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Atmosphirenchemie

Die SF;0,.-Radikale, x = 0-3**

Marc Kronberg, Stefan von Ahsen, Helge Willner* und
Joseph S. Francisco*

Schwefelhexafluorid, SF4 hat tiber seinen urspriinglichen
Einsatz als Isolier- und Funkenloschgas in der Hochspan-
nungstechnik!"! hinaus breite Anwendung gefunden. Es wird
beispielsweise beim Plasma-Atzverfahren in der Halbleiter-
fertigung benotigt.”! SFy ist hierbei eine gute Fluoratomquelle
und enthélt keinen Kohlenstoff, der zu Ablagerungen beim
Plasmaitzen fithren wiirde.”” Besonders wichtige Eigen-
schaften von SF; sind seine Nichtbrennbarkeit und chemische
Triagheit. Uberraschend fanden Umweltbedenken hinsicht-
lich des Langzeitgebrauchs von SFy erst jiingst Beachtung,
nachdem eine steigende SFs-Konzentration in der Atmo-
sphire nachgewiesen wurde.[*” Mittlerweile wird Schwefel-
hexafluorid in atmosphérische und klimatische Modelle mit
einbezogen, vor allem auch wegen seines hohen GWP (global
warming potential), das etwa
23900fach hoher ist als das von
CO,.® Die Abbauprodukte von

Gegenstand dieser Arbeit sind das SFs-Radikal, ein
Photolyseprodukt von SF, oder SF;CF;, und die durch
Oxidation entstehenden Radikale SF;O, SF;OO und
SF;000, die erstmals spektroskopisch charakterisiert
wurden.

SFs-Radikal: Smardzewski et al.'® beobachteten bei der
photochemischen Zersetzung von SFsX-Verbindungen (X =
F, Cl, Br, SFs) und bei der Umsetzung von SF, mit Fluorato-
men in Argonmatrix zwei neue IR-Absorptionen bei 812 und
552 cm™, die das Vorliegen von SFs bewiesen. Andrews
et al.l'l isolierten ebenfalls das SFs-Radikal in einer Argon-
matrix und konnten eine weitere Bande bei 885 cm™' dem SF;
zuordnen. Danach wurden weder weitere Details des IR-
Spektrums noch sein UV-Spektrum veroffentlicht.

Das SFs-Radikal weist C,,-Symmetrie auf. Folglich sind
von den neun zu erwartenden Normalschwingungen nur die
drei A;- und drei E-Schwingungen IR-aktiv, die beiden B;-
Schwingungen und eine B,-Schwingung kénnen nicht im IR-
Spektrum beobachtet werden. Um alle sechs moglichen
Grundschwingungen im IR-Spektrum zu finden, war eine
deutlich effizientere Synthese von SF; notwendig. Die Syn-
these gelang durch Blitzthermolyse der Vorstufen S,F,,,'*

Tabelle 1: Berechnete [B3LYP/6-311 ++ G(3df,3pd)] und beobachtete IR-Bandenlagen und -intensitaten
der matrixisolierten Radikale SF; und SF;00.

SF, in elektrischen Entladungen

, ; SF, SF,00
wurden in neueren Arbeiten un- Ne Ar ber 2] 0, ber 4]
tersucht.”?l Die Hauptprodukte 5 [em™] rel.Int. #[cm™"] F[em ] rel. Int. #lem™] rel. Int. #[em™] rel. Int.
_Snclld thOng Sd.Oze’l dund SF?IO’ 8917 15 887 862 16 vA 1135 61 1217 4 WA
jedoch blieben [1:?4?1 ungsmecha- g7 100 797 778 100 v,E 929 81 892 9% A
nismen unklar.®>™ Der Nachweis ¢339 24 631 601 090 v,A, 919 100 880 100 v,A"
des noch stédrkeren Treibhausgases 553 - vsB, 870 65 855 71 Vi A
SF;CF; neben SF; in stratosphéiri- 553.4 6.6 552 522 29 Vi A, 693 2.0 653 0.88 v,A
schen Luftproben macht die 5247 11 524 494 001 vE 622 0.09  v,A
Fragen nach den FEigenschaften 437 R Vs By 606 0.01 VGA,
und Auswirkuneen dieser Verbin- 387.2 0.6 384 339 0.01 v,E 602 17 582 12 v, A
g 226 —  wvB, 555 16 551 3.0 vA”

dungen in unserer Umwelt und

nach den Abbau- und Folgepro-
dukten noch dringlicher.'”! Der
molare Anteil von SFsCF; bezogen

: 82 (0.01), vizA”.
auf SF¢ betrigt zurzeit etwa 4 %.

[*] Dr. M. Kronberg, Dr. S. von Ahsen, Prof. Dr. H. Willner
Fachbereich C, Anorganische Chemie
Bergische Universitit Wuppertal
Gauf3straRe 20, 42097 Wuppertal (Deutschland)
Fax: (+49)202-439-3053
E-mail: willner@uni-wuppertal.de

Prof. Dr. J. S. Francisco
Department of Chemistry, Earth and Atmospheric Sciences
Purdue University
1393 H.C. Brown Building, West Lafayette IN 47907 (USA)
Fax: (+1) 765-494-0239
E-mail: francisc@purdue.edu

[**] Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft
finanziell unterstiitzt. ).S.F. dankt der Alexander-von-Humboldt-
Stiftung fur die Verleihung des AvH-Forschungspreises.

@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor
angefordert werden.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

DOI: 10.1002/ange.200461235

[a] Eine relative Intensitit von 100 entspricht fir SF; 918 kmmol™' und fiir SF;00 397 kmmol™.
[b] Niederfrequente Schwingungen in cm™ (rel. Int.), Zuordnung: 530 (2.4), vsA’; 488 (0.03), voA’; 426
(0.25), visA”; 408 (0.35), vioA'; 329 (0.13), vy A'; 315 (0.00), vy A”; 282 (0.05), v;,A”; 218 (0.09), v, A';

SFNO,™ oder N(SF;);,?*?!! die jeweils hochverdiinnt in
einem Uberschuss Ar oder Ne vorlagen, und anschlieBende
Isolierung der Produkte in Matrix bei tiefen Temperaturen.
Alle IR-Spektren der Thermolyseprodukte weisen den glei-
chen Satz von Banden auf, mit drei zusitzlichen, schwachen
Banden des SFs-Radikals bei 633.0, 524.7 und 387.2 cm ™" (Ne-
Matrix). Die beobachteten und berechneten schwingungs-
spektroskopischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
Das UV-Spektrum von matrixisolierten SFs-Radikalen wurde
durch Blitzpyrolyse von SFsNO, in Neon erhalten. Da in der
Matrix der Thermolyseprodukte SFs und NO, im Verhiltnis
1:1 auftreten, kann das UV-Spektrum von NO, zur Kalibrie-
rung herangezogen und mithilfe eines separat gemessenen
Referenzspektrums subtrahiert werden.”” Das UV-Spektrum
von SFs in Abbildung S1 (siche Hintergrundinformationen)
zeigt eine schwache, strukturlose Absorption, die erst unter-
halb von 235 nm beginnt (0 < 107 cm?) und bis auf etwa 1.1 x
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10® cm? bei 200 nm ansteigt. Demnach sollte SFs unter
atmosphérischen Bedingungen weitgehend photostabil sein
und die Reaktion mit molekularem Sauerstoff dominieren.
Ein dhnliches Verhalten zeigt auch das CF;-Radikal, das in
Gegenwart von O, sehr schnell in das Peroxyradikal CF;00
iiberfiihrt wird."””

SF;0-Radikal: Merill und Cady postulierten die Bildung
des SFsO-Radikals bei der photochemischen Zersetzung von
Bis(pentafluorschwefel)peroxid, FsSOOSF;.?Y Spiter schlu-
gen Czarnowski und Schumacher die Bildung des SFsO-
Radikals auch bei der thermischen Zersetzung dieses Per-
oxids vor.>*! Allerdings wurde in keiner dieser Arbeiten ein
Nachweis des Radikals erbracht. Einen indirekten Hinweis
auf die Existenz von SF;O lieferten Feliz und Schumacher mit
ihren Experimenten zur photolytischen Oxidation von CO zu
CO, in Gegenwart von F;SOOSF;.*")

Quantenchemische Rechnungen sagen fiir SFsO C,,-
Symmetrie voraus (und nicht C,,), da das SOMO (singly
occupied molecular orbital) durch ein Orbital zu beschreiben
ist, das zum einen hauptsédchlich am Sauerstoff lokalisiert ist
und zum anderen im Wesentlichen p-Charakter hat. Diese
Orbitalsymmetrie ist nicht mit einer vierzéhligen Drehachse
vereinbar. Das beobachtete IR-Spektrum von matrixisolier-
tem SF;O aus der Thermolyse von SF;OOSFs und
SF;OOOQOSF; ist mit der niedrigeren Symmetrie kompatibel.
In Tabelle 2 und Abbildung 1 sind die beobachteten und die

Tabelle 2: Berechnete [B3LYP/6-311+4++G (3df,3pd)] und beobachtete IR-Bandenlagen und -intensititen

der matrixisolierten Radikale SF;O und SF;O0O.

Angewandte

SF.0 in Ar-Matrix

b
SFSO (Simulation)

i
=»
o

*

SF,000 in O Matrix

a SFSOOO (Simulation)

L
7/ T T T T T 1 T T T T T T T T T T 77T

A

LA

1600 1400 900 800

~ -1
V/em

700 600

Abbildung 1. Obere Hilfte: IR-Spektrum von SF;O-Radikalen, isoliert
in Argonmatrix; die Banden des SF;O-Radikals sind mit (o) markiert.
Zum Vergleich ist darunter das simulierte IR-Spektrum von SF;O ge-
zeigt. Untere Hilfte: IR-Spektrum von SF;O-Radikalen, isoliert in Sau-
erstoffmatrix; die Banden des Produkts SF;OOO sind mit () markiert.
Zum Vergleich ist darunter das simulierte IR-Spektrum von SF;O00
gezeigt. Beide experimentellen Spektren sind Differenz-IR-Spektren
(»vor minus nach“ der Photolyse der matrixisolierten Thermolysepro-
dukte). Die bei der Photolyse abgebauten Stoffe zeigen positive, die
Photolyseprodukte negative IR-Banden. Die zugeordneten Produkte
sind SF,O (a), SF, (b) und FOO ().

sehr langsamer Abnahme der
SFsO-Banden zur Bildung von

SF,O und Fluoratomen sowie in

SF;0 SF,000 _

Ne Ar ber 2 o, ber &t geringem MaBe von SF,+ OF (Ab-
Flem™ rel.Int. Flem™"] Flem™]  rel Int. Flem™ rel. Int. Fecm™] rel. Int. bildung 1). SF;sO ist also ein schwa-
937.7 47 933 912 66  vA 1513 18 1637 w6 v, cher UV-Ab§or?er; das UV-Spek-
9156 309 912 883 81 v,B, 899 88 g1 100 v, trum (SFsO isoliert in Ne-Matrix)
9059 100 899 877 100 vi,B, 897 48 876 74 v,  ist in Abbildung S2 (siehe Hinter-

730 1.1 v,A 834 100 869 81 v,  grundinformationen) wiedergege-

621 042 v,A, 755 19 726 48 v  ben.

597 0.84  v,A 612 0.42  ve SF;O0-Radikal: Die Existenz
609.0 10 604 587 44  v,B, 614 39 592 17 % yon SE.OO wurde zuerst von Czar-
602.3 12 601 587 7.9 VA, 585 32 v e und Sehumacher  bostu
575.1 54 571 550 44  v,B, 600 16 579 19 v, D W[ZSIM Chiun postu

520 005 v,B, 592 16 558 28 v, lert™™ um die Bildung des Tri-

[a] Eine relative Intensit4t von 100 entspricht fir SF;O 407 kmmol™" und fir SF;,000 499 kmmol ™.
[b] Niederfrequente Schwingungen von SFsO in cm™, (rel. Int.), Zuordnung: 475 (inaktiv), v,A,; 416
(0.74), v;4B5; 350 (0.00), v,5B,; 324 (0.00), v¢A;; 289 (0.09), vy, B. [c] Niederfrequente Schwingungen
von SF000 in cm™! (rel. Int.): 518 (0.04), 477 (0.00), 458 (0.81), 346 (0.00), 328 (0.42), 320 (1.0), 193
(1.3), 67 (1.6), 63 (0.30), 44 (0.02), 22 (0.01). [d] Intensitdt durch Uberlagerung mit SF,0-Banden

verfilscht.

damit gut ibereinstimmenden berechneten Bandenlagen und
-intensitdten zusammengefasst. Von den 15 Grundschwin-
gungen (sechs A, vier By, vier B,, eine A,) ist lediglich eine
Schwingung der Rasse A, IR-inaktiv. Wir konnten sechs der
14 Banden beobachten, die fehlenden Fundamentalschwin-
gungen liegen unterhalb unseres Messbereichs und/oder
haben sehr geringe berechnete Intensitdten. Eine Photolyse
der in Neon matrixisolierten SF;O-Radikale mit ungefilter-
tem Licht einer Xe- oder Hg-Hochdrucklampe fiihrte unter
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oxids SF;OOOSFs erklaren zu
konnen. Das Trioxid ist durch Pho-
tolyse von SF;Cl in groBem Sauer-
stoffiiberschuss bei tiefen Tempe-
raturen zugénglich. Feliz und Schu-
macher? vermuteten, dass die
primédr gebildeten SFs-Radikale
mit O, schnell zum Peroxyradikal
reagieren, konnten aber keinen direkten Nachweis von
SF;OO liefern. Sie nahmen an, dass das SF;OO-Radikal
instabil ist und die bimolekulare Selbstreaktion sehr schnell
zu den Produkten SFsO und O, fiihrt.

Unsere Experimente bestétigen die Bildung von SF;O0
aus SFs im grofen O,-Uberschuss, sodass die Matrixisolierung
in reinem O, moglich ist. Die Blitzthermolyse von
SF;OOOSF; liefert dagegen SF;O + SF; + O, (in Edelgasma-
trix), obwohl SFs0 + SF;00 zu erwarten wire. Folglich ist im
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SF;O0-Radikal die FsS-O,-Bindung schwécher als die O-O-
Bindungen im Trioxid. Die Bindungsenergien werden fiir das
Trioxid mit 106 kJmol™' und fiir FsS-OO mit 55 kJmol™
angegeben.™*!  Unsere Experimente bestitigen diese
Werte, und DFT-Rechnungen [B3LYP/6-3114++G(3df,3pd)]
sagen eine Dissoziationsenergie fiir FS-OO von nur
19.1 kJmol™' voraus. Die Bindungsenergien schwacher Bin-
dungen fallen allerdings in diesen Rechnungen meist zu
gering aus, sodass der Wert als untere Grenze zu sehen ist.

Fiir SF;00 wird C,-Symmetrie erwartet, und folglich sind
alle 18 Fundamentalschwingungen (zwolf A’ und sechs A”)
IR-aktiv. Die charakteristische O-O-Streckschwingung wird
im IR-Spektrum bei 1135 cm™' beobachtet. Insgesamt lieBen
sich die sieben intensivsten Banden vermessen, die elf
fehlenden Banden sind auBerhalb unseres Messbereichs
und/oder zu schwach. Die experimentellen Bandenlagen
und -intensitdten werden durch die Rechnungen gut repro-
duziert (siche Tabelle 1).

SF;000-Radikal: Trioxyradikale werden gebildet, wenn
ein stark elektronegatives Oxyradikal mit molekularem Sau-
erstoff wechselwirkt. In Analogie zu CF;000™! wird
SF;000 in Sauerstoffmatrix beobachtet. Das IR-Spektrum
des matrixisolierten Radikals weist einige Besonderheiten
auf, die eine Unterscheidung des SF;OOO-Radikals vom
SFs;O-Radikal zulassen (sieche Tabelle 2 und Abbildung 1):
1) eine starke Bande bei 1513 cm™!, die der O-O-Streck-
schwingung der terminalen OO-Einheit zugeschrieben wird;
2) die Rotverschiebung aller Valenzschwingungen der SFsO-
Einheit; 3) erhebliche Intensitdtsunterschiede der SF;O-
Banden zwischen SFsO in O,- oder Ar-Matrix; 4) die um
iiber eine Grofenordnung schneller verlaufende UV-Photo-
lyse des in Sauerstoffmatrix isolierten SF;OOO-Radikals
gegeniiber der SF;O-Photolyse in Neonmatrix. Als Photo-
produkte von SF;000O treten SF,O und FOO auf.

Aus quantenchemischen Rechnungen ergibt sich fiir die
Struktur des SFsOOO-Radikals C;-Symmetrie (nahe an C,)
sowie eine Bindungslinge FsSO-OO von 2.36 A. Tabelle 3
gibt eine Ubersicht iiber die berechneten Strukturen und
einige Eigenschaften der SF;O,-Radikale, x =0-3. Die be-
rechneten Strukturen sind in den Hintergrundinformationen
in Abbildung S3 dargestellt.

Mit der Charakterisierung der SF;O,-Radikale (x =0-3)
ist nun ihre Existenz bewiesen, es stellt sich jedoch die Frage
nach ihrer Bedeutung in der Chemie der Atmosphire.
Wichtige Oxidationsreaktionen von SF;O, sind in Abbil-
dung 2 illustriert. Durch Photolyse von SF, mit energierei-
chem UV-Licht oberhalb der Ozonschicht der Stratosphéire
entsteht SFs, das mit iiberschiissigem atmosphirischem Sau-
erstoff im Gleichgewicht mit SF;O0 vorliegt. Dieses Gleich-
gewicht liegt wegen der relativ schwachen FsS-OO-Bindung
nicht vollstandig auf der Seite des Peroxyradikals. Dessen
wahrscheinlichste Reaktion ist die Reduktion zum Oxyradi-
kal durch atmosphérische Spurengase wie NO, CO oder
Ozon. Auch das Oxyradikal ist photostabil, eine Photolyse ist
aber denkbar, wenn SF;O mit dem {iiberschiissigen O, einen
nennenswerten Anteil SF;OOO bildet. Weiterhin ist zu
erwarten, dass SF;O Spurengase wie NO oxidiert. Unabhén-
gig vom Abbauprozess — ob nun photochemisch oder ther-
misch — entsteht inertes SF,O, das weitgehend durch Diffu-
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Tabelle 3: Berechnete [B3LYP/6-311++4G(3df,3pd)] Strukturen, Partial-
ladungen und Dipolmomente der SF;O,-Radikale (x=0-3).”!

SFs SF,0 SF,00 SF,000
Symmetrie Cy G, C, (&
r(SF)®! 1.623 1.585 1.585 1.591 (avg)
1.554 1.591 1.588 1.585
1.580 1.567
r(SO) 1.612 1.805 1.605
r(00)H 1.276 2.362
1.192
a(FSF)H 91.8 87.6 90.8 87.4 (avg)
92.0 90.8 91.1 (avg)
a(OSF)H 92.4 91.2 92.6 (avg)
90.1 87.2 90.5 (avg)
a(00S) 114.5 120.4
a(000) 107.4
T 45.0 180.0
180.0
q(S) +1.20 +1.05 +1.17 +0.88
9(F)eqave —0.26 —0.18 -0.16 —-0.17
G(F) ax —-0.17 —0.26 -0.29 -0.25
qo)f —0.05 -0.10 —0.05
-0.12 +0.08
0.00
u 0.28 0.05 0.63 1.56

[a] Bindungslangen r in A, Bindungswinkel « und Diederwinkel 7 in °,
Ladungen q in Einheiten von e, Dipolmomente u in Debye, avg=Mit-
telwert. [b] Foq, Fo.: unterster Wert. [c] SO-OO und OO-O. [d] F,SF.,
[e] OSF,,. [f] In der Reihenfolge SF;0'0%0’.

+NO
SFs0 %{> SF,0

+ Hzoﬂ— HF

+H,0
H,S0, <j%1 SO, F,

Emission Deposition

Abbildung 2. Reaktionsschema fiir SF;O,-Spezies in der Atmosphire.

sion in tiefere, wasserhaltigere Atmosphérenschichten ge-
langt und durch Hydrolyse SO,F, bildet. SO,F, wiederum
hydrolysiert nur sehr langsam (zu Schwefelsdure und HF) und
sollte demnach als Tracer fiir den atmosphérischen Abbau
von SF, und SF;CF; geeignet sein.

Experimentelles

Vorstufen fiir die thermische Erzeugung von Radikalen: SFs-Radi-
kale erhilt man aus S,F,,, N(SFs); oder SFsNO,, wobei S,F;* und
N(SF;5);® nach Literaturangaben synthetisiert wurden. SF;NO,
wurde uns von N. Lu (Arbeitsgruppe J. S. Thrasher) zur Verfiigung
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gestellt."”! SF;0-Radikale wurden durch Pyrolyse von SFsOOSF;®!
oder SFsOOOSF;*! erzeugt.

Erzeugung der Radikale in Matrix: Zur Erzeugung von SFs und
SF;0 wurden die Vorstufen S,F,, oder SFsNO, im Matrixmaterial Ne
oder Ar 1:1000 verdiinnt, oder es wurden die labilen Vorstufen
N(SFs);, SFsOOSF;5 und SFsOOOSF; in einer U-Falle bei —65, —125
bzw. —120°C gehalten und reines Matrixgas iibergeleitet. Bei diesen
Temperaturen haben die Verbindungen einen Dampfdruck von etwa
10~ mbar, und beim Uberleiten des Matrixgases stellt sich ein
Mischungsverhéltnis von etwa 1:1000 ein. Die Gasmischung durch-
stromte dann die unmittelbar vor dem Matrixtrager befindliche
Thermolysevorrichtung, die auf folgende Temperaturen geheizt
wurde: 400°C fiir N(SFs);, 420°C fir SF;OOSFs, 200°C fiir
SF;O0OSF;s und 340°C fiir SFsNO,. Der Matrixtriger (Cu-Block)
wurde im Hochvakuum auf 16 K (Ar) oder 6 K (Ne) gekiihlt. In
einem typischen Experiment wurde ungefihr 1 mmol Gasmischung
innerhalb von 10-20 Minuten als Matrix abgeschieden.

Zur Erzeugung von SF;00 und SF;OOO wurden SFs- bzw.
SF;0-Radikale in Sauerstoffmatrix bei 16 K isoliert. Zur Photolyse
der matrixisolierten Radikale wurden eine Xe- (AMKO, 150 W) oder
Hg-Hochdrucklampe (TQ 150, Heraeus) oder eine Hg-Niederdruck-
lampe (TK15, Heraeus) verwendet, in einigen Fillen mit 235 nm
Kantenfilter (Schott). Details der Matrixisolationsanlage sind an
anderer Stelle beschrieben.!

Die IR-Spektren matrixisolierter Verbindungen wurden mit
einem FT-Spektrometer (IFS 66 v/S, Bruker) mit einer Auflosung
von 1 cm™! (Ar-, O,-Matrix) oder 0.25 cm ™' (Ne-Matrix) in Reflexion
aufgenommen. Es wurden ein KBr-Strahlteiler (6-um-Mylar/Ge fiir
F-IR von SF;) und ein DTGS-Detektor eingesetzt sowie 64 Scans
addiert. UV-Spektren der Spezies in Ne-Matrix wurden mit einem
Lambda-900-Spektrometer (Perkin Elmer) in Reflexion durch
Quarzfaserkabel (Hellma) registriert. Die Integrationszeit betrug
1s, das Datenpunktintervall 1 nm und die optische Spaltbreite
0.5 nm.

Quantenchemische Rechnungen wurden mit dem Programm
Gaussian98 durchgefiihrt.®!) Energien, Strukturen und harmonische
Frequenzen wurden unter Verwendung der Dichtefunktionaltheo-
rie®? (DFT) mit der B3LYP-Methode®** und einem 6-3114+
G(3df,3pd)-Basissatz erhalten. Zur Simulation der IR-Spektren
wird jede Absorption durch eine GauB-Funktion beschrieben, die
durch drei Parameter definiert ist: Position, Amplitude (beides als
Ergebnis der Rechnungen) und eine auf 4 cm™' festgelegte Halb-
wertsbreite. Da GauB-Profile verwendet wurden, entsprechen sich
Amplitude (integrierte Intensitdt) und Extinktion (Absorption bei
einer Wellenldnge) bis auf einen konstanten Faktor.

Eingegangen am 8. Juli 2004

Stichworter: Atmosphirenchemie - Matrixisolation - Radikale -
Schwefelfluoride - Schwingungsspektroskopie
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