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Alkylierung von porosem Silicium durch
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Methoden zur Derivatisierung von Siliciumoberflachen
beruhten im allgemeinen auf Reaktionen mit dem natiirlichen
Oxid.[ Kiirzlich jedoch wurden Synthesestrategien zur Her-
stellung kovalent gebundener Monoschichten entwickelt, die
die inhdrente Reaktivitit einer nach Fluorid-Atzen mit Wasser-
stoff abgesittigten Oberfliche nutzen.?! Es ist bekannt, da3
solch eine Schicht auch die Oberfliache von photolumineszie-
rendem pordsem Silicium (PS) bildet, und Wege zu einer
entsprechenden molekularen Funktionalisierung dieses Ma-
terials sind beschrieben worden.”! Die Berichte iiber PS-
Derivatisierungsmethoden beschriankten sich bis vor kurzem
auf die Modifizierung der Oberfliche mit Si-O-gebundenen
Filmen z. B. durch Reaktion mit Alkoholen oder Carbonsiu-
ren.3 Methoden zur direkten Alkylierung von Silicium-
oberfldachen iiber Si-C-Bindungen sind nun von verschiede-
nen Arbeitsgruppen beschrieben worden, -8l wobei in einer
Arbeit PS behandelt wird.® Solche Filme sind sehr stabil. Bis
heute waren Reaktionen mit Alkenen allerdings auf Kataly-
satoren angewiesen (z. B. Radikalinitiatoren, Platinkomplexe,
EtAICL,). Hier berichten wir iiber die kovalente Modifizie-
rung von PS iiber direkte Umsetzungen mit ungeséttigten
Kohlenwasserstoffen ohne Katalysatoren. Die Reaktion kann
mit Alkenen oder Alkinen sowohl ohne ein Losungsmittel als
auch in verdiinnter Losung durchgefiihrt werden.

FT-IR-Spektren von PS-Proben nach Umsetzung mit einem
Alken oder Alkin (Abb. 1, Tabelle 1) zeigen Banden fiir C-H-
Streck- und -deformationsschwingungen bei 2900 bzw. 1465
und 1380 cm~!. Diese Banden stammen von Alkylketten,
welche an die Siliciumoberfliche gebunden sind. Die Ver-
wendung relativ leichtfliichtiger Adsorbentien verringerte die
Wahrscheinlichkeit fiir das Vorliegen physisorbierter Kohlen-
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Abb. 1. Transmissions-IR-Spektren von pordésem Silicium nach Umset-
zung mit a) 1-Octen (5 d), b) 1-Octin (1 d) und c) 1-Undecen (5 d). 200
Scans mit einer Aufldsung von 4 cm~'. Alle Spektren wurden gegen nicht
modifiziertes Silicium gemessen.

Tabelle 1. Zuordnung der IR-Banden von modifizierten PS (n.b.=nicht
beobachtet).

Zuordnung Hexen/PS  Octen/PS  Undecen/  Vinyl- Octin/PS
PS ferrocen/PS
[em™!] [em™!] [em™] [em~!] [em~!]
v(C=CH) - - - - n.b.
vep(CH) - - - 3098 -
v(C=CH,) n.b. n.b. n.b. n.b. -
v,(CH3) 2961 2961 2961 n.b. 2961
v,(CH,) 2924 2924 2924 2920 2927
v,(CH;) 2878 2878 2878 n.b. 2878
v{(CH,) 2856 2854 2854 2850 2856
v(C=C) - - - - n.b.
v(C=C) n.b. n.b. n.b. n.b. -
9,(CH) 1466 1464 1464 - 1458
9,(CH,) 1381 1380 1380 - 1382
v(CC) - - - 1107 .
d(CH) - - - 1000 -
7(CH) - - - 815 -

wasserstoffe in der pordsen Struktur auf ein Minimum.
AuBlerdem fehlen in den Spektren des modifizierten PS die
intensiven Banden der olefinischen (bzw. acetylenischen)
C-C-Streck-, C-H-Streck- und C-H-Deformationsschwingun-
gen, die in den IR-Spektren der Ausgangsverbindungen
auftreten. Dies spricht fiir die Rehybridisierung der end-
stindigen Alken- bzw. Alkingruppen von sp? bzw. sp zu sp°.
Anders als bei der bekannten katalytischen Hydrosilylie-
rungl® trat im Falle des Alkins keine olefinische Spezies als
Zwischenstufe auf. Der Verlust eines Grofteils der end-
stindigen Wasserstoffatome des PS zeigt sich anhand der
negativen Banden der Si-H,-Streckschwingungen bei ca.
2100 cm~! und der Si-H,-Scherschwingungen bei 915 cm™.
Daraus kann abgeleitet werden, daf} die Reaktion iiber eine
Abspaltung von Oberflichenwasserstoff verlauft und nicht
iiber den Angriff von Si-Si-Bindungen, wie dies fiir den
Mechanismus der Reaktion von PS mit Alkoholen formuliert
wurde.[ 4 Selbst nach fiinftigiger Reaktionsdauer lagen noch
bis zu 30% der urspriinglich vorhandenen Si-H,-Einheiten
vor, was auf die unvollstdndige Modifizierung der Oberfliche
hinweist. Dies diirfte auf mikropordse Bereiche des PS
zuriickzufiihren sein, die fiir Kohlenwasserstoffe mit Ketten-
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langen zwischen Cg; und C;; nicht zuginglich sind. Ein
bevorzugter Abbau bestimmter Hydridspezies wurde nicht
beobachtet, was mit fritheren Untersuchungen zur PS-Modi-
fizierung in Einklang steht.* %1% Das Signal bei 1050 cm™!
wird der asymmetrischen Si-O-Si-Streckschwingung zugeord-
net. PS ist hochgradig oxidationsempfindlich, wie friithere
Arbeiten, bei denen iibliche Herstellungsbedingungen unter
Verwendung von Schlenk-Apparaturen angewendet wurden,
ergeben haben.[> ' Die PS-Oxidation ist somit als ein mit der
Alkylierung konkurrierender Proze zu betrachten.!'?]

Um zu zeigen, da} auch funktionalisierte Molekiile an die
Oberfliache gebunden werden konnen, wurde Vinylferrocen
eingesetzt. Abbildung 2 zeigt ein typisches Cyclovoltammo-
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Abb. 2. Cyclovoltammogramm von pordsem Silicium (0.38 cm?) nach
Modifizierung mit Vinylferrocen bei Umgebungslicht. Die Scangeschwin-
digkeit betrug 2 mVs™, der Elektrolyt war 0.1M nBu,NPF, in MeCN, und
die Referenzelektrode war Ag/0.01m Ag*.

gramm (CV) von Ferrocenyl-modifiziertem pordsem Silici-
um, und Abbildung 3 zeigt die Abhéngigkeit des anodischen
Spitzenstroms i, von der Scangeschwindigkeit. Der hohe
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Abb. 3. Abhingigkeit des anodischen Spitzenstroms i, von »'? bei einer

Ferrocenyl-modifizierten PS-Oberfliche. Der Elektrolyt war 0.1m
nBu,NPF,. v = Scangeschwindigkeit.

anodische Spitzenstrom ist bedingt durch die Oxidation von
Ferrocen(Fc)-Einheiten, die an die pordse Struktur gebunden
sind. Der bemerkenswert schwache kathodische Spitzenstrom
entspricht der Reduktion von Fc*.['3 Er kann allerdings nicht
einfach mit einer gleichrichtenden Wirkung der p-Grenzfla-
che zwischen Halbleiter und Elektrolyt erkldrt werden, da das
bei Bestrahlung der Probe mit einer 100-W-Wolfram-Halo-
genlampe erhaltene CV sehr &dhnlich ist. Dariiber hinaus
haben wir bereits zeigen konnen,! daB3 iiber lange Ketten an
den Siliciumelektroden gebundene Ferrocene bei Umge-
bungslicht fast symmetrische CV-Wellen geben. Die Alter-
native, der Verlust von Fc* an die Losung, wurde nicht
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beobachtet und findet auch keine Entsprechung in einem
starken Riickgang von i, mit der Cyclenzahl. Aufgrund
fritherer Berichte, laut denen das Redoxpotential von Fc*
ausreicht, um Locher in einkristallinem Silicium zu erzeu-
gen,['Yl schlagen wir vor, daB die oxidierten Ferrocene Locher
in Siliciumkristalliten erzeugen, die vom umgebenden Halb-
leiter elektrisch isoliert sind. Das zugehorige Reaktionssche-
ma wird durch die Gleichungen (1) und (2) beschrieben (Si,
steht fiir einen Siliciumkristalliten).

am Siliciumtrager: Fc — Fct + e~ (1)

im porésen Film:  Fc* + Si) — Fc + Si} 2)

Anstelle der in der Oberflachenelektrochemie typischen
direkten Proportionalitdt zwischen anodischem Spitzenstrom
i, und Scangeschwindigkeit v beobachtet man eine lineare
Abhingigkeit zwischen i,, und 203 Dies deutet darauf hin,
daBl eine vollstindige Oxidation aller Ferroceneinheiten
aufgrund eines langsamen Ladungs- oder Massentransports
nicht erreicht wird, wie man es auch hiufig bei polymer-
beschichteten Elektroden beobachtet!™ und was auch mit
dem hohen Widerstand von pordosem Silicium in Einklang
steht.[1°]

Photolumineszenz(PL)-Messungen ergaben, daf3 die PL
der PS-Proben durch die Alkylierung in erheblichem Malle
geloscht wird, wobei keine Wellenldngenverschiebungen auf-
traten. Gut dokumentiert ist ein Abfall der PL-Emissions-
intensitit nach der Modifizierung; er kann iiber adsorbierte
Spezies an der Oberfliache, die als Zentren strahlungsloser
Rekombination fungieren, erklirt werden.P!

Stabilitédtstests an 1-Octen-modifiziertem PS nach einer
Reaktionszeit von fiinf Tagen ergaben, daf3 dieses deutlich
bestdndiger ist als nichtmodifiziertes PS. Nach einstiindigem
Erhitzen in Wasser und in KOH-Losung bei pH 12 konnten in
den IR-Spektren keine Veridnderungen festgestellt werden.
Nichtmodifiziertes PS unterliegt bei einer solchen Behand-
lung starker Oxidation und Zersetzung.[® 7! Mit einer KOH-
Losung in Ethanol (75% KOH, 25% Ethanol, pH 12) 16ste
sich aufgrund einer besseren Porenbenetzung(® ! nach einer
Stunde bei Raumtemperatur die Porenbeschichtung ab. Die
linearen n-Octylketten bieten der PS-Oberfliche dem-
entsprechend nicht denselben Schutz wie die sperrigen fert-
Butylgruppen, die diesbeziiglich von Buriak und Allen unter-
sucht wurden.[®

Poroses Silicium kann also durch direkte Umsetzung mit
ungesittigten Kohlenwasserstoffen ohne Katalysator alkyliert
werden. Die resultierenden Si-C-gebundenen Schichten sind
bedeutend bestdndiger als Si-O-gebundene, die durch Um-
setzungen von PS mit Alkoholen usw. erhalten werden. Nach
dieser Methode konnen auch chemisch reaktive Gruppen wie
Redoxagentien an die Oberfliche gebunden werden.

Experimentelles

Poroses Silicium wurde durch 4 min galvanostatische Anodisierung eines p-
dotierten Si(100)-Wafers (1-10 Qcm) in einer 1:1-Losung aus 48proz.
wilriger HF-Losung und Ethanol in einer Teflonzelle bei einer Strom-
dichte von 19 mAcm~2 hergestellt. Das entstandene PS wurde zur
Entfernung des Ethanols mit deionisiertem Wasser (Millipore, 18 MQ)
gewaschen, zur Gewihrleistung der Oxidfreiheit in 48proz. HF getaucht
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und abschlieBend 20s mit deionisiertem Wasser gewaschen und im
Stickstoffstrom getrocknet. Ein Transmissions-FT-IR-Spektrum zeigte,
dal derart hergestellte Proben Wasserstoffendgruppen und nur wenig
oder gar keinem Oxid aufwiesen. Diese Proben wurden in 1M Losungen
von 1-Octen, 1-Octin und 1-Undecen (Aldrich, >97 %) in Toluol getaucht,
18-20 h unter RiickfluB3 bei 110-180°C erhitzt und anschlieBend mit
einem Biorad-FTS-60-FT-IR-Spektrometer mit Schmalband-MCT-Detek-
tor untersucht. Nach der Umsetzung wurden die Proben in Toluol
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Nach Reaktionszeiten von bis zu
5 d konnten immer noch Wasserstoffendgruppen nachgewiesen werden.

Ferrocenyl-derivatisiertes pordses Silicium wurde ebenfalls durch direkte
Umsetzung von PS mit Vinylferrocen als 0.5M Losung in Toluol hergestellt.
Nach Waschen mit Toluol und Aceton zur Entfernung physisorbierten
Materials wurde das Ferrocenyl-modifizierte pordse Silicium mit 0.1m
Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat in MeCN als Elektrolyt cyclo-
voltammetrisch untersucht. Die Referenzelektrode Ag/0.01m AgNO; war
von der Arbeitselektrode durch eine feine Glasfritte getrennt.

Eingegangen am 14. April 1998 [Z11716]
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chenchemie - Silicium
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Olefinmetathese eines Ruthenium-Carben-
Komplexes nach Elektrospray-Ionisierung in
der Gasphase**
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Die Olefinmetathese!l von acyclischen Alkenen und die
Ringdffnungsmetathese (ROM) von Cycloalkenen durch den
von Grubbs et al.[l entwickelten, wasserldslichen Ruthenium-
Benzylidenkomplex 1 lassen sich im Massenspektrometer
direkt nachweisen. Zum ersten Mal wurde hier die Olefinme-
tathese in der Gasphase an einem Komplex belegt, der diese
Reaktion auch in Losung eingeht. Bei ROM-Reaktionen von
Cycloolefinen erhielten wir Hinweise auf eine intramoleku-
lare Komplexierung der zweitletzten Doppelbindung in der
wachsenden Oligomerkette an das Metallzentrum, und wir
konnen diese Wechselwirkung quantifizieren. Ferner stellten
wir fest, daB3 Gasphasenreaktionen von Komplexen des Typs
[RuCl,(=CHPh)(PR,R’),] verglichen mit den entsprechenden
Flussigphasenreaktionen zwar mit einer deutlich erhchten
absoluten Geschwindigkeit ablaufen, ihnen jedoch hinsicht-
lich Selektivitidt und relativen Geschwindigkeiten unerwartet
stark dhneln.

Die Elektrospray-Tandem-MS-Experimente wurden in ei-
nem modifizierten TSQ-7000-Spektrometer (Finnigan MAT)
durchgefiihrt, wie es in unseren Arbeiten iiber die C-H-
Aktivierung in der Gasphasel® durch [Cplr(PMe;)(CH,)]",
Oxo-Transfer-Reaktionen® durch [O=Mn"(salen)]* (salen =
N,N'-Bis(salicyliden)ethylendiamin-Dianion), die Ziegler-
Natta-Polymerisation” von a-Olefinen durch Komplexe des
Typs [Cp,ZrR]* und die reversible Hydrierung von Olefinen(®
durch [Rh(PMe;),|" beschrieben wurde. Der Komplex 1
wurde nach Grubbs et al.’l hergestellt. Fiir die Elektro-
spray-Ionisierung wurden 10->M Losungen des Diiodids von 1
in CH,Cl, verwendet. Die Thermalisierung fand im ersten
Octopol bei ca. 10 mTorr Inertgasdruck statt (Schema 1).

Unter relativ milden Desolvatisierungsbedingungen (Feld-
linsenpotential vor dem ersten Octopol 44 V) bestand das
Massenspektrum aus Signalen des Dikations 1, des Monokat-
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Schema 1. Reaktionen von 1 im Massenspektrometer. Cy = Cyclohexyl.
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