,3-GsHg)(7°-C;Hg)Ru @8) erzeugten Schicht &&,= 450 °C; E = 10 keV;
Gew.-% - Gewicht in %).

Element Si C Ru N Ti O Gesamt
Anteil / Gew.-% 228 | 14,8 545 2,2 4.7 1,0 100,0
(unnormiert)
Anteil / Gew.-% - 21,1| 77,5 - - 1,4 100,0
(normiert)

Bei den gegebenen Abscheidebedingungen wurde eimeh&dicke vondschicni= 152 nm
erreicht (vgl.Abb. 4.23. Der Schichtwiderstand der Probe sank Rapusiai= 14,2Q auf
Ryesam= 10,6Q2. Nach der Berechnung des spezifischen Widerstaddesschicht ergab
sich der Wertpschicni= 612 |£2cm, der aufgrund des hohen Anteils an Kohlenstadit w

vom Bulk-Wert abweicht.

Abb. 4.24: REM-Querschnittsaufnahme einer nfitl(3-GHs)(;°-C;Hg)Ru 8) er-
zeugten Schicht £, = 450 °C).
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Zieht man nun die REM-Aufnahmen hinzu, so kann exennen, dass eine geschlossene
Schicht an einheitlich kleinen Koérnern (Durchmessex. 46 nm) vorliegt. Diese sind
zum Teil miteinander verwachsen, bedecken die Glotré aber gleichmaligifb. 4.25.

Abb. 4.25: REM-Oberflachenaufnahme einer nfit1(3-GHs)(17°-C;Hs)Ru 8) er-
zeugten Schicht g, = 450 °C).

Durchgefihrte XPS-Messungen ergaben dieaim 4.4aufgezeigten Atomverhaltnisse.

Tab. 4.4: Element-Anteile nach Auswertung der X®&ssung fur eine mit
(n*-1,3-GHg)(7°-C;Hg)Ru (28) erzeugten Schicht &I, = 450 °C;
Gew.-% - Gewicht in %).

Element C N @) F P Ru Gesamt
Anteil / Gew.-% | 65,0| 2,7 | 156/ 0,4 0,0 16,3 100,0
(vor Sputtern)
Anteil / Gew.-% 00| 37| 00| 00| 0,2 96,1 100,0
(nach Sputtern)

Das Signal des Rutheniums bei E = 485 eV versclseht kaum durch das Sputtern der
Schicht. Des Weiteren weist die Lage des SignalsRas-Ru-Bindungen hin, nicht auf

Ru—-0. Auch verschwindet der Anteil des Sauerstofish dem Sputtern vollstandig. Auf-

grund der Analogie zum Kohlenstoff, deutet dies @nk nur oberflachliche Anlagerung

von Wasser und Kohlenwasserstoffen hin. Eine geridgidation des Rutheniums an der
Oberflache kann indes nicht vollstandig ausgessklosverden.
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Zum Optimieren der Bedingungen wurde ein zweiteDe¥ersuch bei 350 °C durchge-
fuhrt. Die bei ansonsten gleichen Bedingungen antigne Schicht, ist ebenfalls glanzend,

jedoch dunner (~ 60 nm), da eine geringere Prenmestgge eingesetzt wurde.

Auch hier wurde der Versuch nach 90 min beendet.ddhaltenen Schichten sind &hnlich
wie die inAbb. 4.25gezeigte und mi28 bei 450 °C erzeugte Schic®hb. 4.25und Abb.
4.26).
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Abb. 4.26: REM-Oberflachenaufnahme einer wiitl(3-GHsg)(#°-C/Hg)Ru @8) er-
zeugten Schicht gk, = 350 °C).

200 nm

Abb. 4.27: REM-Querschnittsaufnahme einer wfitl(3-GHsg)(°-C/Hg)Ru 8) er-
zeugten Schicht §k, = 350 °C).

Messungen des Widerstandes erdbs= 10,2Q. Nach Einbeziehen der Schichtdicke
(dschicni= 61,1 nm) in die Berechnungen wurde ein spetibs Widerstand
pschicht= 309,0 f2cm erhalten. Damit ist noch immer nicht der Bulk+#\ties Rutheniums
erreicht. Der Grund hierfur ist mdglicherweise iendenthaltenen Verunreinigungen zu
finden (laut EDX: Kohlenstoff, Stickstoff; laut XPStickstoff). Vermutlich handelt es
sich beim Stickstoff um An- und Einlagerungen maleken Stickstoffes aus dem ver-

wendeten Tragergas wahrend der Abscheidung.
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Aus den Ergebnissen der EDX-Analyse wurde deutlddss der Rutheniumgehalt der
Probe mit 14,3 % (mit Normierung ohne Silizium,c&stoff und Titan 59,6 %) niedriger
ist als der auf den Substraten der ersten Abschgidda die Schicht bei der zweiten Ab-
scheidung diinner ist (vghbb. 4.27, wird ein héherer Anteil an Elementen gefundes, d

Im Ausgangssubstrat vorhanden sind.

Tab. 4.5: Element-Anteile nach Auswertung der EDe&sding fur eine mit
(7*-1,3-GsHg)(7°-C;Hg)Ru @8) erzeugten Schicht &&,= 350 °C; E = 10 keV; Gew.-
% - Gewicht in %).

Element Si C Ru N Ti Gesamt
Anteil / Gew.-% | 58,6 | 9,7 | 14,3] 9,3 8,1 100,0
(unnormiert)
Anteil / Gew.-% - 40,4| 59,6 — - 100,0
(normiert)

Maoglicherweise ist der hohe Anteil an Silizium awalf die hohe Anregungsenergie von
E =10 keV zurickzufuhren, was die Anregungsbirmé ith das untenliegende Substrat
vorantreibt und letztlich dieses analysiert. Jerdiirdie Schicht ist, desto eher tritt dieses
Phanomen auf (vghbb. 4.1). Eine geringere Anregungsenergie wirde die Aaiail Sili-

zium und Titan wesentlich reduzieren.

Die Auswertung der XPS-Messungen an den Waferrbgegioch sehr ahnlich Ergebnisse
wie bei der Abscheidung b&i= 450 °C (vgl.Tab. 4.4undTab. 4.§.

Tab. 4.6: Element-Anteile nach Auswertung der XRSsung flr eine mit
(7*-1,3-GsHg)(7°-C;Hg)Ru @8) erzeugten Schicht &&,= 350 °C; Gew.-% -
Gewicht in %).

Element C N O F P Ru Gesamt
Anteil / Gew.-% | 72,3| 1,3 | 10,5 0,1 0,2 155 100,0
(vor Sputtern)
Anteil / Gew.-% 00| 11| 00| 0,1 0,0 98,8 100,0
(nach Sputtern)
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Auch hier wird nur von einer oberflachlichen Oxidieg des Rutheniums ausgegangen.
Das Signal des Sauerstoffes ler 530 eV verschwindet nach dem Sputtern géanzlich
(Abb. 4.28. Es wird keine Verschiebung des Ruthenium-Peak4®&b6 eV nach dem Sput-
tern beobachtet, d. h. die Oxidationszahl des Ruwtings in der Schicht ver&ndert sich
nicht. Wie bereits erwahnt, ist die Unterscheidung Ru und RuO nur schwer méglich.
Da aber kein Sauerstoff nach dem Sputtern in deicBcnachgewiesen werden konnte, ist

davon auszugehen, dass es sich bei dem Signa8®se@\VAum metallisches Ru handelt.

O(1s)

Ru(3p1)
48f

4.6}

a.4] nach Sputtern|

5| | nach Sputtern

al| vor Sputtern

536 534 532 530 528 506 494 492 490 488 486 484 482 480478
BindungsenergiéeV BindungsenergiéeV

counts - 16/ s
counts - 16/ s

4.2+

vor Sputtern||

Abb. 4.28: XPS-Signale fir Sauerstoff O(1s) un@pL)ausgehend von
(n*-1,3-GHg)(7°-C;Hg)Ru @8) abgeschiedenen Schicht vor und nach Sputterreini-
gung.
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5  Experimenteller Teill

5.1 Allgemeines

Apparaturen

Es wurden konventionelle Glasapparaturen oder Skkétben verwendet. Sofern nétig,
wurden die Apparaturen unter Verwendungn eines Itiigi@ns ausgeheizt, mehrmals im
Olpumpenvakuum evakuiert und mit trockenem und rsaofreiem Stickstoff
(O,-Entfernung: CuO-Katalysator, BASF AG Ludwigshafeh-Entfernung: Molekular-
sieb 4 A, Fa. Aldrich) gespillt.

Lésungsmittel

Sofern notwendig wurden die Reaktionen in frisclscdilitierten und destillierten LO6-
sungsmitteln durchgefuhrt. Dabei kamen vor der iD&sdon die folgenden Trocknungs-

mittel zum Einsatz:

Dichlormethan P,05

Diethylether Natrium Benzophenon
Ethanol Natrium

n-Hexan Natrium

n-Pentan Calciumhydrid
Tetrahydrofuran Natrium

Toluol Natrium

NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden mit einem Gerat des Typs 280 der Fa. Bruker'fd-NMR:
250,130 MHz;*C{*H}-NMR: 62,895 MHz,*'P{*H}-NMR: 101.255 MHz) aufgenommen.
Die angegebenen Werte der chemischen VerschiebemieNMR- und **C{*H}-NMR-

Spektrery in ppm beziehen sich, wenn nicht anders angegehg#men internen Standard
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durch das Lésungsmittel CDC{'H: § = 7.26,*3C: 6 = 77.16) relativ zu externem Tetra-
methylsilan. Weitere verwendete Losungsmittel wadgrAceton (H: ¢ = 2.05, *°C:
§=29.84 und 206.26) undg-detrahydrofuran 'H: d = 1.73 und 3.582°C: 6 = 25.40;
67.60) (jeweilss = 0) relativ zu externem Tetramethylsilan. BtP{*H}-NMR-Spektren
ist 85% HPO, (6=0) der externe Standard. DiEC-NMR-Spektren wurden‘H-
entkoppelt aufgenommen. Zur Zuordnung der Signalerden zusatzlich HSQC-

Experimente durchgefihrt.

Abklrzungen: s = Singulett, d =Dublett, t= Trigpleq = Quintett, sept= Septett,
m = Multiplett, br = breites Singulett

IR-Spektroskopie

Die Infrarotspektren wurden mit einem Nicolet IRO28pektrometer (Feststoffe: KBr-
PreRlinge; Ole: NaCl-Platten) aufgenommen. Die Ldge Banden ist in Wellenzahlen
angegebeny(in cni?). Die Intensitaten sind wie folgt abgekiirzt: bergl.: broad (breit);
m = engl.: middle (mittel); s = engl.: strong (&jauw = engl.: weak (schwach); vs = engl.:
very strong (sehr stark).

Elementaranalysen

Die CHN-Elementaranalysen wurden mit einem GerétF@e Thermo Electron (Typ Flas-
hea) durchgefiihrt.

Schmelz- und Zersetzungspunkte

Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden an ei@aftenkamp (MFB 595 010 M)
bestimmt. Die Substanzen wurden hierfir in Schmelktkapillaren gefullt.

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen

Die Datensammlung erfolgte mit einem Oxford Gendiffraktometer mit Mo-ke- (A =
0.71073 A) oder Cu-KStrahlung 4 = 1.54184 A). Die Préaparation der Einkristalleotyf
te zum Schutz gegen Sauerstoff und Feuchtigkedruginem Perfluorpolyalkylether der
Firma ABCR GmbH & Co KG (Viskositat 1600 cSt.). AlStrukturen wurden entweder

mit Hilfe der Patterson-Methode bzw. mittels diezkMethoden mit dem Programmpaket
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SHELXTL-NT V5.1. gelost. [SHELXS-91] Die Struktursfeinerung erfolgte nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate basierendraySHELXL-97] Die Molekiilbilder
wurden unter Verwendung der Programme ORTEP-III @@VRay 3.6erstellt. Alle
Nichtwasserstoffatome wurden in ihren gefundenesiti®doen anisotrop verfeinert, die
Wasserstoffatome wurden in die zu ihrem Nachbaratemechneten Positionen gesetzt
und abhangig von dessen Position und thermischeanfeédern als sogenanntes ,riding

model“ verfeinert.

Thermogravimetrie

Thermogravimetrische Untersuchungen wurden an eiRamkin Elmer System Pyris
TGA 6 mit einer konstanten Heizrate von 8 K - thimter einem BStrom (1,0 sccm)

durchgefuhrt.

Differenzkalorimetrie

Differenzkalorimetrische Untersuchungen wurden arera Perkin Elmer System Pyris
DSC 6 mit einer konstanten Heizrate von 8 K - ‘mimter einem hStrom (1,0 sccm)

durchgeflnhrt.

CVD-Experimente

Die CVD-Experimente wurden an einem horizontaleasdeil3wand-Reaktor mit einem
Innendurchmesser von 40 mm durchgefuhrt. Der Reaktiode mittels eines Rohr-Ofens
(Fa. Horst) beheizt. Die Temperatur des Ofens leomnit dem Kontrollgerat HAT 520
(Fa. Horst) eingestellt werden und wurde mit einémermoelement Typ GTH 1150 Digi-
talthermometer kalibriert. Der Precursor wurdeim@lasbehéltnis eingefullt, der in direk-
tem Kontakt mit dem Reaktorrohr steht. Das Precgeféld wurde mit einem Heizband
erhitzt. Durch einen standigen{Strom (18 sccm) konnte der damit entstehende Rrecu
sordampf in das Reaktorrohr getragen werden. DeBthdm wurde durch einen Massen-
durchflussregulator der Fa. MKS (Typ 247) eingdistaVelcher durch einen flexiblen
Stahlschlauch mit der Anlage verbunden war. Dieckkontrolle erfolgte mit einem Ed-
wards Active Gauge, einer Kuhlfalle und einer Tumobekur- und einer Vorpumpe. Die

Kuhlfalle verhinderte das Eindringen von Chemikalie die Pumpen.
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Rasterelektronenmikroskop

Aufnahmen zur Bestimmung der Oberflache und deicBtdicke wurden mit einem Fel-
demissions-Rasterelektronenmikroskop des Typs "BB® Digital Scanning Microscope”

vorgenommen.

Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Elementzusammensetzungen einzelner Schichten wumitégls des Programms "RON-
TEC EDR 288", installiert am "LEO 982" durchgefihrt

Schichtwiderstand

Schichtwiderstandsmessungen  wurden mit dem autecham Vierspitzen-

Widerstandsmessgerat "Prometrix Omnimap RS35c"&dusg.

Reagentien

Folgende Reagentien wurden Uber verschiedene Fibmeogen, gegebenenfalls getrock-

net, destilliert oder sublimiert:

H(acac); [Rud - x H,O]; P(OMe}; PEt; P('Bu)s; H(pico); H(pyac) - HCI; MsSiCl;
Et;N; "BuLi; ‘BulLi.

Folgende Reagentien wurden, wie in den Referenzgageben, dargestellt:

[CuCl] (1) [Heyn1999]

H(impe) H7) [Litv2005]
(°-CsHs)2Ru (19) [Vitu1980, Kiind2004]
(7°-CsHs) (57°-CsH4COCHs)RU (20) [Raus1959]
(n>-CsH4COCH):RuU (21) [Raus1959]

(7°-CsHs) (17°-CsHaCHoNMe)Ru (22) [Smit2002]

Bis-(;°-2,4-dimethylpentadienyl)-rutheniur@®) [Erns1983]
Bis-(;>-4-methylpenten-2-onyl)-rutheniur@q) [Schm1991]

(7°-CsHs)(°-CsH4CO(CHy)sCOH)Ru (29) [Wess1997]
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5.2 Synthese des Iminopentenons

Die Synthese erfolgte analog einer Vorschrift zyntBese vors-Amino-a,f-ungesattigter
Ester ausgehend vghKetoestern.

Hierzu wurden 1,95 mL (20 mmol) Acetylaceton in Mé&€@eldst und anschlie3end mit
1,56 g (20 mmol) Ammoniumcarbamat zur Reaktion gelbt. Die Mischung wird geruhrt,
bis alle Feststoffe geldst sind (~ 45 min). AnseRénd wird das Losungsmittel im Memb-
ranpumpen-Vakuum entfernt. Das Produkt liegt ansBkhd als hellgelbe Kristalle vor.

Die Charakterisierung und Identifizierung erfolgteVergleich mit Literaturdaten.

Summenformel §Hy0.
Molgewicht 99,13 gnol™.
Ausbeute 1,32 g (13,31 mmol, 66 %).

5.3 Synthesen Kupferhaltiger Verbindungen

5.3.1 Darstellung von Bis(trimethoxyphosphan)kupfer(l)aceylacetonat
([(P(OMe)s).Cu(acac)]) (10)

Zu einer Suspension aus 2,23 g (20,21 mmol) Kupbdsiprid (1) in 30 mL Diethylethher
wurden bei 0 °C langsam 4,78 mL (40,42 mmol) Trima&yphosphan getropft. Die Zuga-
be einer Suspension aus 2,79 g (20,21 mmol) Kaltetykacetonat in Diethylether erfolg-
te innerhalb von 10 min bei 0 °C. Man liel3 das Gemiauf 25 °C erwarmen und 4 h rih-
ren. AnschlielRend wurden alle fliichtigen Bestamhelien Membranpumpen-Vakuum ent-
fernt. Zu dem verbliebenen Ruckstand wurden 50mRentan gegeben und das Reakti-
onsgemisch per Kandle filtriert. Nach dem Entfermes Losungsmittels im Membran-
pumpen-Vakuum verblieb das Produkt als gelbes (Gsb&ute: 7,62 g (18,55 mmol, 92 %
bez. aufl).

Summenformel GH>sCuGsPs.
Molgewicht 410,80 gnol™.
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'H-NMR (CDCL) 4,77 (s, 1 H, €, acac); 3,30 (dJpn = 12,16 Hz, 18 H, 0By);
1,51 (s, 6 H, €3, acac).

3c{*H}-NMR (CDCl;) 188,7 €CO); 97,1 CH, acac); 49,8 GHs, Jpc= 4,80 Hz,
P(OMe}); 27,9 CHs, acac).

3p{IH}-NMR (CDCl3) 1225 (s).

IR (NaCl)v (cm?) 3066 (w); 2949 (Mycus); 2842 (m); 1600 (Syc=0); 1510 (S);
1456 (m); 1402 (s); 1359 (w); 1247 (m); 1185 (m)14 (vs;
vp_0); 916 (m); 779 (s); 744 (s); 651 (w); 546 (m); 5&1).

TG Beginn 1. Stufel = 50 °C (100 %);
Ende 1. Stufe / Beginn 2. Stufie= 210 °C (24,9 %);
Ende 2. Stufel = 250 °C (10,7 %).

DSC Peak 1T = 164 °C AH = -14,15 Iy™);
Peak 2T = 222 °C AH = 21,59 '%).

5.3.2 Darstellung von Tris(triethylphosphan)kupfer(l)acetylacetonat
([(PEts)sCu(acac)]) (11)

Komplex 11 wurde analog zd0 synthetisiert. Hierfir wurden 0,80 g (8,08 mmolyX
fer(l)chlorid (1) mit 24,00 mL (1 M in Thf, 24,24 mmol) Triethylpgphan und 1,12 g
(8,08 mmol) Kaliumacetylacetonat zur Reaktion gebtaNach einer analogen Aufarbei-
tung konnte das Produkt als gelbes Ol isoliert eerd\usbeute: 3,91 g (7,56 mmol, 93 %
bez. aufl).

Summenformel &Hs5,CUO,Ps.
Molgewicht 517,13 gnol™.
'H-NMR (CDCl) 4,84 (s, 1 H, €, acac); 1,64 (s, 6 H,H3, acac); 1,38 (m, 18 H,

CH,, CH,CHs); 0,93 (m, 27 H, B3, CH,CHs).
3c{*H}-NMR (CDCls) 187,9 CO); 96,6 CH, acac); 28,6@Hs, acac); 16,8 GH,CH);

8,1 (CHCHy).
31p{!H}-NMR (CDCl3) -6,98 (s).
IR (NaCl)v (cm™) 3063 (w); 2965 (Mycrs); 2934 (m); 2904 (m); 2878 (m); 2204

(m); 1599 (Syc=0); 1508 (s); 1458 (Myp_o); 1402 (s); 1356 (w);



5 Experimenteller Teil 122

1239 (m); 1197 (w); 1158 (w); 1095 (w); 1034 (mPO® (m);
908 (vs); 764 (S).
TG Beginn 1. Stufel = 20 °C (100 %);
Ende 1. Stufe / Beginn 2. Stufie= 234 °C (22,0 %);
Ende 2. Stufel = 345 °C (17,0 %).

5.3.3 Darstellung von Bis(tri-n-butylphosphan)kupfer(l)iminopentenolat
([((P"Bus).Cu(impe)]) (12)

Zu einer Suspension aus 0,49 g (5,00 mmol) Kupfarigrid (1) in 20 mL CHCI, wurden

bei 0 °C 2,46 mL (10,00 mmol) Tn-butylphosphan zugetropft. Eine Lésung von 0,50 g
(5,00 mmol) 4-Iminopentan-2-on in 20 mL gE&, wurde mit 0,70 mL (5,00 mmol)
Triethylamin versetzt. Diese zweite Reaktionsmisghwurde dann bei 0 °C zu der ersten
gegeben. Nach Erwarmen auf 25 °C und 2 h RihrenewmudO mL der flichtigen Be-
standteile im Membranpumpen-Vakuum entfernt unanLOEthanol zugesetzt. Nach Filt-
ration durch eine Kanule und Einengen der flicmigestandteile im Membranpumpen-
Vakuum verbleibt das Produkt als gelbes Ol. Ausizeif90 g (3,35 mmol, 67 % bez. auf
1).

Summenformel ¢sHeo,CUNOR.
Molgewicht 566,30 gnol™.
'H-NMR (CDCl) 9,53 (s, 1 H, W); 5,86 (s,1H, ®);4,80(s,1H, €); 1,82 (s, 3

H, CH3); 1,75 (s, 3 H, B3); 1,21 (m, 36 H, P(8,)sCHy); 0,74
(t, Jou = 7,0 Hz, 18 H, P(CHJsCH>).

¥C{*H}-NMR (CDCl3) 195,6 CO™9); 161,6 CN™9); 94,9 CH™); 53,3 CHs™®);
28,8 (FCH,CH,CH.CH3); 26,6 (PCHCH,CH,CHs); 24,3
(PCH,CH,CH,CHs); 21,7 CH5™9); 13,5 (PCHCH,CH,CHs).

31p{’H}-NMR (CDCl3) -21,57 (s).

IR (NaCl)v (cm?) 3317 (M;vnop); 3165 (m); 2957 (Sycrs); 2930 (s); 2871 (s);
2730 (w); 1625 (Syc=0); 1537 (s); 1463 (Spp_q; 1417 (m);
1378 (m); 1352 (m); 1281 (m); 1189 (m); 1094 (m)52 (m);
1009 (m); 970 (m); 898 (m).

TG Beginn 1. Stufel = 50 °C (100 %);
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Ende 1. Stufer = 340 °C (12,8 %);

Beginn 2. StufeT = 463 °C (12,7 %);

Ende 2. StufeT = 533 °C (9,1 %).
DSC Peak 1T = 250 °C AH = 21,92 I™).

5.3.4 Darstellung von Tris(tri- n-butylphosphan)kupfer(l)iminopentanolat
([((P"Bus)sCu(impe)]) (13)

Komplex 13 wurde analog zd2 synthetisiert. Hierfur wurden 0,13 g (1,36 mmolygk
fer(l)chlorid (1) mit 1,00 mL (4,06 mmol) Tri-butylphosphan, 0,13 g (1,36 mmol)
4-Iminopenten-2-on und 0,38 mL (2,71 mmol) Triedmgin zur Reaktion gebracht. Nach
einer entsprechenden Aufarbeitung konnte das Ptaisiigelbes Ol isoliert werden. Aus-
beute: 0,71 g (0,91 mmol, 67 % bez. aAuf

Summenformel GHsoCUNOR.
Molgewicht 768,62 gnol™.
H-NMR (CDCl) 9,56 (s, 1 H, W); 6,03 (s,1H, ®);481(s,1H, €); 1,84 (s, 3

H, CH3); 1,78 (s, 3 H, E3); 1,29 (m, 54 H, P(8,)sCH3); 0,76
(m, 27 H, P(CH)3CHs).

¥c{’H}-NMR (CDCl3) 195,8 CO™9):; 161,7 CN™9); 950 CH™); 52,9 CH3™®);
28,9 (FCHCHCHyCHs); 26,6 (PCHCH,CH.CHs); 24,7
(PCH,CH,CH,CHs); 21,9 CH3™9); 13,5 (PCHCH,CH,CHy).

3p{!H}-NMR (CDCls) -24,14 (s).

IR (NaCl)v (cm™) 3306 (M;vn-p); 3166 (W); 2957 (Sychs); 2930 (s); 2871 (s);
2732 (w); 2197 (w); 1622 (Mic=0); 1537 (m); 1463 (Myp_0);
1419 (w); 1378 (w); 1352 (w); 1287 (w); 1205 (wi8B (w);
1159 (w); 1093 (w); 1051 (w); 1007 (w); 969 (w);3Pgn); 908
(m); 731 (m); 642 (w).

TG Beginn 1. Stufel = 37 °C (100 %);
Ende 1. Stufe / Beginn 2. Stufie= 356 °C (9,4 %);
Ende 2. StufeT = 492 °C (6,7 %).

DSC Peak 1T = 217 °C AH = 20,81 I).
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5.3.5 Darstellung von Bis(tri-n-butylphosphan)kupfer(l)picolinat
([(P"Bus).Cu(pico)]) (14)

Zu einer Suspension aus 0,49 g (5,00 mmol) Kupfdr@rid (1) in 20 mL CHCI, wurden
2,50 mL (10 mmol) Trr-butylphosphan bei 0°C tropfenweise gegeben. @,62
(5,00 mmol) Picolinsaure wurden in 20 mL &Hb suspendiert und mit 0,70 mL
(5,00 mmol) Triethylamin versetzt. Diese Mischungrde dann bei 0 °C langsam zu der
ersten gegeben. Nach 2-stiindigem Ruhren bei 250@en 10 mL der flichtigen Be-
standteile im Membranpumpen-Vakuum entfernt und @asnisch mit 10 mL Ethanol
versetzt. Die Filtration mittels einer Kanile uresdsollstandige Entfernen aller fllichtigen
Bestandteile im Membranpumpen-Vakuum ergab dasuRtoals gelbes Ol. Ausbeute:
3,4 g (5,76 mmol, 68 % bez. aljf

Summenformel ¢HssCUNG,P,.

Molgewicht 590,29 gnol™.

'H-NMR (CDCl) 8.31 (M, 2 H, Glawon); 7.69 (t,Jun = 7,55 Hz, 1 H, Glaron); 7.26
(m, 1 H, Harom); 1.19 (M, 36 H, P(8,)3sCHs); 0,71 (m, 18 H,
P(CH)3sCHb).

B3C{*H}-NMR (CDCl3) 167.5 CO); 152.2 Carom); 147.4 C); 136.9 Carom); 125.2 Ca
(PCHCH,CH,CH3); 235  (PCHCH,CH,CHs);  13.6

(PCH,CH,CH,CHs).
31p{’H}-NMR (CDCl3) -21.43 (s).
IR (NaCl)v (cm?) 3367 (81 vcoo), 3060 (Mvanyi_n), 2959 (Sychs), 2927 (S), 2866

(s), 2743 (m), 2540 (w), 1936 (w), 1624 (s), 158¢-c), 1563
(s), 1460 (syp—9, 1414 (s), 1375 (Sic=0), 1302 (m), 1237 (m),
1206 (m), 1148 (m), 1093 (s), 1050 (s), 1012 (6P @m), 905
(s), 836 (m), 758 (s), 703 (s).

TG Beginn 1. Stufel = 20 °C (100 %);
Ende 1. Stufel = 247 °C (24,6 %);
Beginn 2. StufeT = 292 °C (24,4 %);
Ende 2. StufeT = 379 °C (10,4 %).

DSC Peak 1T = 215 °C AH = -87,68 Ig'Y);
Peak 2T = 313 °C AH = -13,70 'Y);
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Peak 3T = 355 °CAH = -45,13 '%).

5.3.6 Darstellung von Tris(tri- n-butylphosphan)kupfer(l)picolinat
([((P"Bus)sCu(pico)]) (15)

Komplex 15 wurde analog zu4 synthetisiert. Daftr wurden 0,49 g (5,00 mmol) Kup
fer()chlorid (1) in 20 mL CHCI; mit 3,75 mL (15 mmol) Tri-butylphosphan, 0,62 g
(5,00 mmol) Picolinsaure in 20 mL GEl, und 0,70 mL (5,00 mmol) Triethylamin zur
Reaktion gebracht. Die nachfolgende Aufarbeiturggpierden Titelkomplex als gelbes Ol.
Ausbeute: 2,79 g (3,52 mmol, 70 % bez. Buf

Summenformel HHssCUNOP;
Molgewicht 792,60 gnol™
'H-NMR (CDCl) 8.36 (s, 1 H, Blaom; 8.31 (d,Jyn = 2,8 Hz, 1 H, Elayon); 7.76

(t, Jhn = 6,9 Hz, 1 H, Elawon); 7.32 (t,dun = 5,5 Hz, 1 H, Ea.
rom); 1.40 (M, 54 H, P(82)3CHz); 0,57 (m, 27 H, P(CEsCHb).

3c{*H}-NMR (CDCl3) 167.5 CO); 152.5 Caron); 147.8 €); 137.2 Caon); 125.8 Ca

om);, 1253  Caom); 27.1 (FCH,CH,CH,CHs); 25.6

(PCH,CH,CH,CHs);  24.6  (PCHCH,CH,CHs);  13.8

(PCH,CH,CH,CHy3).
31p{!H}-NMR (CDCls) -23.94 (s).
IR (NaCl)v (cm™) 3042 (W;varyi+); 2928 (VSvcrs); 2736 (w); 1908 (w); 1702 (m);

1636 (s); 1591 (Sic=0); 1562 (s); 1463 (Sip-0); 1416 (m); 1377
(M; ve=0); 1344 (s); 1298 (m); 1235 (m); 1093 (m); 1046 ;(m)
905 (s); 754 (s); 725 (s); 703 (s).
TG Beginn 1. Stufel = 20 °C (100 %);
Ende 1. Stufel = 250 °C (23,4 %);
Beginn 2. StufeT = 286 °C (23,0 %);
Ende 2. StufeT = 379 °C (10,9 %).
DSC Peak If = 78 °C AH = 2,70 Jg™);
Peak 2T = 207 °C AH = 25,83 j'Y);
Peak 3 = 332 °CAH = -35,30 Iy%);
Peak 4 = 357 °@QH = -83,52 '%).
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5.3.7 Darstellung von Bis(tri-n-butylphosphan)kupfer(1)-2-(pyridin-2-yl)acetat
([((P"Bus)Cu(pyac)]) (16)

Komplex 16 wurde analog zu4 synthetisiert. Hierfir wurden 0,25 g (2,50 mmolyX
fer(l)chlorid @) mit 1,24 mL (5,00 mmol) Tm-butylphosphan, 0,43 g (2,50 mmol) 2-
(Pyridin-2-yl)essigsaure-Hydrochlorid und 0,70 8,00 mmol) Triethylamin umgesetzt.
Nach entsprechender Aufarbeitung konnte der Tita[dex als gelbes Ol isoliert werden.
Ausbeute: 1,28 g (2,13 mmol, 85 % bez. Buf

Summenformel 6:HeoCUNGOPs.
Molgewicht 604,31 gnol™.
H-NMR (CDCl) 8,40 (d,Jyu =4,9Hz, 1 H, @yon); 7,48 (t,Juy = 8,2 Hz 1 H,

CHarom); 7,07 (d,Jyn =7,7 Hz 1 H, @ly0on); 7,00 (M, 1 H, El.,.
om); 2,38 (S, 2 H, €5); 1,25 (m, 36 H, P(8,)sCHs); 0,74 (m,
18 H, P(CH)3CHy).

C{™H}-NMR (CDCl3) 158,1 CO); 148,8 Carom); 126,0 C); 123,0 Caron); 120,4 Ca.
rom); 26,7 (FCH,CH,CH,CHg); 23,9 (PCHCH,CH,CHjs); 23,6
(PCH,CH,CH,CH); 13,7 (PCHCH,CH,CH3).

31p{!H}-NMR (CDCls) -23,05 (s).

IR (NaCl)v (cm™) 3680 (w); 3400 (w); 2957 (Sths); 2930 (s); 2871 (s); 2731 (w);
1598 (M;vc=0); 1463 (S;vp_); 1415 (m); 1378 (Syc=0); 1343
(w); 1301 (w); 1274 (w); 1206 (m); 1093 (m); 105th)( 1006
(w); 969 (m); 730 (m); 653 (w).

TG Beginn 1. Stufel = 20 °C (100 %);
Ende 1. Stufel = 344 °C (11,5 %);
Beginn 2. StufeT = 418 °C (10,5 %);
Ende 2. StufeT = 505 °C (5,7 %).

DSC Peak 1T = 247 °C AH = -24,29 Iy'Y);
Peak 2T = 315 °C H = -9,19 Jg'%);
Peak 3T = 343 °C (H = -26,83 Xj?).
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5.3.8 Darstellung von Tris(tri- n-butylphosphan)kupfer(l)-2-(pyridin-2-yl)acetat
([((P"Bug)sCu(pyac)]) (17)

Komplex 17 wurde analog zu6 synthetisiert. Hierfir wurden 0,25 g (2,50 mmolyX
fer(l)chlorid (1) mit 1,85 mL (7,50 mmol) Tm-butylphosphan, 0,43 g (2,50 mmol) 2-
(Pyridin-2-yl)essigséaure Hydrochlorid und 0,70 n4,00 mmol) Triethylamin umgesetzt.
Nach entsprechender Aufarbeitung konnte der Totalidex als gelbes Ol isoliert werden.
Ausbeute: 1,01 g (1,25 mmol, 51 % bez. Buf

Summenformel Hs7,CUNGPs.
Molgewicht 806,62 gnol™.
H-NMR (CDCl) 8,32 (m, 1 H, Glaom); 7,40 (m, 1 H, Elayon); 6,97 (M, 1 H,

CHarom); 6,92 (M, 1 H, Elaom); 2,39 (S, 2 H, B); 1,25 (m, 54
H, P(CH2)3CHs); 0,76 (m, 27 H, P(ChsCHy).
3c{*H}-NMR (CDCls) 158,3 CO); 149,1 Caon); 136,3 €); 123,2 Cawon); 120,7
(Carom); 28,2 (FCH,CH,CH,CH3); 25,0 (PCHCH,CH,CHy);
24,8 (PCHCH,CH,CHs); 13.7 (PCHCH,CH,CHs).
3p{!H}-NMR (CDCl3) -23,25 (s).
IR (NaCl)v (cm™) 3386 (w); 2930 (Sychs); 2871 (s); 2731 (w); 1594 (mic=o);
1463 (s;vp_q); 1416 (m); 1378 (Myc=p); 1342 (w); 1300 (w);
1275 (w); 1206 (m); 1093 (m); 1051 (m); 1006 (WH99m) 904
(m); 730 (s).
TG Beginn 1. Stufel = 22 °C (100 %);
Ende 1. Stufel = 334 °C (12,5 %);
Beginn 2. StufeT = 449 °C (12,1 %);
Ende 2. StufeT =517 °C (8,7 %).
DSC Peak 1T = 254 °C AH = -1,86 Jg);
Peak 2T = 311 °C (\H = -2,45 Jg'¥);
Peak 3T = 380 °C AH = -26,43 IY).
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5.4 Synthese Rutheniumhaltiger Verbindungen

5.4.1 Darstellung von (>-CsHs),Ru (19)

Die Darstellung von Ruthenocen erfolgte analogSigrithese von [Vitu1980, Kiind2004].
10 g (38,25 mmol) [RuGl- x O] (18) wurden in 250 mL EtOH gelést und mit 50 mL
(40,10 g; 0,61 mol) frisch destilliertem Cyclopeatiemn versetzt. Das Reaktionsggemisch
wurde unter Rihren portionsweise mit 26 g (0,40)rdatkstaub versetzt. Dauraufhin er-
hitzt sich das Reaktionsgemisch auf ~ 55 °C undrgibt sich eine Verfarbung von dun-
kelbraun nach dunkelblau. Durch standigen Stickatistrom bei gedffneter Apparatur
verhindert man das Aufbauen von Uberdruck im Reaktiolben und damit einhergehen-
des Uberlaufen. Das Gemisch wird iber Nacht geriim$chlieRend wurde das Losungs-
mittel im Membranpumpen-Vakuum entfernt und der i&itend mit Toluol (6 x 75 mL)
extrahiert. Das Extrakt wurde gesammelt und dunttnaiion durch Alox mit Toluol als
Eluat gereinigt. Nach dem Entfernen des Lésungsigiitn Membranpumpen-Vakuum
erhalt marl9 als hellgelben Feststoff. Ausbeute: 8,5 g (36,80m86 % bez. autd).

Summenformel H1oRU.
Molgewicht 231,26 gnol™.
TG Beginn:T =109 °C (100 %);
Ende: T =230 °C (2,0 %).
DSC Peak 1T = 202 °C (\H = 258,25 &'%);

Peak 2T = 230 °C AH = 192,55 ™).

5.4.2 Darstellung von 1,1'-¢>-CsH4SiMes),Ru (23)

Zu einer Suspension von 1,70 g (7,35 mmid@)mit 2,72 mL (18,25 mmol) Tetramethy-
lethylendiamin in 100 min-Hexan werden bei 25 °C 7,30 mL (18,25 mm@yLi gege-
ben. Es fallt ein gelblicher Feststoff aus. Nachh1Buhren wird das Gemisch auf 0° C
abgekuhlt und mit 2,33 mL (1,98 g; 18,25 mmol) Tethylsilylchlorid versetzt, woraufhin
ein farbloser Feststoff ausféllt. Nach einer weite6tunde Rihren wird mit 100 mL®l
hydrolysiert. Die wassrige Phase wird abgetrenmt zimeimal mit 2 x 75 mL CkCl, ge-

waschen. Die vereinigten organischen Phasen weiilden MgSQ getrocknet und die
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flichtigen Substanzen im Membranpumpen-Vakuum eritf®ie Aufreinigung des Pro-
duktes erfolgt mittels Saulenchromatographie (Al8x 20 cm) mitn-Hexan als Eluent.
Das Produkt wird als hellgelbes Ol erhalten, wedchei 8° C kristallisiert. Ausbeute:
2,02 g (5,37 mmol, 73 % bez. dl).

Summenformel GH-o6RUSH.
Molgewicht 375,62 gnol™.
H-NMR (C4Dg0O) 4,62 (ptJ=1,6 Hz, 4 H, GH,); 4,44 (ptJ = 1,6 Hz, 4 H, GH,);

0,15 (s, 18 H, &5).

BC{*H}-NMR (C4DgO) 75,4 CsHa); 73,7 CsHa); 71,0 €); 0,1 CHy).

IR (NaCl)v (cm™) 3102 (w); 3092 (w); 3081 (Wiaryi-+); 2953 (S;vcrs); 2895 (m);
1634 (w); 1440 (w); 1419 (m); 1402 (m); 1379 (wR6H (m);
1303 (w); 1246 (Sysicrs); 1184 (w); 1159 (s); 1101 (w); 1080
(m); 1053 (w); 1032 (s); 891 (s); 865 (s); 815 (V&1 (s); 661

(m); 629 (m).
Schmelzpunkt 55 °C.
Elementaranalyse ber.: C, 51,16; H, 6,98 %gef: C, 51,58 ; H, 7,22 %.
TG BeginnT = 20 °C (100 %);
Ende:T = 244 °C (0,0 %).
DSC Peak 1T = 55 °C (19,393);

Peak 2T = 197 °C (185,55-°%);
Peak 3T = 330 °C (11,50-¢7).

5.4.3 Darstellung von (°-CsHs)(i°-CsH4CO(CH,)sCO,H)Ru (29)

Die Synthese vot9 erfolgte analog [Wess1997].

Zu 2,32 g (17,39 mmol) Aluminiumtrichlorid in 150Ln€CH,Cl, wurde eine Mischung aus
4,02 g (17,39 mmol)19 und 1,98 g (17,39 mmol) Glutarsaureanhydrid in ABOCH,ClI,
getropft. Die Losung farbt sich dabei orangerotciN& h Kochen zum Rickfluss wurde
der Ansatz durch die Zugabe von 150 miOthydrolysiert und zur Entfernung unldslicher
Reaktionsprodukte durch 3 cm Kieselgur filtrierieDvassrige Phase wurde anschliel3end
abgetrennt und die organische Phase 3 x 75 mL Wgss&schen. Die vereinigte wassri-

ge Phase wurde einmal mit 100 mL £H gewaschen, die vereinigten organischen Pha-
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sen Uber MgS@getrocknet und alle flichtigen Substanzen im Mempumpen-Vakuum
entfernt. Aus dem verbleibenden Rickstand konngd ¢,(9,43 mmol, 54 %) nicht umge-
setztes Ruthenocen durch S&ulenchromatographies;(4la 30 cm) mitn-Hexan als E-
luent rickgewonnen werden. Das Produkt wird mitaBtV/Eisessig (7:3) erhalten. Nach
Entfernen der flichtigen Substanzen im Membranpumfekuum wird das Produkt als
gelber Feststoff erhalten. Kristalle fur die Eirskallrontgenstruktur-Untersuchung konnten
nach nur teilweisem Einengen (auf ~ 10 mL) derHtigen Bestandteile und 3 d bei 8 °C
erhalten werden. Ausbeute: 2,24 g (6,49 mmol, 3% aufl9).

Summenformel &H1603RU.
Molgewicht 345,36 gnol™.
H-NMR (CDCl) 5.09 (ptJ=1,8 Hz, 2 H, GH,); 4.77 (ptJ = 1,8 Hz, 2 H, GHy);

4.57 (s, 5 H, @Hs); 2.69 (t,J=7,1 Hz, 2 H, El»-C(0)); 2.41 (t,
J=6,8Hz, 2 H, €G- COH); 1.98 (q,J=7,1Hz, 2 H, C-B-
C).

¥C{*H}-NMR (CDCl3) 202.1 C(O)); 178.8 CO:H); 83.8 C); 73.7 CHI/CsH,); 72.2
(CHICsHs); 70,9 CH/CsHg); 37.8 CH2>-C(O)); 33.5 CH»-
CO,H); 20,0 (CCH-C).

IR (NaCl)v (cm™) 3449 (M;vcoo); 3179 (m); 3121 (m); 3093 (Miary-H); 2968
(m); 2939 (m); 2885 (w); 2367 (w); 2344 (w); 174 ¥c=0);
1633 (VS; vc=0); 1569 (s); 1510 (w); 1460 (s); 1412 (&1);
1381 (m); 1355 (w); 1274 (w); 1259 (m); 1204 (m}60 (s);
1099 (m); 1059 (m); 1031 (w); 1018 (w); 879 (w)58fn); 813
(s); 671 (w); 651 (w); 519 (w); 452 (m); 425 (w).

Schmelzpunkt 208 °C (Zers.).
Elementaranalyse C,52.17; H, 4.67gét: C, 51.84; H, 4.44 %.
TG/ DSC vorhandenen Prozesse/Stufen sind naeimeander trennbar.

Beginn (Zerfall):T = 59 °C;
Ende (Zerfall).T = 615 °C Am = 85.65 %).



5 Experimenteller Teil 131

5.4.4 Darstellung von (°-CsHs)(5°-CsH4CO(CH,)sCO.Me)Ru (30)

Zu 1,33 g (10,00 mmol) Aluminiumtrichlorid in 200LnCH,CI, wird eine Mischung aus
2,30 g (10,00 mmol}19 und 1,13 g (10,00 mmol) Glutarsaureanhydrid in ABOCH,ClI,
getropft. Die Losung farbt sich dabei orangerotciNa h Erhitzen zum Ruckfluss wird die
Reaktion 150 mL trockenem Methanol beendet. Allglitigen Substanzen werden im
Vakuum entfernt. Aus dem verbleibenden Ruckstangh&d 1,45 g (6,27 mmol, 63 %)
nicht umgesetztes Ruthenocen durch Saulenchronagtoigr (Alox, 4 x 30 cm) mit
n-Hexan als Eluent rickgewonnen werden. Das Produkk mit n-Hexan/ CHCI, (1:1)
erhalten. Nach Entfernen der flichtigen SubstamrexWakuum wird das Produkt als gel-
ber Feststoff erhalten. Kristalle fir die Einkrigtantgenstruktur-Analyse konnten nach
nur teilweisem Einengen der fliichtigen Bestandtiléd ~ 5 mL) und Lagerung (3 d) bei -
30 °C erhalten werden. Ausbeute: 0,5 g (1,39 mfnbPo bez. autl9).

Summenformel GH1s03RuU.
Molgewicht 359,38 gnol™.
'H-NMR (CDCl) 5,10 (pt,d = 1,8 Hz, 2 H, €HJ); 4,76 (ptJ = 1,8 Hz, 2 H, €HJ);

4,57 (s, 5 H, @Hs); 3,69 (s, 3H, 083); 2,67 (t,J= 7,2 Hz, 2 H,
CH>-C(0)); 2,39 (t,J=7,2Hz, 2H, E,-CO,CHs); 1,98 (q,
J=7,2 Hz, 2 H, C-E>-C).

BC{*H}-NMR (CDCl3) 201,7 C(0)); 173,9 CO,Me); 84,0 C); 73,7 CHICsH,); 72,1
(CH/CsHs); 70,8 CH/CsH,); 51,7 (GCHs); 37,8 CH.-C(0));
33,3 CH2-CO:;CHs); 20,1 (CCH,-C).

IR (NaCl)v (cm™) 3436 (My; vcoo); 3083 (W; vann); 2938 (W); 1730 (Syc=0);
1661 (S;vc=0); 1452 (m); 1410 (m); 1378 (m); 1317 (m); 1279
(w); 1234 (s); 1195 (m); 1147 (m); 1102 (m); 10%0);( 1032
(w); 1012 (w); 994 (w); 864 (m); 819 (m); 685 (V815 (m); 461

(w).
Schmelzpunkt 57 °C.
Elementaranalyse C, 53,47; H, 5,05¢¢t: C, 53,67; H, 5,08 %.
TG BeginnT = 58 °C (100 %);
Ende:T =472 °C (0,0 %).
DSC Peak 1T = 58 °C (35,32 3%);

Peak 2T = 280 °C (111,33-g™).
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5.4.5 Darstellung von (;°-CsHs)(#°-CsH4CO(CH,),CO,H)Ru (31)

Zu 1,15 g (8,65 mmol) Aluminiumtrichlorid in 100 mCH,CI, wurde eine Mischung aus
2,00 g (8,65 mmol19 und 0,87 g (8,65 mmol) Bernsteinsaureanhydridsé L. CHCl,
getropft. Die Losung farbt sich dabei orange. NAdhKochen unter Rickfluss wurde der
Ansatz hydrolysiert und zur Entfernung unloslicReraktionsprodukte, die weder in wass-
riger noch in organischer Phase |6slich sind, deidke Fritte filtriert. Die wassrige Phase
wurde anschliel3end abgetrennt und die organischeeP8 x 75 mL Wasser gewaschen.
Die vereinigten wassrigen Phasen wurden einmall@0tmL CHCI, gewaschen, die or-
ganische Phase wurde tUber MgSfetrocknet und alle flichtigen Substanzen im Memb-
ranpumpen-Vakuum entfernt. Aus dem verbleibendenck®and konnen 1,09 g
(4,71 mmol, 55 %) nicht umgesetztes Ruthenocenhd@@&ulenchromatographie (Alox,
4 x 30 cm) mitn-Hexan als Eluent zurtick gewonnen werden. Das Rtoslud mit Etha-
nol/Eisessig (7:3) erhalten. Nach Entfernen diéchtigen Substanzen im Membranpum-
pen-Vakuum liegt das Produkt als gelbe Kristalle. idiese waren fur die strukturelle

Rontgenanalyse geeignet. Ausbeute: 0,19 g (0,57In186 bez. aul9).

Summenformel GH1403RuU.
Molgewicht 331,33 gnol™.
'H-NMR (C4Dg0O) 5,11 (ptJ = 1,8 Hz, 2 H, GHy); 4,74 (ptJ = 1,8 Hz, 2 H, GH,);

4,61 (s, 5 H, 6Hs); 2,90 (t,J =6,6 Hz, 2 H, El,-C(O)); 2,51 (t,
J=6,6 Hz, 2 H, E,-CO,H).

¥C{*H}-NMR (C4Dg0O) 197,9 C(O)); 173,1 CO:H); 84,0 C); 72,6 CH/CsHa); 71,6
(CH/CsHs); 70,2 CH/CsHy); 33,2 CHxC(O)); 26,8 CH»-
CO,H).

IR (NaCl)v (cm?) 3435 (S;vcoo); 2963 (w); 2962 (w); 2855 (w); 1710 (me=0);
1660 (M;vc=0); 1454 (w); 1428 (w); 1404 (w); 1384 (w); 1344
(w); 1261 (m); 1211 (w); 1172 (w); 1101 (m); 107#A)( 1032
(m); 803 (m); 628 (w); 520 (w); 508 (w); 448 (w)32 (w); 419

(W).
Schmelzpunkt 198 °C.
Elementaranalyse ber.: C, 50,75; H, 4.26 %gef: C, 50,55; H, 4,16 %.
TG keine Zuordnung der gefundenen Kurve mdglich.

Beginn (Zerfall):T = 44 °C,;
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Ende (Zerfall).T = 704 °C Am = 78.20 %).
DSC Peak 1T = 198 °C (63,98-3%);
Peak 2T = 285 °C (42,50-™).

5.4.6 Darstellung von (°-CsHs)(5°-CsH4CO(CH,),CO.Me)Ru (32)

Zu 1,39 g (10,40 mmol) Aluminiumtrichlorid in 100LMCH,Cl, wird eine Mischung aus
2,40 g (10,40 mmoly19 und 1,04 g (10,40 mmol) Bernsteinsaureanhydridl%® mL
CH.ClI; getropft. Die Lésung farbt sich dabei orangerachN3 h Erhitzen zum Rickfluss
wird der Ansatz mit 150 mL trockenem Methanol gatnt. Alle fliichtigen Substanzen
werden im Membranpumpen-Vakuum entfernt. Aus derbledenden Rickstand kdnnen
1,62 g (7,00 mmol, 67 %) nicht umgesetztes Ruthemadurch Saulenchromatographie
(Alox; 4 x 30 cm) mitn-Hexan als Eluent zuriick gewonnen werden. Das Rtogiud mit
n-Hexan / CHCI, (1:1) erhalten. Nach Entfernen der fliichtigen $arteen im Membran-
pumpen-Vakuum wird das Produkt als gelber Feststfialten. Kristalle fur die
Einkristallrontgenstruktur-Analyse konnten nach teifweisem Einengen der fliichtigen
Bestandteile (auf ~5 mL) und Lagerung (3 d) béd °@ erhalten werden. Ausbeute:
0,81 g (2,45 mmol, 23 % bez. dlf)

Summenformel GH1603RU
Molgewicht 345,36 gnol™
'H-NMR (C4Dg0O) 5.13 (ptJ=1,8 Hz, 2 H, GHy); 4.78 (pt,J = 1,8 Hz, 2 H, GH,);

4.62 (s, 5H, Hs); 3.70 (s, 3H, Bj3); 2.98 (t,J=6,7 Hz, 2 H,
CH,-C(Q)); 2.64 (tJ = 6,7 Hz, 2 H, E1,-COMe).

13C{*H}-NMR (C4DsO) 200,3 C(0)); 173.7 CO.Me): 83.5 C); 73.8 CH/CsH.,); 72.4
(CH/CsHs); 70.8 CH/CsHy); 52.0 (QCH3); 33.7 CH2-C(0));
28.1 CH-COMe).

IR (NaCl)v (cm?) 3434 (My; vcoo); 3091 (W;varyi-n); 2996 (w); 2951 (w); 1727 (s;
ve=0); 1665 (S;jvc=0); 1456 (m); 1437 (m); 1414 (m); 1401 (m);
1366 (s); 1257 (m); 1214 (s); 1162 (s); 1102 (M) (m); 1048
(w); 1026 (w); 990 (m); 955 (w); 885 (w); 846 (m2@B(m); 627
(w); 582 (w); 516 (m); 445 (m).

Schmelzpunkt 89 °C.
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Elementaranalyse ber.: C, 52.17; H, 4.47 Yget: C, 52.36; H, 4.67 %.

TG Beginn:T = 40 °C (100 %);
EndeT = 328 °C (0,0 %).
DSC Peak 1T = 97 °C (66,01 -&%);

Peak 2T = 265 °C (144,88-G°Y);
Peak 3T = 340 °C (-168,26:¢™).
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6  Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zum eingre &keihe neuer Lewis-Basen-
stabilisierter Kupfer(l)-Komplexe und zum andereru@ Ruthenium(ll)-Sandwich-

Komplexe hergestellt. Zur Untersuchung ihrer Eignats neue Precursoren fir die Er-
zeugung metallischer Kupfer- und Rutheniumschicktarden die neuen Verbindungen in
einer horizontalen CVD-Anlage getestet und die tantdeenen Schichten mit physikali-
schen Methoden (REM, Widerstand, XPS) untersucht.

Die Synthese der neuen KupfergbBiketonat, -Iminopentenolat- und -Carboxylat-
Komplexe (0 - 17) erfolgte in Anlehnung an Literaturvorschriften fiereits beschriebene
Kupfer(l)-Komplexe mit den phosphorhaltigen Lewiasgén P(OMe) PEg und PBus.
Die Darstellung erfolgte tUber die 8thema 6.fHezeigten Reaktionsfolgen.

Etzo oder CH2C|2

[CuCl] + nPRs — ~ [(PR3),CuCl]
1 2-4 5
0°C = 25°C
[(PR3),CuCl] + X — [(PR3),CuX]
5 6-9 10-17

Schema 6.1: Synthese der Kupfer(l)-Komplexel7 (n = 2,3; R = OMe, Et]Bu;
X = organische Reste wie acd),(impe {), pico @) und pyac9)).

Die verwendeten Liganden sind dabei kauflich zueeben H6, H8, H9) oder in einem
zusatzlichen Schritt herzustelleH®). Alle daraufhin dargestellten Kupfer(l)-Komplexe
waren, obwohl auf fluorhaltige Liganden verzichieirde, Flussigkeiten mit unterschied-
lichen Viskositaten, welche von der Art des tedgrdaPhosphans beeinflusst worden sind.
Eine genaue Bestimmung der Viskositat ist flr nalgg@nde Arbeiten angedacht. Die Cha-
raktarisierung und Identifizierung der Komplek@- 17 erfolgte mittels IR H-, **C{*H}-,
31p{'H} -NMR-Spektroskopie. Mit den Daten, die aus deRNMR-Messungen erhalten

wurden, konnte eine Aussage Uber das Verhaltnid. eers-Basen zum verwendeten Li-
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ganden getroffen werden. Aus den VerschiebungerRdsonanzsignale der Liganden an
sich war keine grof3e Veranderung gegenuber denahgsgnaterialien festzustellen. Dass
die Lewis-Basen an das Kupfer(l)-lon gebunden walieff sich mit def’P{*H}-NMR-
Spektroskpie nachweisen. Die Resonanzsignale tesphRit-stabilisierten Komplexe wa-
ren gegentber denen des freien Phosphits zu hoHeskeh(kleinere®) verschoben. Ent-
gegensetzt zu diesen waren dte{*H}-NMR-Signale der Phosphan-stabilisierten Kom-

plexe zu tieferem Feld (gréRerdsverschoben als die freien Phosphane selbst.
Die ebenfalls dargestellten Ruthenium(Il)-Komplexad Derivate des Ruthenocens.

Di, tri- und tetra-TMS-substituierte Ruthenocef8 {25) sind eine Gruppe neuer Ruthe-
nium(ll)-Komplexe. Nach der Lithiierung von Rutheem erfolgte die Umsetzung mit
Trimethylsilylchlorid. Die Aufarbeitung und Aufreigung mindete im Erhalt von Einkris-
tallen, welche sich als geeignet fur die Einkristeitgenstruktur-Analyse erwiesen. Das
di-substituierte Produkt2@) ist inversionssymmetrisch. Beim tri-substituiartéomplex
(29) ist eine kristallographisch implizierte Spiegedab vorhanden. Keine Symmetrieele-
mente sind beim tetra-substituierten Kompl2%) (feststellbar. Die Charakterisierung von
23- 25 erfolgte durch IRH-, C{*H}-, **P{*H} -NMR-Spektroskopie.

Bei den dargestellten Ruthenocenoyl-Komplex@ 32 handelt es sich um Rutheno-
cenfragmente, die Uber eine Carbonylgruppe usad@er G-Ketten an Saure- oder Ester-
funktionen gebunden sind. Hergestellt werden kanrgee Uber eine Friedel-Krafts-
Acylierung mit Aluminiumtrichlorid und Dicarbonséganhydrid, wie Bernsteinsaure- und
Glutarsaureanhydrid, ausgehend von Ruthenocen mschiel3ender Hydrolyse9, 31)
oder Methanolyse3Q, 32). Nach der Aufreinigung ist es gelungen, Kristallegewinnen,
welche fir die Einkristallrontgenstruktur geeigmetren. Wie zu erwarten, bilden die Ru-
thenocenoyl-Saure-Komplexe Wasserstoffbriicken-Bigdan aus. Wéahrend es 84 zur
Ausbildung dimerer Strukturen kommt, sind 28 eindimensionale, kettenférmige An-
ordnungen zu finden. Die analogen Ester bilden&k#ifasserstoffbricken-Bindungen aus,

denn ihnen fehlt es wegen der Estergruppe an geteigibonor- und Akzeptoratomen.

Der Dampfdruck ist die Eigenschaft, welche die EHigm einer Verbindung als Precursor
direkt beeinflusst. Von Verbindungen, welche siehdiner konstant erhdhten Temperatur
(100 - 150 °C) nicht zersetzen, ist die Bestimmdag Dampfdruckes nach der Knudsen-

Methode mdglich.
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Abb. 6.1: Schema des Knudsen-Messsystems nactd@ridd2

Hierbei wird eine Probe in einer thermostatischefieZerhitzt und der dabei auftretende
Massenverlust bestimmalfb. 6.). Uber die aus der Clausius-Clapeyron-Gleichunggab
leitete Antoine-Gleichung ist die Berechnung desnpfairuckesp’® und der Sublimatio-
nenthalpieAHsypeiner Verbindung maoglich.

Alle neu dargestellten Kupfer(l)-Komplex&Q- 17) und die Ruthenium(ll)-Verbindungen
20, 29 und 31 erfullten diese Bedingung nicht. Teilweise erfolgie Zersetzung bereits
vor erreichen von 100 °C. Jedoch eigneten sichRdithenium(ll)-Komplexel9, 21 - 23,
26, 27, 30und 32 fur die Messungen, darunter die di-TMS-substiteiérerbindung23,
die Ruthenocenoyl-Ester-Komplex80( 32) und weitere literaturbekannte Ruthenium(ll)-
Komplexe. Von letzteren sind teils Literaturdatekdnnt, welche mit den neu bestimmten
Werten verglichen wurden. Wie zu erwarten, zeigée di-TMS-substituierte Rutheni-
um(ll)-Komplex den hdchsten Dampfdruck unter den der Knudsen-Methode vermes-
senen Komplexempb. 6.3. Mit der Substitution der Protonen durch §8eGruppen wer-
den Wechselwirkungen zwischen den Molekilen redunied die Verbindung ist leichter
zu sublimieren. Nur wenig niedrigere Dampfdriickesitzen Ruthenocenl19), 1-
Dimethylaminomethylruthenocen 2%) und das offenkettige Bis-(2,4-dimethyl-
pentadienyl)ruthenium(l)26). Das ebenfalls offenkettige Rutheno@hliegt im mittle-
ren Bereich und die Acetyl-Ruthenocen-Komple&@ 30 und 32 weisen die geringsten

Dampfdricke auf.
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—e— (P-GsHg)2Ru (19
—+— (1P-CsHe),Ru (19 - [Cord1959]

357 e (1-CH4COMELRU @1)
30- (17°-CsHs) (17°-CsHaCHNMep)Ru 22)
. !~ (P-CHaSiMey)Ru 3
25- —*— (1P-C7H19)2Ru 26)
- /. (PCHRu @6 - [Funa2007]
20+ (7P-CeHgO)Ru @7)
N 15 ] — = — (1P-CsHg)(rP-CsHACO(CHy)3COMe)Ru B0)
=y _ L —*— (P-CsHg)(rP-CsHACO(CHy),COMe)Ru B2)
10-
i . / )
5. 3
| e
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Abb. 6.2: Auftragung des Dampfdrucké¥® fiber T der Komplexi9, 21 - 23, 26,
27,30und32 [Cord1959, Funa2007]

Vor dem Abscheiden von metallischem Kupfer (auf /8iD./Si) und Ruthenium (auf
TiN/Si) ausgehend von den neu dargestellten Kongplexurden Voruntersuchungen (TG,
DSC) durchgefihrt, um den Beginn und das Ende t@¢tfisdenden Zersetzung und den
dabei auftretenden Massenverlust der Verbindungustellen. Wahrend die Kupfer(l)-
Komplexe (0-17) und die Ruthenium(ll)-Verbindunget®, 29 und31 einer thermischen

Zersetzung unterliegen, sublimieren die restlicRathenium(ll)-Verbindungen.

Es wurden unter Inertgasbedingungen stabile KupfEdmplexe fur die Abscheidung
ausgewahlt, die bereits ab ca. 50 °C Zersetzungssrsingen zeigten. Darunter sind
[(P(OMe)).Cu(acac)] 10), [(PEt)sCu(acac)] {1) und [(BusP):Cu(pico)] (4). Mit den
Precursorerd0 und 11 ist beiToren= 250 °C bzw. 350 °C gelungen, kupferhaltige Struk

ren abzuscheiden, welche jedoch nicht gleichméi@i@berflache bedeckenaltb. 6.3.

Die fur Kupfer(l)$-Diketonat-Komplexe beobachtete thermisch indueidbispropor-
tionierungsreaktion zu elementarem Kupfer und [Ca¢a] war auch bei den durchgefihr-

ten Abscheidungen zu erkennen.
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Abb. 6.3: REM-Oberflachenaufnahme von einer miD@¢)).Cu(acac)(10,
Toten= 250 °C, links) und [(PE}sCu(acac)] L1, Toen= 350 °C, rechts) erzeugten
Cu-Schicht.

Die bestimmten Schichtdicken lagen zwisch®gnichi= 1,4 bis 11,0 um. Aufgrund der
rauen und nicht vollstandig bedeckten Oberflachegaleen sich Widerstande von
Rschicht= 14,3 2cm (10) und 36,0 cm (11). Beide Werte sind weit vom spezifischen
Widerstand des Kupfers entfermkprer= 1,7 £2cm). Die enthalten Verunreinigungen
lagen bei 2 - 5 %. Verbindund"RusP),Cu(pico)] (L4) zersetzte sich bereits im Precursor-
gefal3, weswegen nur eine minimale Abscheidungatrtreiurde.

Oxidisches Ruthenium konnte ausgehend von BisdRpethylpentadienyl)ruthenium
(26) auf TiN/Si abgeschieden werden. Sichtbar ist 8eits an der blauen Farbung der
Waferoberflache, welche auf Spuren von®Reuriickgefiihrt werden kann, die nach un-

vollstandiger Oxidation enthalten sein knnahk( 6.4.

Abb. 6.4: Links: Farbvergleich zwischen Ausgangssab (TiN/Si) (oben), Substrat
mit starker werdender Ru-Schicht (Farbverlauf, B)itind komplett mR6 beschich-
tetes Substrat (unten); rechts: REM-Oberflachenaloifime von eine26 erzeugten

Schicht (Bren= 560 °C).
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Der Sauerstoff ist vermutlich durch kleinere Lecksden Verbindungstellen der CVD-
Anlage eingedrungen. Diese lassen sich aber imirkaatlichen Pumpbetrieb nicht fest-
stellen bzw. beheben. Da die Schicht mit 100 nmtikediinn ist, reichen Spuren an Sauer-
stoff wahrend der Abscheidung aus, um diese zuiered und letztlich Sauerstoff nach-
weisen zu kdnnen. Wegen der feinkdrnigen BedeckleargOberflache und der Tatsache,
dass Ru@vorliegt, ist nicht verwunderlich, dass der Widargl der Schicht relativ hoch

ISt (pschich= 3261 [2cm; p(RuG,) = 35,2 |2cm).

Mit dem bereits in einer vertikalen Anlage abgesdbnen *-1,3-GHs)(;°-C;Hg)Ru (28)
war es moglich, metallische Schichten zu erzeuBendie Verbindung bereits bei 25 °C
sublimiert, gelang es ohne eine zusatzliche Erwaghdes Precursorgefalles den Komplex
zu verdampfen und bei 350 °C zur Abscheidung zoglen. Es wurde eine sehr feinkdrni-
ge Bedeckung mit dem  Schichtwiderstangschicn= 309,0 2cm  erhalten
(dschicht= 61,1 nm) Abb. 6.5. Der im Vergleich zum spezifischen Widerstand Resheni-
ums p(Ru) =7,1 ©2cm) hohe Widerstand ist abermals mit der koérnigenldgkung zu
erklaren, da die vorhandenen Verunreinigungen marfchlich angelagert waren und

durch Sputtern entfernt werden konnten.

& o, %
FE "\*?*-v‘
% "

*+ ¥
—{\ %

. &, :
E*200mm’ G
P STt & Lt

Abb. 6.5: REM-Oberflachenaufnahme einer milt1,3-GHg)(7°-C;Hg)Ru @8) er-
zeugten Schicht ¢, = 350 °C).

Mit dem di-TMS-substituierten Komple23 konnte keine Abscheidung von Ruthenium bei
Toten= 440 °C, 530 °C und 640 °C erreicht werden. NetbenErhohung des Dampfdru-

ckes wurde auch die thermische Stabilitat des Kergd heraufgesetzt.

Weitergehende Untersuchungen zu diesen Versucheilmcheidung von Kupfer und

Ruthenium, auch in Verbindung mit einem Redukti@ss(z. B. H), sind notwendig, um



6 Zusammenfassung und Ausblick 141

die Widerstande der metallischen Schichten zu senke in die Region der spezifischen
Metallwiderstédnde zu gelangen.

In zukiinftigen Arbeiten ist zu untersuchen, wiehgige in dieser Arbeit dargestellten Kup-
fer(l)-Komplexe in der Gasphase verhalten. Moglielese bieten TG-MS-Untersuch-
ungen Hinweise auf deren Zersetzung. Auch ist distiBimug der Viskositat und ihren
maoglichen Einfluss auf inre Verdampfbarkeit und éliisidefahigkeit der Komplexe waren

Zu untersuchen.

Bei den dargestellten Ruthenium(ll)-Komplexen wdaer Einfluss eines gasférmigen
Reaktanden wahrend der Abscheidung zu prufen. Ries&zlichen Reaktionspartner soll-
ten eine bessere Zersetzung der organischen Ligaerdeglichen und so reinere Schich-
ten zu erzeugen. Untersuchungen zu den Dampfdriodeer und literaturbekannter Ru-
thenium-Verbindungen, welche als Precursoren imgdé-teommen, sollten die Vergleich-
barkeit untereinander verbessern und die Auswalglsekomplexes als Precursors zur Ab-

scheidung in CVD-Prozessen vereinfachen.
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7

Tab. 7.1: Ubersicht (iber hergestellte und verweadégrbindungen.

Ubersicht Uber synthetisierte und hergestellte
Verbindungen

Substanz Nr.
[CuCl] 1
[P(OMe)] 2
[PEt] 3
[P"Bus] 4
[(PRs)CuCl] 5
acac 6
impe 7
pico 8
pyac 9
[(P(OMe)),Cu(acac)] 10
[(PEt)sCu(acac)] 11
[(P"Bus)2Cu(impe)] 12
[(P"Bus)sCu(impe)] 13
[(P"Bus),Cu(pico)] 14
[(P"Bus)sCu(pico)] 15
[(P"Bus)2Cu(pyac)] 16
[(P"Bus)sCu(pyac)] 17
[RuCls - x HO] 18
(1°-CsHs)2Ru 19
(°-CsHs) (°-CsH.COCHy)Ru 20
(11°-CsHsCOCH;),Ru 21
(°-CsHs)(°-CsH4CH,NMe,)Ru 22
1,1’-(7°-CsH4SiMes),Ru 23
1-(7°-CsHsSiMes)-1",3'-(1°>-CsH3(SiMes)-)Ru 24
1,1’,3,3"-(7°-CsH3(SiMes),),Ru 25
Bis-(7°-2,4-dimethylpentadienyl)-ruthenium 26
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Bis-(17°-4-methylpenten-2-onyl)-ruthenium 27
(*-1,3-GsHg) (1*-C7Hg)RU 28
(°-CsHs)-1'-(1>-CsH4CO(CHp)sCOH)RuU 29
(1°-CsHs)-1'-(°-CsH4CO(CHy)s:CO,Me)Ru 30
(°-CsHs)-1'-(1>-CsH4CO(CHp)2.COH)RuU 31
(17>-CsHs)-1'-(1°>-CsH4CO(CH),CO,Me)Ru 32
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8 Rdntgenographischer Anhang

Verbindung
Summenformel
Molgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Absorptionskoeffizient
F(000)
Gemessenet-Bereich

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-Fit aR?

Endgiltige R-Werte [1>2(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

Groftes Maximum und Minimum

23
feH26RUSH
375,62-giol*
105 K
0.71073 A
monoklin
2
a=6.09210(10) A
b=7.9561(2) A
c=17.3944(5) A
S =94.028(2) °
841.01(3)%A
2
1.061 mm
388
2.82 -26.00°
Ih<7
-9<k<9
-21<1<19
4456
16454R 0.0255)
Vollmatrix Least-SqumenF>
1645/0/ 88
0.975
R1 = 0.0232, \R2 = 0.0521
R1 = 0.0314, R2 = 0.0535
1.064 und -0.362%-A
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Verbindung
Summenformel
Molgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Absorptionskoeffizient
F(000)
Gemessenet-Bereich

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhé&ngige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-Fit aR?

Endgiltige R-Werte [I1>2(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

Grofdtes Maximum und Minimum

24
foH34RUSEk
447,80-gol™*
180 K
1.54184 A
orthorhombisch
Pnma
a=12.3284(2) A
b=17.1910(3) A
c=10.9368(3) A
a=p=y=90°
2317.92(8)°A
4
6.927 mm
936
4.79-61.99°
-14h<13
-17<k<19
-12<1<10
6029
18474R 0.0258)
Vollmatrix Least-SquasnF>
1847 /0/112
1.172
R1 = 0.0340, R2 = 0.0955
R1 = 0.0407, &2 = 0.1000
0.559 und -0.637%-A
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Verbindung
Summenformel
Molgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Absorptionskoeffizient
F(000)
Gemessenet-Bereich

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe

Unabhé&ngige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-Fit aR?
Endgiltige R-Werte [I1>2(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

Grofdtes Maximum und Minimum

25
£H4RUSk
519,99-grol™
100 K
1.54184 A
monoklin
Gz
a=12.4288(3) A
b=18.2474(4) A
c=12.5446(3) A
£ =101.812(2) °
2784.79(11)°A
4
1.249 mm
1096
4.37-62.19°
-18h< 14
-20<k<20
-14<1<14
7114
2188{R: 0.0243)

Vollmatrix Least-SquasnF>

2188/0/123

1.124

R1 = 0.0392, W2 = 0.1025

R1 = 0.0457, W2 = 0.1067
2.161 und -0.678%-A
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Verbindung
Summenformel
Molgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Absorptionskoeffizient
F(000)
Gemessenet-Bereich

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe

Unabhé&ngige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-Fit aR?
Endgiltige R-Werte [I1>2(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

Grofdtes Maximum und Minimum

29
feH1603RU
345,36-gol™
100 K
0.71073 A
tetragonal
RZ2
a=7.64340(10) A
b = 7.64340(10) A
c = 44.6844(10) A
a=p=y=90°
2610.53(8)°A
8
1.757 mim
1392
3.00-26.11°
8h<9
-9<k<9
-54<1<54
13100
2580,4R 0.0408)

Vollmatrix Least-SquasnF>

2580/0/176

1.283

R1 = 0.0416, 2 = 0.0577

R1 = 0.0441, W2 = 0.0583
0.438 und -0.705%-A
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Verbindung
Summenformel
Molgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Absorptionskoeffizient
F(000)
Gemessenet-Bereich

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe

Unabhé&ngige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-Fit aR?
Endgiltige R-Werte [I1>2(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

Grofdtes Maximum und Minimum

30
feH150sRu
359,37-grol™
105 K
1.54184 A
monoklin
2
a=5.7445(6) A
b =30.541(4) A
c=8.1933(8) A
S =103.210(12) °
1399.4(3)%A
4
1.706 mim
728
5.73 - 65.88 °
4h<6
-34<k<35
-9<1<9
5128
23424R 0.0492)

Vollmatrix Least-SquasnF>

2342 /0/181
1.043
R1 = 0.0499, WR2 = 0.1325
R1 = 0.0594, W2 = 0.1393
1.412 and -0.818%-A
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Verbindung
Summenformel
Molgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Absorptionskoeffizient
F(000)
Gemessenet-Bereich

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe

Unabhé&ngige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-Fit aR?
Endgiltige R-Werte [I1>2(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

Grofdtes Maximum und Minimum

31
£aH140sRuU
331,32-grol™
100 K
1.54184 A
monoklin
2
a=5.6385(2) A
b =26.8377(8) A
c=8.3122(3) A
f=101.273(3) °
1233.57(7)%A
4
10.273 mim
664
5.67 - 66.76 °
Sh<6
-31<k<31
-9<1<9
12382
21534R: 0.0424)

Vollmatrix Least-SquasnF>

2153/0/ 164
1.051
R1 = 0.0258, 2 = 0.0672
R1 = 0.0279, W2 = 0.0682
0.564 und -0.561%-A
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Verbindung
Summenformel
Molgewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimension

Zellvolumen
Formeleinheit pro Zelle
Absorptionskoeffizient
F(000)
Gemessenet-Bereich

Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe

Unabhé&ngige Reflexe
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-Fit aR?
Endgiltige R-Werte [I1>2(1)]
R-Werte (samtliche Daten)

Grofdtes Maximum und Minimum

32
feH1603RU
345,36-gol™
105 K
1.54184 A
monoklin
2
a=10.7229(5) A
b=11.0693(4) A
c=11.4103(7) A
S =105.314(5) °
1306.26(11)°A
4
9.729 mm
696
4.27 - 65.47 °
-Kh<12
-13<k<12
-10<1<13
5176
21844R: 0.0391)

Vollmatrix Least-SquasnF>

2184/0/172

1.003

R1 = 0.0295, R2 = 0.0727

R1 = 0.0333, W2 = 0.0755
0.730 and -0.680%-A
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