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Eine der modernen Hochtechnologien, die sich in den letzten Jahren rasant entwickelt hat, ist 
die Glasfasertechnik. Sie liefert Glasfasern fur Beleuchtungszwecke und fur die optische Uber- 
tragung analoger und digitaler Daten rnit hoher Ubertragungsdichte. Die technischen Anfor- 
derungen an Glasfasern fur die Datenubertragung, die Lichtwellenleiter, sind auBerordentlich, 
werden aber von der Industrie bereits weitgehend erfullt. Pro Jahr werden derzeit etwa 4 
Millionen Faserkilometer im Wert von ca. 800 Millionen DM produziert (davon etwa 10 % in 
der Bundesrepublik Deutschland). Bei der Herstellung von Lichtwellenleitern laufen zahlrei- 
che chemische Prozesse ab. Der Kenntnisstand uber diese Reaktionen steht jedoch im krassen 
Gegensatz zur stetig und zunehmend geforderten Qualitat und den steigenden Produktions- 
mengen der Fasern. In dieser Ubersicht wird versucht, auf der Basis von Literaturangaben und 
eigenen Untersuchungen ein Bild vom vielfaltigen Reaktionsgeschehen bei diesem technischen 
ProzeB zu entwerfen. 

1. Einleitung 

Die Bedeutung der Ubertragung von analogen und insbe- 
sondere digitalen Signalen mit hoher raumlicher und zeitli- 
cher Informationsdichte ist in den vergangenen Jahren ra- 
sant angewachsen. Klassischen metallischen Leitern sind be- 
zuglich der maximal ubertragbaren Informationsdichte phy- 
sikalische Grenzen gesetzt. Wesentlich hohere Informations- 
dichten sollten sich im Prinzip durch optische Kommunika- 
tionsmittel erreichen lassen. Voraussetzungen fur moglichst 
effektive Informationsiibertragung durch Licht sind : 
1. Leistungsstarke Sender 
2. Materialien zur schnellen Modulation der Lichtwellen 
3. Ubertragungsmedien, die modulierte Lichtwellen uber 

weite Strecken mit moglichst geringer Dampfung ubertra- 
gen konnen 

4. Empfindliche und schnelle Lichtdetektoren 
Die wissenschaftlichen Fortschritte in der Festkorperche- 

mie und -physik der letzten zwei Jahrzehnte haben ganz ent- 
scheidend zur Entwicklung, Herstellung und insbesondere 
zum Verstandnis der Materialien zur Lichtwellenmodulation 
sowie von Sender und Detektoren beigetragen. Im Gegen- 
satz dazu, namlich weitgehend empirisch Cjedoch keineswegs 
weniger effektiv!), wurde das Ubertragungsmedium, der 
Lichtwellenleiter, zu einer beispielhaften technischen Perfek- 
tion gebracht. Die Bezeichnung empirisch bezieht sich nicht 
auf die lange bekannten physikalischen Grundlagen dieser 
Technologie, sondern auf die bei der Herstellung der Licht- 
wellenleitern ablaufenden, auBerordentlich vielfaltigen che- 
mischen Reaktionen. Ein solch empirisches Vorgehen bei der 
Entwicklung einer Technologie ist in der Geschichte jedoch 
keineswegs einmalig. Das wohl bekannteste Beispiel ist die 
Geschichte der Metallurgie, in deren Anfangen es unseren 
Vorfahren schon vor vielen tausend Jahren gelang, ohne das 
geringste chemische Verstandnis (geschweige denn mit 
Kenntnis des Boudouard-Gleichgewichts) aus oxidischen 

[*] Prof. Dr. M. Binnewies, Dip1.-Chem. M. Jerzembeck, 
Dip1.-Chem. A. Kornick 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
AlbertstraDe 21, W-7800 Freiburg 

762 0 VCH Verlagsgesellschuft mbH, W-6940 Weinheim, 1991 

Erzen und Kohle Metalle zu erschmelzen. Das ketzerische 
Fazit dieser Betrachtung konnte sein: Es geht auch ohne For- 
schung. Bei vielen technisch hergestellten Materialien gilt be- 
rechtigterweise auch heute das Hauptinteresse der Wissen- 
schaftler dem Material selbst, aber nur in untergeordnetem 
Ma13 dem Weg seiner Entstehung. Die Beziehungen zwischen 
den Eigenschaften und der Entstehungsgeschichte eines 
Stoffes werden haufig nur empirisch untersucht, ohne die 
chemischen Mechanismen seiner Bildung zu erforschen und 
verstehen zu lernen. 

1.1. Das physikalische Prinzip des Lichtwellenleiters 

Es ist nicht Anliegen dieses Aufsatzes, die physikalischen 
Hintergriinde der Lichtfortpflanzung in Lichtwellenleitern 
im Detail zu erlautern, sondern die chemischen Vorgange bei 
deren Herstellung zu beleuchten. Um jedoch zu verstehen, 
warum Chemie hier uberhaupt notwendig ist, erscheint ein 
kurzer Blick auf das physikalische Prinzip"] unerlaBlich. 

Trifft ein Lichtstrahl in einem Medium mit dem Bre- 
chungsindex n , unterhalb eines bestimmten Einfallswinkels 
auf ein Medium rnit einem geringeren Brechungsindex n2 
(n, > n J ,  so tritt Totalreflexion ein, d. h. der Lichtstrahl 
kann das Medium1 nicht verlassen. Gelingt es also, einen 
transparenten Stab herzustellen, der aus einem Kern mit 
dem Brechungsindex n, und einer Hiille rnit dem Brechungs- 
index n2 besteht, so wird Licht, das an einer Seite des Stabs 
in dessen Kern eintritt, an der anderen Seite wieder austre- 
ten, ohne auf diesem Weg den Stab seitwarts verlassen zu 
konnen. Dies gilt auch, wenn der Stab gekrummt ist. Ein 
solcher Stab ist leicht herzustellen, indem man auf einen 
Glasstab (n,) ein Glasrohr (n2) aufschmilzt. Ein derartiger 
Rohling kann problemlos zu einem diinnen Faden gezogen 
werden, ohne da13 sich das Brechungsindexprofil nennens- 
wert verandert, d. h. die optischen Eigenschaften bleiben also 
erhalten. Bei einer so hergestellten Faser, der sogenannten 
Stufenindexfaser, andert sich der Brechungsindex stufenfor- 
mig entlang des Faserdurchmessers (Abb. 1 a), was zu einem 
prinzipiellen Nachteil fiihrt, der eine hohe Ubertragungs- 
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dichte verhindert : die Dispersion (Einzelheiten siehe ['I). Da- 
bei ist einer der wesentlichen Punkte, dai3 Lichtimpulse, die 
in einen Lichtwellenleiter eintreten, unterschiedliche Lauf- 
zeiten haben konnen. Ein Impuls, der exakt parallel zur Fa- 
serachse eintritt, wird die Faser im Idealfall ohne Reflexion 
wieder verlassen konnen (Linearitat der Faser vorausge- 
setzt); ein Impuls, der haufig reflektiert wird, legt einen 
langeren Weg zuriick, und verlal3t somit den Faden mit einer 
gewissen zeitlichen Verzogerung. Dies fuhrt zu einer Verbrei- 
terung des austretenden Signals im Vergleich zum eintreten- 
den und damit zu einer prinzipiell verringerten obertra- 
gungsdichte. Diese Laufzeitunterschiede lassen sich ganz er- 
heblich reduzieren, wenn der Verlauf des Brechungsindexes 
uber den Faserdurchmesser nicht stufenformig ist, sondern 
von der Fasermitte bis zur Grenzflache nach einer bestimm- 
ten, berechenbaren, parabolischen Funktion kontinuieriich 
abnimmt (Abb. I b). Hier wird der Lichtimpuls, der in der 

r-  r -  

Abb. 1. Schematische Darstellung des Brechungsindexverlaufs entlang des Fa- 
serdurchmessers a) bei Stufenindexfasern, b) bei Gradientenfasern. 

Fasermitte ohne Reflexion passieren kann, durch den hohe- 
ren Brechungsindex und die dadurch geringere Lichtge- 
schwindigkeit derart verlangsamt, daD Laufzeitunterschiede 
weitgehend ausgeglichen werden. Solche Fasern nennt man 
Gradientenfasern. Aus naheliegenden Grunden konnen sie 
nicht durch einfaches Verschmelzen eines Stabs mit einem 
Rohr erhalten werden. 

2. Herstellung von Gradientenfasern nach dem 
Innenbeschichtungsverfahren 

Geraume Zeit versuchte man die Herstellung von Gra- 
dientenfasern, indem man auf die Innenseite eines Quarz- 
glasrohres immer hoherbrechende, glasbildende Pulver- 

schichten aufbrachte und diese anschliel3end mit dem Quarz. 
rohr verschmolz. Das so praparierte Rohr lieB man zu einer 
Stab zusammenschmelzen und zog diesen zur Glasfaser aus 
Dieses Verfahren konnte jedoch nicht zur technischen Reiff 
entwickelt werden. 

Heutige, wesentlich erfolgreichere Verfahren bedienen 
sich der Abscheidung hoherbrechender, glasbildender Oxide 
aus der Gasphase. Als Ausgangsmaterial dient ein Rohr aus 
hochreinem Quarzglas (AuBendurchmesser ca. 3 cm, Lange 
ca. 2m). Durch dieses, wahrend des Prozesses rotierende 
Rohr leitet man einen Sauerstoffstrom, der rnit SiCI,-Dampf 
beladen ist. Diesem Gasstrom werden, exakt dosiert und 
zeitlich nach einem genauen Programm veranderbar, Dotie- 
rungsstoffe wie GeC1, , BCI, und POCI, hinzugemischtt3]. 
Die Reaktion des Sauerstoffs rnit den leichtfliichtigen Halo- 
geniden oder Oxyhalogeniden der Elemente Silicium, Ger- 
manium, Bor und Phosphor fiihrt (nach Aufbringen der not- 
wendigen Aktivierungsenergie) zur Bildung der Oxide, die 
sich in fester Form auf der Innenseite des Rohrs abscheiden 
und bei hohen Temperaturen mit diesem verschmelzen. Ab- 
bildung2 zeigt ein Bild aus der industriellen Praxis. Das Gas- 

Abb. 2. Herstellung der Vorform fur Lichtwellenleiter. Dargestellt ist ein rotie- 
rendes Quarzglasrohr, das vom Reaktionsgemisch durchstromt wird. Das Rohr 
wird von Knallgasbrennern erhitzt, die wahrend des mehrstiindigen Prozesses 
parallel zur Drehachse des Rohres bewegt werden, um so auf der gesamten 
Rohrlange eine gleichmiDige Abscheidung zu erreichen. 

gemisch tritt von links in das Quarzrohr ein und wird durch 
eine Batterie von Knallgasbrennern erhitzt. Die Abschei- 
dung der Feststoffe erfolgt in und unmittelbar hinter der 
Heizzone. 

Durch Variation der Konzentration an zugemischten Do- 
tierungsstoffen ist der Brechungsindex der abgeschiedenen 
Schichten einzustellen und zeitlich kontinuierlich zu veran- 
dern. Mit diesem CVD-Verfahren (Chemical Vapor Deposi- 
tion) ist es moglich, das gewunschte Brechungsindexprofil zu 
erhalten. AnschlieBend schmilzt man bei hohen Temperatu- 
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ren das Rohr zu einem Stab zusammen und zieht aus dieser 
Vorform eine Faser, in der das ursprunglich aufgebrachte 
Brechungsindexprofil erhalten bleibt. Eine solche Vorform 
liefert etwa 50 km Lichtwellenleiter. Abbildung 3 zeigt eine 
rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Stirnfla- 
che einer solchen Faser. Deutlich erkennbar sind die ab- 
geschiedenen Schichten im hoherbrechenden Kern der 
Faser. 

Abb. 3. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Stirnflache eines 
Lichtwellenleiters. Der AuBendurchmesser der Faser betragt ca. 120 pm. 

Die Aktivierung der gewunschten chemischen Reaktionen 
kann entweder thermisch (T  > 1300 K) oder durch Anwen- 
dung eines nichtisothermen Plasmas erfolgen. 

3. Chemische Reaktionen 

Die beim CVD-Verfahren ablaufenden chemischen Reak- 
tionen scheinen einfach [GI. (a)-(d)]. Alle Reaktionen sind 
exotherm, die Gleichgewichtskonstanten K sind auch bei ho- 
hen Temperaturen grol3er als 1 (aul3er bei (b)), AGO ist nega- 
tiv (aul3er bei (b) oberhalb 1200 K). In Tabelle 1 sind beispiel- 
haft einige Zahlenwerte angefuhrt. Bei den Reaktionen (a)- 

Tabelle 1. Ausgewahlte thermodynamische Daten der Reaktionen (a)-(d) 

(a) ~ 242.7 [4] - 40.1 [4] 3.8 x 10'" 2.3 x lo6 ~ 194.6 
(h) - 79 9 [4,5] - 67.8 [4,5] 4.3 0.17 1.5 
(4 -4569[4,5] -165.1 [4,5] 1 . 7 ~ 1 0 "  1 . 9 ~ 1 0 '  -258.8 
( 4  - 770 7 [4] - 349.9 [4] 9.6 x 10,' 1.45 - 350.8 

(d) und bei allen anderen Reaktionen in CVD-Verfahren 
werden Feststoffe aus der Gasphase, aus molekularen Stof- 
fen also, abgeschieden. Der Aufbau dieser Feststoffe ist 
durch ein dreidimensional unendliches Gitter gekennzeich- 
net, wobei es fur die weitere Diskussion keine Rolle spielt, 
da13 sich die hier angesprochenen Oxide nicht in kristalliner 
Form, sondern glasartig abscheiden. Der Reaktionsverlauf 
dieser Vorgange kann nicht so einfach sein, wie es die Glei- 
chungen (a)-(d) erscheinen lassen. Eine Reihe von grund- 
satzlichen Fragen ist damit verbunden : Auf welche Weise 
erfolgt der Aufbau eines festen Stoffes aus einer Gasphase 

(oder auch aus einer Losung oder Schmelze)? Werden nach- 
weisbare Zwischenstufen durchlaufen, und wenn ja, welche 
sind dies? Wie sind die thermodynamischen Verhaltnisse? 
Wie erfolgt die Keimbildung aus der Gasphase? Wie defi- 
niert man die Grenze zwischen einem Feststoff und einem 
Molekiil? Fragen dieser Art werden derzeit an einfacheren 
Systemen wie Metalldampfen (Clusterbildung in Molekular- 
strahlen) von vielen Arbeitsgruppen bearbeitet und disku- 
tiert. 

Wenden wir uns den oben angefuhrten chemischen Reak- 
tionen der Nichtmetallhalogenide und Oxyhalogenide von 
Silicium, Germanium, Bor und Phosphor zu, und versu- 
chen wir auf einige der gestellten Fragen eine Antwort zu 
finden. 

SiCI, + 0, $ SiO, + 2'21, 
GeCI, + 0, * GeO, + 2 CI, 
2BC1, + 1.50,+ B,O, + 3C1, 
4POC1, + 3 0 ,  =$ P,O,, + 6C1, 

3.1. Die Reaktionen von SiCl, und GeCl, mit 0, 

Lange bevor die scheinbar einfachen Umsetzungen von 
SiCI, und GeC1, mit 0, technisch relevant waren, wurden sie 
bereits untersucht. So berichten Friedel und Ladenburg im 
Jahre 1868 iiber die Bildung von Si,OCl, bei der Reaktion 
von SiCI, rnit 0, in einem mit Koks beheizten Porzellan- 
rohrL6]. Gemische hohermolekularer Chlorsiloxane erhielten 
auf ahnliche Weise Troost und Hautefeuille einige Jahre spa- 
ter['. ']. Weitere Untersuchungen dieser Reaktion bestatig- 
ten und erganzten die alten Ergebnisse['. ''I. In jungerer Zeit 
wurde eine ganze Reihe zusatzlicher Chlorsiloxane beschrie- 
hen" ' - 13] und teilweise strukturell charakterisiert" ' I .  Ge- 
meinsam ist all diesen Arbeiten, dal3 die beschriebenen Ver- 
bindungen bei der Reaktion von SiCI, rnit 0, bei hohen 
Temperaturen (um 1300 K) oder aber bei Gasentladungen 
(Plasma) erhalten wurden, also bei ahnlichen Reaktionsbe- 
dingungen, die fur die Technologie der Herstellung von 
Lichtwellenleiter eine so entscheidende Rolle spielt. In Tabel- 
le 2 sind die heute bekannten Chlorsiloxane aus plasmache- 
misch und thermisch induzierten Reaktionen zusammenge- 
stellt. Offenkundig verlauft also die Reaktion (a) keineswegs 

Tabelle 2. Beobachtete Chlorsiloxane bei der plasmachemisch oder thermisch 
aktivierten Reaktion von SiCI, rnit 0,. 

Formel plasma- thermisch 
chemisch 

~ 

Si,OCI, 
Si,O,CI, 
Si,O,CI,, 
Si,O,CI,, 
Si,O,CI,, 
Si,O,CI,, 
Si,O,CI, 
Si,O,CI, 
Si,O,CI,, 
Si,O,CI,, 
Si,O,CI,, 

Formel plasma- thermisch 
chemisch 

~ 

Si,O,CI, 
Si,O,CI, 
Si,O,CI, 
Si,O,CI,, 
Si,O,CI,, 
Si,O,CI,, 

Si,OCI, 
Si,OCI,, 
Si,0,CIl2 Si,O,CI,, 

Si,OllCI,o 

unter direkter Bildung und Abscheidung von festem SiO,, 
sondern wesentlich komplexer. Wie kann man die Bildung 
dieser Vielzahl von Verbindungen verstehen? Beginnen wir 
mit einer Betrachtung ihres Aufbaus. Hierzu ist es sinnvoll, 

764 Angew. Chem. 103 (1991) 762-770 



die Vielzahl der in Tabelle 2 angefuhrten Siloxane in Grup- 
pen einzuteilen : 

Gruppe 1: SinOn-,,,C12n+z (n = 3-5, m = 2,3) 
Gruppe 2 : Sinon - Cl,, + , (n = 2 - 7) 
Gruppe 3: SinOnC1,, (n = 3-7) 
Gruppe 4:  SinOn+,,,Cl~n~~,,, (n = 4-8, m = 1-3) 

Die auf diese Weise klassifizierten Siloxane (1 -4) unter- 
scheiden sich voneinander durch den Sauerstoffgehalt, der 
von 1 nach 4 zunimmt. Dies hat Konsequenzen fur den Auf- 
bau der Verbindungen : 

Gruppe 1 : Aus der Zusammensetzung dieser Siloxane laDt 
sich schliekn, daB SiSi-Bindungen auftreten m u ~ s e n ~ ' ~ ] .  
Diese Verbindungen sind nur bei plasmachemisch aktivier- 
ten Reaktionen beobachtet worden. Fur die folgende Dis- 
kussion sind sie nicht von Bedeutung. 

Gruppe -2 : Diese haufig vorkommenden Verbindungen 
sind kettenformig aufgebautc", 151, wobei die Si-Atome 
uber Sauerstoff verbriickt sind. 

Gruppe 3 : Diese Molekule haben meist geschlossene, mo- 
nocyclische Strukturen, jedoch sind auch hier monocyclische 
Anordnungen mit OSiC1,-Substituenten bekannt" 'I. Die 
Molekulstruktur von Si,O,CI, wurde im Kristall be- 
stimmt[161 (Abb. 4). 

Abb. 4. Molekiilstruktur von Si,O,CI,. Unausgefiillte Kreise sind Si-, punk- 
tierte 0- und schraffierte CI-Atome. 

Gruppe 4: Chlorsiloxane, die mehr 0- als Si-Atome ent- 
halten, mussen zwangsweise oligocyclisch aufgebaut sein. 
Fur m = 1 ergeben sich bicyclische, fur m = 2 tricyclische 
Strukturen["] usw. Der Grenzfall dieser Reihe (n = m) ist 
SiO, . Dies macht eine erste Beziehung der Chlorsiloxane 
zum festen SiO, deutlich. 

Massenspektrometrische Studien der Reaktion von SiCI, 
mit Oz[121 sowie von der Thermolyse von Si,0Cl,[131 liefern 
Informationen uber die Stabilitat der Chlorsiloxane. Sie zei- 
gen, daB sich der Anteil der strukturell unterschiedlichen 
Siloxane als Funktion der Reaktionstemperatur stark andert 
(Abb. 5). Mit steigender Reaktionstemperatur nimmt der 
Anteil kettenformiger Siloxane sehr schnell ab, wahrend der- 
jenige von monocyclischen und insbesondere oligocyclischen 
Siloxane zunimmt. Demnach reagieren kettenformige, rela- 
tiv sauerstoffarme Siloxane wie Si,OCI, mit steigender Tem- 
peratur zunehmend zu sauerstoffreicheren Verbindungen. 
Dies wird durch die beispielhaften Reaktionsgleichungen 
(e) - (g) verdeutlicht. Der Grenzfall derartiger Reaktionen ist 
der Zerfall eines Siloxans in die binaren Randkomponenten 
SiCl, und SiO, [GI. (h)]. 

4Si,0C16 e Si40,C1, + 4SiC1, 
8Si,0C16 + Si60,Cl, + lOSiCI, 
11Si,0Cl6 Si,O,,Cl,, + 14SiC1, 
2Si,OCI6 e SiO, + 3 SiCI, 

Abb. 5. Temperaturabhangigkeit der Verteilung x von beobachteten Chlorsilo- 
xanen bei der Pyrolyse von Si,OCl, . 

Wie ist die Enthalpie- und Entropiebilanz dieser Reaktio- 
nen? Da sich die Gesamtzahl der Si-0- und der Si-CI- 
Bindungen nicht andert, ist rnit Reaktionsenthalpien nahe 
0 kJmol -' zu rechnent123 13], denn die Bindungsverhaltnisse 
in Edukten und Produkten sind sehr ahnlich (vgl. Ab- 
schnitt 3.2). Steigender Sauerstoff- und sinkender Chlorge- 
halt eines Siloxans bedeuten jedoch eine zunehmende Stabili- 
sierung. Dies 1aDt sich aus den Bindungsenergien der Si-0- 
und Si-C1-Bindung schliekn : Si-0-Bindung : 464.8 kJ pro 
Bindung (in Si0,t41), Si-C1-Bindung: 399.5 kJ pro Bindung 
(in SiCl,[41). Die Reaktionen (e)-(h) verlaufen also unter 
Bildung eines Produktes mit geringerem Enthalpieinhalt 
(sauerstoffreicheres Siloxan oder SiO,) und eines Produktes 
mit hoherem Enthalpieinhalt (SiC14), so daD die Ge- 
samtbilanz etwa 0 kJ betragt. 

Alle vier Reaktionen verlaufen jedoch unter Molzahlver- 
groDerung und damit unter Entropiegewinn. Dieser Entro- 
pieeffekt begiinstigt die sauerstoffreicheren Reaktionspro- 
dukte, in besonderem M a k  jedoch die Bildung der sauer- 
stoffreichsten Verbindung SO,, die aber erst oberhalb von 
ca. 1500K merklich beobachtet wird[l2I. Hieraus laDt sich 
schlieDen, daD alle Chlorsiloxane bezuglich des Zerfalls in 
SiO, und SiCI, metastabil sind. Die Ursache dieser Reak- 
tionshemmung durfte darin zu suchen sein, daD der Aufbau 
der SiO,-Struktur wohl kinetisch ein sehr komplexer Vor- 
gang ist, der eine hohe Aktivierungsenergie erfordert. 

Die Zunahme der Konzentration sauerstoffreicher Siloxa- 
ne rnit steigender Reaktionstemperatur bedeutet in mehrfa- 
cher Hinsicht, daD diese Verbindungen immer SO,-ahnli- 
cher werden : 
1. Es werden zunehmend mehr Si-0-Bindungen geknupft. 
2. Die Molekulstrukturen werden komplexer (eindimen- 

sionale Si-0-Geruste bei den kettenformigen, zweidimen- 
sionale bei den monocyclischen und dreidimensionale bei 
den oligocyclischen Siloxanen). 

3. Der Enthalpiegehalt nahert sich zunehmend demjenigen 
von SiO,. 
Kehren wir nun zur Technologie der Lichtwellenleiterher- 

stellung zuruck (thermische Aktivierung der Reaktion) und 
versuchen, auf der Grundlage der erlauterten Zusammen- 
hange ein Bild vom Reaktionsgeschehen zu entwerfen. Das 
Gasgemisch SiCI,/O, (+ Dotierungsstoffe) tritt bei Raum- 
temperatur in das Quarzglasrohr ein und wird rnit Annahe- 
rung an die Heizzone zunehmend erhitzt. Bei Temperaturen 
urn 1300K beginnt die Bildung von Halogensiloxanen, vor- 
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nehmlich von Si,OCl,. Dies kann jedoch nicht der erste 
Schritt in der langen, zu festem SiO, fuhrenden Reaktions- 
kette sein, da er die gleichzeitige Reaktion von zwei Molekii- 
len SiCI, und einem Molekiil 0, unter Abspaltung von C1, 
erfordern wurde. Die primare Bildung eines reaktiven Mole- 
kiils erscheint hier sehr vie1 wahrscheinlicher. Einiges deutet 
auf die Bildung von SiOCl,, iiber dessen Existenz in der 
Gasphase bisher zwar nichts bekannt ist, aber dessen 
Nachweis in einer He-gekiihlten Ar-Matrix['71 das interme- 
diare Auftreten auch in der Gasphase wahrscheinlich macht. 
Man kann also hohe Konzentrationen an cyclischen Siloxa- 
nen Si,O,Cl,, durchaus als Hinweis fur das Entstehen von 
SiOCl, werten, denn sie konnten durch Oligomerisierungs- 
reaktionen aus diesem reaktiven Molekiil entstanden sein. 
Gleichfalls plausibel ist die Bildung der kettenformigen Silo- 
xane, z.B. von Si,OCI,, durch Reaktion von SiOCI, rnit 
iiberschussigem SiCl, . Fur die Bildung der oligocyclischen 
Siloxane kommt in erster Linie der entropiebegiinstigte Zer- 
fall der monocyclischen Siloxane in sauerstoffreichere, oligo- 
cyclische und sauerstoffarmere, kettenformige bzw. in SiC1, 
in Frage. Natiirlich sind auch andere Reaktionswege denk- 
bar. Im Prinzip kommen zwei Reaktionstypen, die letztend- 
lich fur die Abscheidung von SiO, maBgeblich sind, in Be- 
tracht : Entweder der Zerfall von vermutlich sauerstoffrei- 
chen, oligocyclischen Chlorsiloxanen, in denen bereits viele 
Si-0-Bindungen geknupft sind, in die binaren Randkom- 
ponenten SiO, und SiCI, (oder sauerstoffarmere Siloxane) 
oder die exotherme Umsetzung von Chlorsiloxanen mit 
Sauerstoff uber reaktive Zwischenstufen, unter letztendli- 
cher Bildung von SiO, und Cl,. 

Abbildung 6 zeigt beispielhaft unter Beriicksichtigung ei- 
niger in Tabelle 2 angefuhrten Chlorsiloxane einen von vielen 
moglichen Wegen vom molekularen SiCI, zum festen SiO, . 
Besonderes Interesse verdienen in diesem Zusammenhang 
zweifellos hochmolekulare Siloxane wie Si,O, ,Cll0, von 

Si,O,Cl, Si,O,Cl,, 

Konden- I T2, 
sation I \  

Si80 1 1 c40 
Abb. 6 .  Reaktionsschema eines moglichen Reaktionsverlaufs bei der Umset- 
zung von SiCI, mit 0, unter Bildung von SO,.  

dem eines der moglichen Isomere in Abbildung 6 skizziert is 
In ihm ist ein kleiner Ausschnitt der Si0,-Struktur, zwei iibe 
eine gemeinsame Spitze verkniipfte Si0,-Tetraeder, bereit 
vorgebildet. Die Bildung von festem SiO, aus solchen Mole 
kiilen erscheint plausibel und sollte kinetisch leicht moglic 
sein. Bei der Bildung von festem SiO, aus Si80,,CI,, musse 
sauerstoffarmere Siloxane (oder SiCI,) gebildet werden, di 
dann erneut ins Reaktionsgeschehen eingreifen. Man kan! 
die schrittweise entstehenden Chlorsiloxane als Zwischen 
stufen einer chemischen Reaktion zwischen einfach zusam 
mengesetzten Molekiilen (SiCI, und 0,) verstehen, die letzt 
endlich zum Aufbau einer dreidimensionalen Feststoffstruk 
tur (auch Glaser) fiihrt. Die Knupfung der Si-0-Bindungel 
erfolgt schrittweise : Eine oder zwei Si-0-Bindungen pro Si 
Atom in den kettenformigen, zwei Si-0-Bindungen in dei 
monocyclischen und schlieBlich zwei, drei (Briickenkopf-Si 
Atome) oder gar vier Si-0-Bindungen (Si8CllCllo) in dei 
oligocyclischen Siloxanen. 

Das System Si/O/Cl bietet also in geradezu faszinierende 
Weise die Moglichkeit, den schrittweisen Ubergang von mo 
lekularen Verbindungen zu Feststoffen zu untersuchen unc 
damit den Reaktionsvorgangen, die der Abscheidung feste 
Stoffe aus der Gasphase zugrunde liegen, naher zu kommen 
Die Bildung dieser Vielzahl von thermodynamisch instabiler 
Chlorsiloxanen (beziiglich SiO, und SiCl,), die bei der Um 
setzung von SiCI, mit 0, entstehen, ist sicher nicht zufallig 
ihr schrittweises Entstehen ist moglicherweise eine notwendi 
ge Voraussetzung fur den Aufbau der Si0,-Struktur. 

Im Gegensatz zu dem hier vorgeschlagenen Reaktions 
weg werden in der Literatur durchaus auch andere Zwi 
schenstufen und Mechanismen vorgeschlagen. So diskutie 
ren McAfee, Laudise und Hozack vor dem Hintergrund de 
Lichtwellenleitertechnologie in einer umfangreichen thermo 
dynamischen Arbeit iiber Gasspezies im System Si/Ge/O/Cl 
vonviegend niedere (Oxidationsstufe + 11) Halogenide unc 
Oxide von Si und Ge (sehr niedermolekulare Verbindunger 
also) im Temperaturbereich von 1400 bis 4000 K["]. Da! 
von uns zusammengestellte Material zeigt jedoch, daB be 
Temperaturen von ca. 1500K die Abscheidung von SiO: 
weitgehend abgeschlossen ist, so daB eine Diskussion dei 
Gasphasenzusammensetzung in diesem Zusammenhanl 
weit oberhalb von 1500K wenig sinnvoll erscheint. Zuden 
entziehen sich thermodynamisch instabile Verbindungen 
wie die vorgestellten Siloxane, naturgemaB einer thermody 
namischen Rechnung. 

Im Gegensatz zu den sehr eingehend untersuchten Reak, 
tionen von Siliciumtetrachlorid mit Sauerstoff sind die Lite, 
raturangaben beziiglich der analogen Reaktion rnit Germa, 
niumtetrachlorid sehr diirftig. Als Reaktionsprodukt wirc 
Ge,OCl, be~chrieben['~. ''I. Eigene Untersuchungen diesel 
Reaktion unter den Bedingungen einer Niederdruckgasent, 
ladung haben das Auftreten weiterer Chlorgermoxant 
Ge,O,CI,, Ge,O,CI,,, Ge,O,Cl,, Ge,O,CI,, Ge,O,CI,, 
und Ge,O,CI, gezeigt["]. Dies deutet an, daB im Syster 
Ge/O/CI ganz ahnliche Verhaltnisse wie im beschriebener 
System Si/O/Cl vorliegen. 

3.2. Die Reaktion von BCl, mit 0, 

Untersuchungen des Gleichgewichts zwischen fliissigem 
B,O, und BC1,-Dampf bei Temperaturen oberhalb 500K 
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haben die Existenz der cyclischen Chlorboroxine B,O,Cl, 
und B,O,CI, sowie von BOC1, das bei hoheren Temperatu- 
ren ( > 1200 K) in meljbaren Konzentrationen auftritt, nach- 
g e w i e ~ e n ~ ~ ~ - ~ ~ ~ .  Aus den ermittelten thermodynamischen 
Daten ist zu schliefien, daB bei Temperaturen oberhalb 
1000 K diese Verbindungen auch durch direkte Reaktion von 
BC1, rnit 0, entstehen, also auch bei der Umsetzung von 
SiCI,/GeCI, fBCl3/POC1,/O,-Gemischen bei der Glasfaser- 
herstellung. Hier ist - anders als bei den Siloxanen - bei 
hohen Temperaturen der Zerfall von B,O,Cl, beispielsweise 
in die binaren Verbindungen B,O, (flussig) und BCI, (gas- 
formig) nicht zu erwarten. Im Einklang damit wurde die 
Bildung von B,O,Cl, auch durch die Reaktion von BC1, rnit 
0, spektroskopisch nachgewie~en[~~~.  Untersuchungen die- 
ser Reaktion unter plasmachemischen Bedingungen zeigen 
sowohl die Bildung der bereits genannten cyclischen Boroxi- 
ne als auch diejenige der kettenformigen Verbindungen 
B,OCI, und B30,C1,[261. Oligocyclische Verbindungen ana- 
log den Siloxanen sind im System B/O/Cl nicht bekannt. 
Wenn der Zerfall der Chlorboroxine nicht zur Bildung von 
B,O, , dessen Abscheidung aber offenkundig erfolgt, fuhren 
kann, mu13 das Boroxid auf andere Weise entstehen. Dies ist 
durch Reaktion einmal gebildeter Boroxine rnit weiterem 
Sauerstoff moglich, der ja bei den Umsetzungen im Uber- 
schu13 vorhanden ist. In der Tat lassen die thermodynami- 
schen Datent4] solche Reaktionen erwarten. So verlauft die 
Reaktion von B,O,Cl, rnit 0, nach Gleichung(i) stark exo- 
therm (AH&,, = - 551.7kJm01-'~~]), wenn auch unter 
Entropieverlust (AS&, = - 295.5 J K- mol- 1)[41. Aus die- 
sen Werten ergeben sich auch bei hohen Reaktionstempera- 
turen (T  > 1500 K) Gleichgewichtskonstanten von 9 1. 

2B3O3CI3 (gasfomig) + 1.50,  2B ,03  (fliissig) + 3C1, (0  

Warum ist das aus thermodynamischer Sicht zu envarten- 
de thermische Verhalten der gasformigen Chlorsiloxane und 
Chlorboroxine so unterschiedlich? Hierzu sollen beispielhaft 
die monocyclischen Verbindungen Si,03C1, und B30,CI, 
sowie ihre Zerfallsreaktion zu den entsprechenden binaren 
Verbindungen betrachtet werden [Gl. ('j) und (k)]. 

Si303C1, (gasfomig) =$ 1.5Si0,  (fest) + 1.5SiC1, (gasformig) (j) 

B303C1, (gasforrnig) $ B,O, (fest) + BCl, (gasformig) (k) 

Fur beide Reaktionen erwartet man kleine Reaktionsen- 
thalpien, weil die Zahl der Element-Sauerstoff- und Ele- 
ment-Chlor-Bindungen (bei ahnlichen Bindungsverhaltnis- 
sen in Edukten und Produkten) erhalten bleibt (AH&&) ist 
unbekannt, AH,O9,(k) = - 42.9 kJrn~l- '[~]).  Beziiglich der 
Reaktionsentropien erwartet man fur Reaktion ('j) einen 
Wert deutlich groDer Null, wahrend (k) (Molzahlerhaltung) 
ohne groDe Entropieanderung ablaufen sollte (experimentel- 
ler Wert: ASi98(k) = - 56.3JK-'mol-'[41). Das so unter- 
schiedliche thermische Verhalten hangt also rnit der Stochio- 
metrie der Zerfallsreaktionen von B,O,CI, bzw. Si,O,CI, 
und der damit verbundenen unterschiedlichen Entropiebi- 
lanz zusammen. B,O,CI, ist auch in kondensierter Phase 
nicht zu erhalten, da sich die Entropiebilanz der Zerfallsre- 
aktion von hypothetischem B30,C1, (fest, fliissig) zu Gun- 
sten der Zerfallsprodukte verandert. 

Da die thermodynamischen Daten einiger im System B/O/ 
CI auftretenden Chlorboroxine bekannt sind, ist es moglich, 
ihre Stabilitat bezuglich derjenigen der Ausgangsverbindung 
BCI, und derjenigen des Reaktionsproduktes B,O, [vgl. 
G1. (c)] zu diskutieren. In Abbildung 7 sind die Standardbil- 
dungsenthalpient4, "* 26]  der hier interessierenden Verbin- 
dungen gegen den Quotienten der Molzahlen von Sauerstoff 
und Bor (als Ma13 fiir die Zusammensetzung der Verbin- 
dung) aufgetragen. Es wird deutlich, da13 die Beziehung zwi- 

I -3001 

- 7 0 0 1  
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Abb. 7. Graphische Darstellung der Enthalpieinhalte von BCI,, B,O,, B,OCl,, 
B,O,CI, und B,O,CI, gegen den Quotienten der Molzahlen von Sauerstoff und 
Bor. 

schen der Zusammensetzung und dem Energieinhalt anna- 
hernd linear ist. Dies zeigt, daD die Bindungsenergien der 
B-C1-Bindung in BCI, und B-0-Bindung in B,O, nahezu 
identisch im Vergleich rnit den entsprechenden Bindungs- 
energien in den Chlorboroxinen sind. Der Ersatz von jeweils 
einer B-C1-Bindung durch eine B-0-Bindung bedeutet eine 
schrittweise Annaherung an das thermodynamisch stabile 
Endprodukt B,O, ohne nennenswerte Anderung der Bin- 
dungsverhaltnisse. Aus thermodynamischer Sicht kann man 
die Bildung der Chlorboroxine also als erste Schritte zur 
Synthese von B,O, auffassen. Auch in diesem System 
kommt als erster Reaktionsschritt die Bildung eines hochre- 
aktiven Molekiils, hier von O=B-Cl, in Betracht, das zum 
einen durch Oligomerisierung zu den cyclischen Boroxinen 
fuhren kann[241, zum anderen durch Reaktion mit iiber- 
schiissigem BCI, das Entstehen von B,OCl, oder langeren 
Ketten ermoglicht. Auch strukturelle Ahnlichkeiten zwi- 
schen molekularen Chlorboroxinen und festem B,O, sind 
erkennbar, so die Tendenz zur Bildung von Ketten und Rin- 
gen mit alternierenden 0- und B-Atomen, die auch die 
Struktur des festen B,O, kennzeichnen. 

3.3. Die Reaktion von POCI, mit 0, 

Nach eigenen Untersuchungen entstehen bei der plasma- 
chemisch aktivierten Reaktion von PCI, rnit O,["] viele 
PhosphoroxychloridetZ8]. Die bei dieser Reaktion nachge- 
wiesenen Verbindungen sind auch durch Reaktion von 
P4Ol0 mit POCI, sowie durch andere Bildungsreaktionen 
in kondensierter Phase zu erhalten. Sie sind durch verschie- 
dene Methoden (NMR-, IR-, Raman-Spektroskopie und 
chromatographische Verfahren) nachgewiesen und teilweise 
strukturell charakterisiert worden. In Tabelle 3 sind alle be- 
kannten molekularen Oxychloride des Phosphors, die mehr 
als ein P-Atom der Oxidationsstufe + v enthalten, ange- 
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Tabelle 3. Beobachtete Phosphoroxychloride bei plasmachemisch oder ther- 
misch aktivierten Reaktionen. 

I 
Formel plasma- thermisch 

chemisch 

P,O,CI, (281 [28-571 
P,0,C13 [28] [28,36,39,40. 

44,46- 481 
P,O,CI, [28] [28,38,391 
PdO,CI, [281 [281 
P.,O,CI, [28] [28,39] 
P,O,CI, [28] [28,36,391 

fiihrt. In Analogie zu den Chlorosiloxanen lassen sich auch 
diese Verbindungen in mehrere homologe Reihen einteilen : 
Gruppe 1 : Pn02"- lC1,+z (n = 2-7) 
Gruppe 2: P,O,,Cl, (n = 3-7) 
Gruppe 3: Pn02n+1Cln-2 (n = 4-8) 

Anders als bei den Siloxanen lassen sich hier aus den Zu- 
sammensetzungen keine eindeutigen SchluBfolgerungen be- 
ziiglich der Struktur der Verbindungen ziehen. Bei Gruppe 1 
konnen die Molekiile kettenformig sein, aber auch andere 
Strukturen scheinen sinnvoll. So konnte z. B. P,O,CI, auch 
eine oligocyclische, vom P40,, ableitbare Verbindung sein 
(Ersatz dreier terminaler 0-Atome durch 6 C1-Atome). Hier 
mu13 auf experimentelle Untersuchungen verwiesen werden 
(Literaturzitate in Tabelle 3). In Analogie zur Strukturche- 
mie der Metaphosphate -die hier diskutierten Verbindungen 
entsprechen formal den Chloriden entsprechender Meta- 
phosphorsauren - sollte man fur Gruppe 2 monocyclische 
Strukturen erwarten. Jedoch sind in einigen Fallen auch 
oligocyclisch aufgebaute Verbindungen denkbar. So ist fur 
P40,CI, sowohl ein achtgliedriger Ring als auch eine vom 
P401, ableitbare Struktur (Ersatz zweier terminaler O-Ato- 
me durch vier CI-Atome) durchaus in Einklang mit der 
Strukturchemie der Phosphate. Unter der Voraussetzung, 
darj kein P-Atom an zwei 0-Atome doppelt gebunden ist, 
sollten alle Verbindungen der Gruppe 3 oligocyclischen Bau 
haben. 

Uber die thermodynamische Stabilitat aller in Tabelle 3 
angefiihrten Verbindungen ist aus der Literatur nichts be- 
kannt. Als mogliche Zerfallsreaktion kommt primar der Zer- 
fall in P40,, und POCI, in Betracht, hier beispielhaft fur 
P,O,,Cl, formuliert [Gl. (l)]. 

3P50,,C1, e 2.5P40,, + 5POC1, (1) 

Mit einem Zerfall in die binaren Randverbindungen P40,, 
und PC1, (bzw. PCl, und CI,) ist wegen der hohen thermody- 
namischen Stabilitat von POCl, nicht zu rechnen. Die Reak- 
tionsenthalpie von (I) ist unbekannt und laDt sich nur schwer 
abschatzen. Die Reaktionsentropie sollte jedoch deutlich po- 
sitiv sein, so daB anzunehmen ist, daD thermodynamisch die 
Zerfallsprodukte begiinstigt sind. Die in Tabelle 3 aufgefuhr- 
ten Verbindungen sollten also metastabil sein. Hierfiir spre- 
chen Beobachtungen[28,441 iiber die thermische Instabilitat 
dieser Oxychloride des Phosphors. 

Wie im System SijOjCl entstehen also auch hier metasta- 
bile Verbindungen, die als Zwischenstufen der Reaktion von 
POCl, mit 0, aufgefaBt werden konnen. (Das Endprodukt 
dieser Reaktion bei der Lichtwellenleiterherstellung ist sicher 

nicht molekulares P,O sondern eine Verbindung analog 
SiO,, wobei die P-Atome an die Stelle der Si-Atome treten. 
Zur Kompensation der iiberschiissigen positiven Kernla- 
dung werden an anderer Stelle B-Atome eingebaut.) Als er- 
ster Schritt in der langen Reaktionskette, die hier zur Ab- 
scheidung des Feststoffes fiihrt, kommt die Bildung von 
P0,Cl in Frage, das sowohl in der Gaspha~e[~* '  durch mas- 
senspektrometrische Untersuchungen als auch durch Ma- 
t r ix -Spekt r~skopie[~~~ und durch Photoelektronen-Spektro- 
skopie[601 nachgewiesen und charakterisiert werden konnte. 
Das Auftreten der Oligomere dieses Molekiils P,O,,Cl, 
(n = 3 -7) deutet auf die primare Bildung eines solchen reak- 
tiven Molekiils hin. 

3.4. Bemerkungen zum Einbau der Dotierungsstoffe 
in die Si0,-Matrix 

In den Abschnitten3.1-3.3 wurden die chemischen Vor- 
gange bei den Reaktionen von Sauerstoff mit Chloriden oder 
Oxychloriden von Silicium, Germanium, Bor und Phosphor 
gesondert behandelt. Bei der technologischen Anwendung, 
d. h. der Herstellung von Lichtwellenleitern, laufen eben 
diese Reaktionen jedoch nicht raumlich oder zeitlich ge- 
trennt voneinander ab, sondern gleichzeitig. Dies wirft vor 
dem Hintergrund der Abscheidung der Feststoffe aus den 
sehr komplex zusammengesetzten Gasphasen die Frage auf, 
auf welche Weise die Dotierung des Si0,-Glases erfolgt. Hier 
kommen zwei prinzipiell verschiedene Moglichkeiten in Be- 
tracht : 
1. Die Oxide der oben genannten Elemente werden getrennt 

voneinander in Domanen abgeschieden ; die homogene 
Verteilung der Dotierungsstoffe erfolgt durch Diffusions- 
vorgange. 

2. Die diskutierten molekularen Vorstufen der Feststoffe 
enthalten bereits die Dotierung in Form von Fremdato- 
men. 

Ob die unterschiedlichen Moglichkeiten der Dotierung ei- 
ne praktische Bedeutung haben, ist unbekannt. Da dies je- 
doch von wissenschaftlichem Interesse ist, haben wir in eini- 
gen Experimenten durch plasmachemische Aktivierung die 
Reaktion von Sauerstoff mit den Gemischen SiCI,/GeCI, 
und SiCI,/BCI, massenspektrometrisch untersucht, um die 
prinzipielle Moglichkeit des Einbaus von Fremdatomen in 
die gebildeten Oxyhalogenide des Siliciums zu klaren. Da 
diese Gasphasen naturgemaa aurjerordentlich komplex zu- 
sammengesetzt sind, ist die Analyse der erhaltenen Massen- 
spektren schwierig. Eindeutig gelang jedoch der Nachweis 
der Molekiile BSiOCI,, BSi,O,CI,, SiGeOCl,, Si,GeO,CI,, 
SiGe,O,Cl, und Si,GeO,C1,tZ'l. Dies zeigt, darj der Einbau 
der Fremdatome im Prinzip schon in den Vorstufenmoleku- 
len der Feststoffe erfolgen kann. Es ist anzunehmen, daB 
beide genannten Moglichkeiten der Dotierung in der Praxis 
eine Rolle spielen werden. 

4. Zusammenfassung und Ausblick 

Die hier zusammengetragenen Kenntnisse iiber die bei der 
technischen Herstellung von Lichtwellenleitern ablaufenden, 
scheinbar sehr einfachen chemischen Reaktionen von ele- 
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mentarem Sauerstoff mit den Chloriden von Silicium, Ger- 
manium, Bor und Phosphor zeigen iibereinstimmend, daB es 
vor der Abscheidung der festen Oxide dieser Elemente zur 
Bildung einer Vielzahl von Verbindungen (Oxyhalogeniden) 
kommt, die in mehrfacher Hinsicht als Vorstufenmolekiile 
der Oxide aufgefaBt werden konnen : 

turen auftritt. Unter analogen Bedingungen wurden bei der 
Hydrolyse von SiC1, oder Si,Cl, die Siloxane Si,OCl,, 
Si,O,CI,, Si,O,CIlo, Si,OCllo, Si,O,CI,, und Si,O,CI,, 
beobachtetL6, - . Di es macht deutlich, daB selbst bei ex- 
trem unterschiedlichen Reaktionsbedingungen Umsetzun- 
gen vom Reaktionsverlauf her analog sein konnen. Unter 

1 .  

2. 

3. 

4. 

5 .  

Sie haben chemische Zusammensetzungen, die zwischen 
denen der Chloride und denen der Oxide liegen. Ihre Zu- 
sammensetzungen sind stark temperaturabhangig, d. h. 
(untersucht am Beispiel SiCI,/O,) mit fortschreitender 
Reaktion (Temperaturerhohung) werden die Verbindun- 
gen immer sauerstoffreicher. 
Die im festen Oxid auftretenden Strukturprinzipien sind 
bereits in den Molekulen der Zwischenstufen vorgebildet. 
Die thermodynamische Stabilitat der Oxychloride liegt 
zwischen derjenigen der Chloride und derjenigen der Oxi- 
de. 
Viele der Oxyhalogenide werden gebildet, obwohl sie 
thermodynamisch instabil bezuglich des Zerfalls in das 
Chlorid und das Oxid sind. Ihre intermediare Bildung 
kann als Notwendigkeit fur den Aufbau des festen Oxids 
gedeutet werden. 
In allen diskutierten Fallen ist die primare Bildung reakti- 
ver, koordinativ ungesattigter Molekiile [SiOCl, , 
GeOCl,, BOCI, PO,Cl] wahrscheinlich. 

diesem Gesichtspunkt erscheint es wiinschenswert, beispiels- 
weise die Vorgange bei der Hydrolyse von Halogeniden un- 
ter den hier diskutierten Gesichtspunkten zu untersuchen. 

Wie bereits am Anfang envahnt, werden zahlreiche techni- 
sche Prozesse, denen Hochtemperaturreaktionen oder Hy- 
drolysereaktionen zugrunde liegen, ohne Kenntnis ihres Re- 
aktionsverlaufes (erfolgreich!) durchgefiihrt. Lehrbucher 
der industriellen Chemie stellen hier eine Fundgrube fur An- 
satze wissenschaftlicher Untersuchungen zum Ablauf sol- 
cher Reaktionen dar. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie danken wir fur ihre Unterstiitzung. Wei- 
terhin danken wir der Firma Kabelmetall Elektro, Stuttgart, 
f i r  die Uberlassung der Photos aus der industriellen Praxis 
sowie Herrn Dr. M .  Wittmann in oben genannter Firma fur 
wertvolle Diskussionen und Hinweise. 

Eingegangen am 3. Dezember 1990 [A8211 

der Basis der gegenwartigen Zeitpunkt [l]  Als Lichtwellenleiter bezeichnet man Glasfasern, die fur die optische Da- 
tenferniibertragung venvendet werden. In Abgrenzung dam werden Glas- recht sparlichen Kenntnisse iiber die Strukturen der komplex 

zusammengesetzten Oxychloride lassen sich dennoch Me- 
chanismen entwickeln, die den Weg vom Molekul zum Fest- 
stoff nachzeichnen. Diese Mechanismen sind zwar unbewie- 
sen, aber auf Grund des Nachweises der Identitat und viel- 

fasern fur Beleuchtungszwecke als Lichtleitfasern bezeichnet. 
[2] P. Geittner, Phys. Unserer Zeit 19 (1988) 37. 
[3] In jiingerer Zeit wird BCI, zunehmend durch Freone ersetzt. 
[4] M. W. Chase, C.A. Davies, J. R. Downey, D .  I. Frurip, R.A. McDonald, 

A.N. Syverud, (JANAF Thermochemical Tables) Phys. Chem. Re$ Data 
14 (1985). 

[5] I. Barin, Thermochemical Data of Pure Substances, VCH, Weinheim 1989. 
[6] C. Friedel, A. Ladenburg, Ann. Chem. Pharm. 147 (1868) 355. 
[7] L. Troost, P. Hautefeuille, Bull. Soc. Chim. Fr. 16 (1871) 240. 

[9] H. Reinboldt, W Wisfeld, dustus Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 198. 

fach auch durch Kenntnis der Struktur und Stabilitat der 
intermediar gebildeten Oxychloride sinnvoll. Einen unstritti- 
gen Beweis fur die hier diskutierten Wege vom Molekiil zum [81 L, Troost, p, Hautefeuille, Ann, chim, phys, (1887) 452, 
Feststoff zu liefern, ist wegen des aukrordentlich komple- 
xen Reaktionsgeschehens sehr schwierig. 

Bei allen vorgestellten Reaktionen scheiden sich Oxide ab, 
die typische Glasbildner sind. Nach aktuellen Kenntnissen 
ist das Auftreten von mehrkernigen, molekularen Oxyhalo- 
geniden an gerade diese Elemente gebunden ist. Dies kann in 
den hier besonders eingehend durchgefiihrten Untersu- 
chungen begriindet sein, kann aber auch bedeuten, daB die 
Voraussetzungen fur die Bildung solcher Verbindungen den- 
jenigen bei der Glasbildung gleichen (niedrige Koordina- 
tionszahlen, Spitzenverkniipfung der Polyeder). 
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