clische Verbindungen zeigen typischerweise langwelligefe
Verschiebungen, wie es auch schon fiir die entsprechenden
unsubstituierten Annulene beobachtet worden warl*2l. Es
bleibt zu hoffen, dall durch Abspaltung der Schutzgruppen
von 29 und erneute Kupplung der terminalen Dreifachbin-
dungen ungewohnliche Modifikationen des Kohlenstoffs
aufgebaut werden konnen und daBl die Synthese weiterer
reizvoller Endiinstrukturen vielleicht schon in naher Zu-
kunft berichtet werden kann.
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Licht aus Silicium — Renaissance von Siloxen und Polysilan?**

Von Christian Zybill* und Vesselinka Petrova-Koch*

In einkristallinem Silicium c-Si sind strahlende Rekombina-
tionsprozesse bekanntlich aufgrund der indirekten Bandliicke
E, ;.q. Dur in eingeschrinktem MaBe méglich (Quantenaus-
beuten von ca. 107%%). Da die Lumineszenz!'! wegen
E, ina. =1.11 eV nicht im sichtbaren Spektralbereich liegt, ist
dieser sonst in der Mikroelektronik so hdufig verwendete
Halbleiter nicht fiir optoelektronische Anwendungen geeig-
net. Eine Losung in bezug auf die Anwendbarkeit bietet sich
durch qualitative Verdnderung der Si-Bandstruktur beim
Ubergang zu nanokristallinen Struktureinheiten im Quan-
tenbereich (Quantum Size Regime), d. h. im Bereich, in dem
die Grofe der Partikel die physikalischen und chemischen
Eigenschaften beeinflussen, oder durch Verwendung lumi-
neszierender Silicium-Molekiilverbindungen an. Die im fol-
genden diskutierte Lumineszenz von pordsem Silicium wird
im wesentlichen durch Emission aus quantisierten Zustin-
den im Kristallitinneren sowie aus energetisch tiefliegenden
Zustédnden an der Kristallitoberfliche verursacht.

Seit 1990 haben die wissenschaftlichen Aktivitidten zum
Thema ,,Licht aus Silicium* sehr stark zugenommen. Anlafl
hierfiir war die Beobachtung!®® einer roten bis griinen Pho-
tolumineszenz von nanopordsem Silicum, die bei Raumtem-
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peratur bereits mit bloBem Auge wahrgenommen werden
kann und eine Quantenausbeute von mehreren % aufweist.
Dies ist vergleichbar mit der Lumineszens von GaAs, dem
zur Zeit meistgebrduchlichen Material fiir optoelektronische
Anwendungen.

Die Lumineszenz-Quantenausbeute von porésem Silicium
ist damit um fiinf Zehnerpotenzen groBer als diejenige von
c-Si (Abb. 1, die Skala der Intensitit der Photolumineszenz
erstreckt sich iiber sechs Zehnerpotenzen). Dariiber hinaus
wurde gezeigt?* 79, daB die Lumineszenz aus dem ca. 0.3 eV
breiten Band sich auch elektrisch anregen 146t. Zwar sind die
Quantenausbeuten der Elektrolumineszenz mit 10~ 3% noch
relativ niedrig, doch kann dieses Ergebnis als erster Schritt in
Richtung optoelektronischer Bauelemente auf Silicium-Ba-
sis betrachtet werden.
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Abb. 1. Das Photolumineszenz-Spektrum von pordsem Silicium bei 300 K (b)
im Vergleich zu dem von ¢-Si (a) [12¢]. Die Intensitit 7 der Lumineszenz
(I =hv =hw [eV]) erstreckt sich iber sechs Zehnerpotenzen. EX: hw, =
2.6eV, 500 mWem™2.

0044-8249/93/0606-0887 $ 10.00+ .25/0 887



Pordses Silicium wird in der Regel durch anodisches Atzen
von c¢-Si Halbleiterscheiben (wafer) in HF hergestellt!®.
Untersuchungen mit Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM)#2! ynd Rontgenbeugung*®! zeigen, daBl dabei eine
selbstorganisierte Nanostruktur entsteht (fiir ein Wachstums-
modell siche!™!). Bei leuchtendem pordsen Silicium konnte
empirisch festgestellt werden, dafl Kristallite mit Durchmes-
sern kleiner 50 A vorliegen. Uber die Form dieser Aggregate
— es wurden Quantendriihte!??, auch sogenannte Quanten-
punkte (quantum dots) und ein Quantenschwamm'** vorge-
schlagen — wird aber noch diskutiert. Fest steht, daB3 diese
Proben eine extrem grofBe innere Oberflidche von einigen hun-
dert m? pro cm? haben. Dies bedeutet, daB jedes zehnte bis
hundertste (!) Siliciumatom ein Oberflichenatom ist. Die in-
nere Oberfliche ist nach der Herstellung zundchst mit Was-
serstoff passiviert (SiH,), der jedoch durch thermische Nach-
behandlung!®9), UV-Bestrahlung®, Einwirken von Elektro-
nenstrahlen!'®® oder durch Luftoxidation (Bildung einer SiO,-
Oberfldche als dielektrische Matrix) entfernt werden kann.

Eine grundlegende elektronische Eigenschaft dieser neuen
Siliciummodifikation (Abb. 2) ist die von Lehmann und G&-
sele entdeckte Blauverschiebung der UV-Absorptionskante
um mehrere hundert meV': % im Vergleich zu der von c-Si.
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Abb. 2. Die Absorptionskante von pordsem Silicium (- - <) verglichen mit der
von ¢-Si (—) und der von a-8i:H (~--~) nach {6c]. £ = Absorptionskoeffizient.

Dieser Effekt ist groBer als er beispielsweise fiir amorphes
Silicium a-Si:H beobachtet wird. Die Blauverschiebung der
Absorptionskante!®® ® kann nur eine Folge von Quantenef-
fekten aufgrund der eingeschrinkten Dimensionalitit (Quan-
tum-size-Effekten) auf die Energiezustinde im Kristallitin-
neren sein. Durch Rechnungen der Zustandsdichte von pord-
sem Silicium, die die effektive Masse (effective mass calcula-
tions) oder ausschlieBlich die Wechselwirkungen mit den
nichsten Nachbarn (tight binding calculations) beriicksich-
tigen, 148t sich dieser Effekt quantitativ bestitigen.l”!

Die interessanteste elektronische Eigenschaft von pordsem
Silicium ist seine Photolumineszenz. Der Mechanismus der
Photolumineszenz ist sehr verwickelt und einzelne experi-
mentelle Befunde scheinen zuniichst widerspriichlich. Diese
Tatsache hat im Anfangsstadium der Untersuchungen zur
Annahme von bis zu 13 Erkldrungshypothesen gefuhrt, die
allerdings auf drei Denkmodellen basieren. Zur ersten Grup-
pe zihlen Modelle, die das Leuchten auf Rekombinations-
vorginge aus Quantenzustdnden im Inneren von Quanten-
drihten!?® oder Quantenpunktent?®! zuriickfithren. Der
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vollig unterschiedliche zweite Ansatz ergibt sich aus der An-
nahme, daB an der inneren Oberfliche von pordsem Silicium
lumineszierende Molekiile wie Polysilane!®! oder Siloxen!®"!
vorliegen. Neben diesen beiden extremen Sichtweisen ent-
standen wenig spiter einige Hypothesen, die zu einem dritten
Modell zusammengefaBt wurden!®l, Dieses beriicksichtigt
vor allem diskrete, energetisch tiefliegende Zustéinde an der
Kristallitoberfliche (surface states) zusammen mit quanti-
sierten Zustanden im Kiristallitinneren. Aufgrund neuer
wichtiger experimenteller Befunde wird dieser dritte poly-
kausale Ansatz immer wahrscheinlicher.

Gegen den zweiten Ansatz, d.h. daB Silicium-haltige Mo-

lekiilverbindungen an der Oberfliche von porésem Silicium
vorhanden sind, sprechen folgende experimentelle Befunde:
— Ein wichtiges Gegenargument ist, daf} die Lumineszenz-
quantenausbeuten von pordsem Silicium und von thermisch
oxidiertem (Q,) porosem Silicium (Uberfithren der hydrier-
ten SiH - in eine oxidierte SiO,-Oberfliche) nahezu identisch
sind?. Eine Oberfldchenschicht aus SiO, zeigt jedoch be-
kanntlich keine rote Lumineszenz®®!. Ein iiberzeugendes
Gegenargument ist auch, dafl chemisch aus der Gasphase
abgeschiedene (CVD) und thermisch mit O, oxidierte nano-
kristalline Si-Schichten!®! sowie in Ethylenglykol dispergier-
te und oxidierte Si-Kristallite &hnliches Lumineszenzverhal-
ten zeigen®d,
— Bei Resonanzanregung innerhalb der Lumineszenzbande
wird eine Feinstruktur der Emissionsbande (Satellitenban-
den) beobachtet, die eine moment-konservierende Phono-
nenbeteiligung an den optischen Ubergingen nachweist!®®.
Diese Befunde sprechen eindeutig fiir das Vorliegen von Re-
kombinationsprozessen aus Energiezustinden im Kristallit-
inneren. Diese Ergebnisse bedeuten jedoch nicht, daf} Silo-
xen oder Polysilane von vornherein nicht an Lumineszenz-
prozessen beteiligt sind.

Nun zum Nachweis von Energiezustinden an der Kristal-
litoberfliche (Modell 3). Diskrete Oberflichenzustinde
niedriger Energie kdnnen eine wichtige Rolle fiir Rekombi-
nationsprozesse spielen. Eine Reihe von experimentellen Be-
funden sind nur mit dem Vorliegen solcher Oberflachenzu-
stinde in Ubereinstimmung zu bringen:

— Raman-spektroskopische Untersuchungen an porbsem
Silicium weisen die fiir kleine Kristallite typischen Si-Si-
Schwingungsmoden bei 510-520 cm ™! auf. Dariiber hinaus
wird mit der oberflidchensensitiveren IR-Spektroskopie eine
verschobene und verbreiterte Si-Si-Schwingungsbande bei
480 cm ™! beobachtet, die durch Rekonstruktion der Si-Si-
Bindungen an der Kristallitoberflache erkldrt werden kann.
Durch diese Oberflichenrekonstruktion verbreitert sich
ebenso die Si-H-Schwingungsbande in pordsem Silicium ge-
geniitber der einer idealen Si-H-Vibrationsmode!®!,

— An den Kristallitoberflichen lassen sich Si-Radikale
(dangling bonds) durch ESR-" ODMR(Optical Detec-
tion of Magnetic Resonance)- und SDPC(Spin Dependent
Photo-Conduction)-Messungen!!°® nachweisen. Dies stimmt
ebenfalls mit einer signifikanten Absorption unterhalb von
1.11 eV im Spektrum von pordsem Silicium iiberein, die sich
nur durch das Vorhandensein tiefer Stérstellen in der Band-
liicke erkliren 148t. Die Konzentration der Si-Radikale
(dangling bonds), bestimmt durch ESR-Messungen, betrigt
fiir optimal lumineszierende Proben 10'® ¢cm™3; ein Wert,
der wiederum hoher ist als bei amorphem a-Si:H. Durch
Degradationsprozesse wird die Spindichte von porésem Sili-
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cium bis zu 10'° cm ™3 erhdht, wobei die Lumineszenzaus-
beute dieser Proben umgekehrt proportional zur Spindichte
abnimmt.

— Weiterhin verdndert sich die UV-Absorptionskante von
pordsem Silicium deutlich bei Séttigung der Proben mit H,
(Reaktion der Radikale unter Bildung von Si-H-Bindun-
gen). Dabei bleibt die Kristallitgr6Be unverdndert. Dies
spricht fitr das Vorhandensein diskreter Zustinde an der
Kristallitoberfliche, wie in'®! diskutiert.

— Auch Rechnungen, die nur die Wechselwirkungen mit den
ndchsten Nachbarn beriicksichtigen, bestitigen das Vorlie-
gen von Oberflichenzustdnden (im Sinne einer Rekonstruk-
tion der Kristallitoberfldche), die energetisch tiefer als die
Quantenzustinde der Kristallite liegen 1.

— Des weiteren wird eine Rotverschiebung der Lumineszenz
bei Niedertemperaturoxidation (bei konstanter Kristallit-
grofe) oder beispielsweise bei Nachbehandlung von poré-
sem Silicum mit Propanol beobachtet!*2],

— SchlieBlich besteht eine groBe Ahnlichkeit des zeitaufgels-
sten Photolumineszenzverhaltens von pordsem Silicium zu
demjenigen von a-Si:H™"L In amorphem Silicium findet
strahlende Rekombination nachweislich liber sogenannte
flach lokalisierte Zustinde (Urbach-Ausldufer) statt.

Eine genauere Analyse der Zeit-, Temperatur- und Wellen-
lingenabhingigkeit des Lumineszenzverhaltens von poro-
sem Silicium zeigt weiterhin, dall mehrere Mechanismen
wirksam sind.

Neben der oben diskutierten Lumineszenzbande weist po-
rses Silicium noch zwei weitere Banden auf (Abb. 3).
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Abb. 3. Schematische Darstellung der drei bislang beobachteten Lumineszenz-
banden von pordsem Silicium: 1:die rote Bande mit langsamer Abklingzeit
[2a,9¢€], 2:die IR-Bande, die bei 4.2 K zuerst beobachtet wurde [12b], und 3:die
grin-blaue Bande mit schneller Abklingzeit [9e,12d].

Die Bande 2 verschiebt sich in den Bereich von 0.8—
1.2 eV112212¢ ynd wurde bereits 1984 bei Photolumines-
zenz-Untersuchungen (4.2 K) beobachtet, was jedoch in der
Zwischenzeit nahezu in Vergessenheit geraten ist. Dariliber
hinaus ist durch Photolumineszenz-Spektroskopie mit unter-
schiedlichen Verzogerungszeiten eine zusétzliche Lumines-
zenzbande 3 bei 2.3--2.5 eV beobachtet worden!!2?-), Eine
besondere Eigenschaft dieser Bande im blauen Bereich ist
ihre extrem schnelle Abklingzeit (10 ns oder weniger gegen-
itber einiger ps fiir die Lumineszenz von Bande 1). Es konnte
gezeigt werden, daf3 auch die schnelle Abklingzeit der Lumi-
neszenz der Bande 3 intrinsisch fiir poréses Silicium ist! 2],
Modellansitze!®* ' *! geben erste Erklirungen fiir die schnel-
le Lumineszenz (im Bereich von ns). Fiir ein verbessertes
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Verstindnis der drei Lumineszenzvorginge, insbesondere
der beiden letztgenannten, sind allerdings noch viele weitere
Untersuchungen nétig.

Alle drei beobachteten Lumineszenzkanéle k6nnen von
praktischer Bedeutung sein. Silicium-haltige Molekilverbin-
dungen — Siloxene und Polysilane: Was sind Siloxene?
Als Siloxen wird ein Schichtpolymer der Subkieselsdure
SigH,(OH), bezeichnet. Charakteristisch fiir Siloxen ist ver-
mutlich, da3 die Si-Si-Bindungen in den Sig-Ringen, die
durch Wasserstoffsubstituenten abgeséttigt sind, zum Teil
erhalten bleiben.

Siloxen wird durch eine topochemische Hydrolysereak-
tion aus CaSi,, das mit groBer Wahrscheinlichkeit auch eine
Schichtstruktur aus Si,-Ringen aufweist, hergestellt. Silo-
xen-Proben wurde bereits vor ca. 130 Jahren von Woéh-
lert#®l spiter von Honigschmidt!!4*! und Kautsky!** 9! be-
schrieben. Das bereits von Kautsky und Hengge vorgeschla-
gene Strukturmodell mit Sig-Ringen wurde von A. Weiss
et al. durch Rdntgenstrukturuntersuchungen zwar verfei-
nert, aber nicht vollstindig belegt, da bis heute keine geeig-
neten Einkristalle erhalten werden konnten[!*!,

Eine detaillierte Untersuchung der Photolumineszenzei-
genschaften von Siloxen ist vor allem Hengge zu verdan-
ken!#%-#1_Seit ca. zwei Jahren sind erneut intensive Untersu-
chungen und quantenmechanische Rechnungen!** an Siloxen
im Gang. Das wichtigste experimentelle Ergebnis ist die Be-
obachtung einer Lumineszenzquantenausbeute im Prozent-
bereich, die damit derjenigen von porésem Silicium vergleich-
bar ist!!®. Diese Eigenschaft fithrte zur Renaissance der
Siloxenforschung.

In der Regel sind die hergestellten Siloxen-Proben polykri-
stallin und unterliegen an der Luft langsamer hydrolytischer
Zersetzung. Siloxen-Proben, die bei Temperaturen von bis zu
400 °C getempert wurden, lassen dennoch nahezu unverén-
derte Lumineszenzintensitit (bei Verschiebung der Peak-Po-
sition) beobachten!!221,

Diese Resultate zeigen, dal3 trotz struktureller Umwand-
lungen die Lumineszenz erhalten bleibt. Die Ursachen der
Lumineszenz von Siloxen sowie die Struktur dieser Verbin-
dungen (liegen tatsdchlich nur Si,-Ringe oder auch groBere
Silicium-Cluster vor?) sind also keineswegs vollig geklart. Es
stellt sich die Frage, ob das Leuchten aus Siloxen nicht eben-
falls auf eine mit porésem Silicium vergleichbare Nanostruk-
tur zuriickzufiithren ist.

Tatsdchlich lassen sich anhand erster SAXS-Untersuchun-
gen (Small Angle X-ray Scattering) in Siloxen Strukturdo-
ménen der GréBe von 15-20 A nachweisen!! 7). Diese wider-
spriichlichen Resultate erfordern mit Sicherheit weitere in-
tensive Forschungsaktivitdten einschlieBlich einer moglichen
Uberpriifung der Struktur der leuchtenden Proben.

Dariiber hinaus sind in diesem Zusammenhang aber auch
die Polysilane als weitere Klasse molekularer Modellverbin-
dungen von Interesse. Beispielsweise ist aus den Pionierar-
beiten von R. West iiber Cyclohexasilane bekannt, daB3 diese
relativ stabile Radikalanionen und -kationen (g = 2.0044,
Dodecamethylcyclohexasilan, UV-Spektrum: 4_,, = 248 nm,
&, = 5400, 256 nm (sh), &, =1100) bilden, in denen nach
ESR-spektroskopischen Ergebnissen das SOMO (Semi Oc-
cupied Molecular Orbital) jeweils itber das gesamte Si,-Ge-
riist delokalisiert ist!*®. Nach Untersuchungen von Miller,
Michl et al. zeigen auch Polysilane bereits bei 293 K Lumi-
neszenz, allerdings bei 340 und 450 nm (Ex = 390 nm) mit
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zum Teil erstaunlich hohen Quantenausbeuten bis zu 70 %
und mit einer Lebensdauer im 0.1 ns-Bereich fiir die kurzwel-
lige Bande. Die Mechanismen der Lumineszenz langkettiger
Polysilane sind detailliert untersucht worden 1,

Bei dem gesamten Fragenkomplex iiberlappen in zahlrei-
chen Punkten molekiilchemische und festkérperphysikali-
sche Problemstellungen, die nur durch intensive Zusammen-
arbeit von Physikern und Chemikern auf diesem Sektor gelost
werden konnen.

Wenngleich die einzelnen Modelle in der Zukunft viel-
leicht noch einer gewissen Modifizierung bediirfen, eines ist
sicher: Sowohl pordses Silicium und nanokristallines Sili-
cium in dielektrischer Matrix als auch siliciumhaltige Mole-
kiilverbindungen wie Siloxen und Polysilane leuchten mit
ahnlichen Quantenausbeuten wie GaAs! Fiir welche spezifi-
schen Anwendungszwecke diese Materialien jeweils geeignet
sind, wird die zukiinftige Entwicklung zeigen.
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Modelle fiir Peptidrezeptoren

Von Hans-Jorg Schneider *

Die Entwicklung selektiver Wirtverbindungen zur reversi-
blen Bindung von Peptiden ist eines der interessantesten Ge-
biete der biomimetischen Chemie. Solche Substanzen sind
von Bedeutung fiir das Verstindnis molekularer Erken-
nungsmechanismen auch bei Proteinen, fiir analytische Me-
thoden einschlieBlich der Sensortechnik und fiir die Gewin-
nung stereoisomerenreiner Peptide. Die effiziente Bereit-
stellung vollstandig oder partiell ,,unnatiirlich** konfigurier-
ter Peptide™! ist wegen der enormen Vielfalt biologischer
Wirkungen vieler Oligopeptide ein besonders attraktives Ar-
beitsgebiet der medizinischen Chemie. Die therapeutisch
wichtige Stabilitdt von Peptiden gegeniiber Proteasen, wel-
che hiufig die eingesetzten, z.B. antibiotisch wirkenden Pep-
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tide abbauen, bevor sie ihren Zielort erreichen, 148t sich
durch den Einbau von D- statt L-Aminosduren signifikant
verbessern.

Angesichts dessen und des frithen Erfolgs der ,,chiral reso-
lution machine* von Cram (siche Lit."?!) bei der Trennung
von Aminosiduren an Kronenethern mit Binaphthyleinhei-
ten, ist es erstaunlich, daf die selektive Komplexierung von
Peptiden durch organische Wirtverbindungen bisher nicht in
sehr groBer Breite bearbeitet wurde. Die fiir Peptide wesent-
lichen nichtkovalenten Wechselwirkungen wurden beson-
ders von D. H. Williams et al. am Beispiel des natiirlichen
Wirtmolekiils Vancomycin 1 analysiert™®!, welches das Car-
boxylat-terminale Ende von Ala-Ala-Sequenzen einer Pepti-
doglycan-Vorlduferverbindung (im Vordergrund von 1 fett
hervorgehoben) bindet. Ein weitgehend auf die Carboxylat-
Bindungstasche dieses Antibioticums reduziertes Modell
wurde von Hamilton et al."!in Form der Verbindung 2 reali-
siert; diese Modellverbindung zeigt NMR-spektroskopisch
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