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AbkKkiirzungs- und Symbolverzeichnis

AFM Atomic Force Microscopy (=Atomkraftmikroskopie)

DB Dangling Bond (=nicht bindendes, besetztes Orbital)

DFT Dichtefunktionaltheorie

EDX Energy Dispersive X-ray Analysis (=energiedispersive Rontgenspektroskopie)
EL Elektrolumineszenz

EQE Externe Quanteneffizienz
ESR Elektronen-Spin-Resonanz
FTIR Fourier Transform Infrarot

HEBM  high energy ball milling

HWR HeiBwandreaktor

IR Infrarot

LED light emitting device

MAS Magic Angle Spinning (Festkérper-NMR)
MWR Mikrowellenreakor

NP Nanopartikel

NMR Nuclear Magnetic Resonance (=Kernmagnetische Resonanz)
OEIC optoelectronic integrated circuit

OLED organic light emitting device

PL Photolumineszenz

PS Pordses Silicium

QD Quantum Dot

REM Rasterelektronenmikroskopie

RT Raumtemperatur

RTO Rapid Thermal Oxidation (= schnelle thermische Oxidation)
Si-NP Siliciumnanopartikel

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

TGA Thermogravimetrische Analyse

uv Ultraviolettes Licht

WD Working Distance (= Arbeitsabstand, REM)

a.u. arbitrary units (=willkiirliche Einheiten)

ppb parts per billion

ppm parts per million

Y% Valenzschwingung, Streckschwingung (IR)

Va asymmetrische Valenzschwingung (IR)

Vs symmetrische Valenzschwingung (IR)

) Deformationsschwingung (IR)

) Chemische Verschiebung (NMR)

Oa asymmetrische Deformationsschwingung (IR)

s symmetrische Deformationsschwingung (IR)

Aexe Anregungswellenlidnge (Lumineszenzspektroskopie)
Aem Emissionswellenldge (Lumineszenzspektroskopie)

eV Elektronenvolt
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1. Einleitung

1. Einleitung

1.1. Pordoses Silicium

Hochreines Silicium ist aus dem alltdglichen Leben als Kernmaterial elektronischer Bauteile nicht weg-
zudenken. Die Notwendigkeit der sauberen, definierten elektrischen Kontaktierung gibt der Erfor-
schung der Oberfldchenchemie dieses Elements eine besonderer Wichtigkeit. Die Zusammensetzung
der ersten Atomlagen jeder Siliciumoberflache erweist sich dabei zunichst als sehr ungiinstig: bedingt
durch die hohe Bindungsenergie der Si-O-Bindung (AHs.0=368 kJ/mol [1]), kombiniert mit dem Auf-
treten duBerst reaktiver Spezies an frisch geschnittenen Siliciumoberflichen (z. B. Si=Si, Dangling
Bonds [2]) kommt es sofort zur Ausbildung einer amorphen SiO,-Schicht, welche elektrisch isolierend
wirkt und so die Halbleitereigenschaften des Materials drastisch absenkt. Daher ist die Oberflachenche-
mie des Siliciums seit Beginn des Zeitalters der Halbleiterelektronik Gegenstand intensiver Forschung.
Bereits in den flinfziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts stellte ULHirR das erste Pordse Silicium
durch Anidtzung eines Siliclumwafers mit Flusssdure her [3]. Vierzig Jahre spéter sollte er bemerken,
dass ,,vielleicht eine friihe Entdeckung der Lichtemission von Pordsem Silicium einige Aufmerksam-

keit von der Entwicklung hochmobiler II1-V Verbindungs-Halbleiter abgezogen* hitte [4].

Seit Beginn der neunziger Jahre erlebt die Oberflachenchemie von Siliciumwafern eine Renaissance.
Da die Forschung an Pordsem Silicium theoretische und praktische Grundlagen fiir die relativ junge
Oberflachenchemie von Nanopartikeln liefern, kann ohne eine Betrachtung der Eigenschaften von ein-

kristallinen Siliciumsystemen keine kohérentes Bild der Forschung an Siliciumnanopartikeln entstehen.

1.1.1. Oberflichenchemie

Schneidet man einen Siliciumwafer im Hochvakuum, so sind die urspriinglich erhaltenen Oberfldchen-
spezies Si=Si-Doppelbindungen und ,,Dangling Bonds* (DBs), Einzelelektronen in nicht bindenden
Orbitalen [2] (vgl. Abbildung 1). Unabhingig von der Schnittebene tritt innerhalb kiirzester Zeit die
Rekonstruktion derjenigen Oberflichenkonfiguration auf, welche in der Kristallorientierung vorgege-
ben ist [5]. Triebkraft dieses Prozesses ist das Bestreben der Oberflichenatome, vierfache Koordination
zu erreichen. Dabei verbleiben jedoch DBs, was die extreme Affinitét frischer Siliciumoberflichen zu
Sauerstoff oder jedem anderen Fremdmolekiil erklart. Fiir die Forschung an Reinstsilicium und allen
Folgemodifikationen ergeben sich hieraus zwei entscheidende Konsequenzen. Zum einen sorgt die
Rekonstruktion der Oberfldche, welche auch beim Anitzen stattfindet [1], fiir unterschiedliche Oberfla-
chenkonfigurationen abhéngig von der vorgegebenen Einkristallorientierung. Zum anderen verbleiben

an Siliciumoberfldchen trotz der Instabilitdit von Radikalen meist sterisch abgeschirmte Dangling
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Bonds, welche durch ihren paramagnetischen Effekt die *Si-Kerne einer NMR-spektroskopischen

Untersuchung entziehen.

] A B
—Si——Si—Si—

Abbildung 1: Oberflachenspezies an frisch geschnittenem Silicium.
Gestrichelte Linie: Schnittebene, A: Si=Si-Doppelbindung, B:
Dangling Bond

Grundlage beinahe jeglicher Funktionalisierung von Siliciumwafern ist die Etablierung einer wasser-
stoffterminierten Oberfliche. Die Polaritit der Si-H-Bindung (ENgi= 1,7 und ENy= 2,2; daraus ergibt
sich fiir die Bindung **Si-H®) fiihrt zu hydridischem Wasserstoff. Eine solche Hydridschicht erhélt man
entweder durch nasschemische Behandlung eines Wafers mit wéssriger Flusssdure oder NH4F-Losung
oder auf elektrochemischem Weg als native Schicht bei der Darstellung von Porésem Silicium (PS).

Man erhilt PS durch Atzung von Siliciumwafern in wissriger Flusssdure mit Ethanol als Additiv zur

Absenkung der Oberflachenspannung,

wobei der Wafer anodisch polarisiert ist % * N ’ N/ c <

. . .
[6]. Die strukturellen Eigenschaften des : < l:g e ;Siis l:H EREEN .>s< /\gH N :,{; ;:IF{
erhaltenen PS (Durchmesser, Verzwei- 7 SI>SK N /S':S(s N /Sl> (S S S l>s(s N
gung und Tiefe der Poren) sind dabei von s ! ! ] ) "
einer Reithe von Parametern abhingig N ;Si:H o

o Si

[7], wie beispielsweise der Stromfluss- B >s< :‘; + H}<F ;gt_:;ﬂ i}(? + H, (X=OH,P)

5
dichte, der Anodisierungszeit, der HF- S

Konzentration, der Zugabemenge von  Abbildung 2: Mechanismus des Lochwachstums fiir p-dotiertes Si bei

Ethanol. der Intensitit und Einstrahlrich-  der PS-Darstellung nach [8]. Fiir jedes herausgeldste Si-Atom werden

tung von Licht [8] und nicht zuletzt der zwei Locher (h') in A und B verbraucht. Es werden ein Molekiil Was-

) ) serstoff (E) und zwei Protonen (B und C) generiert. Fiir n-dotiertes Si-
Beschaffenheit des eingesetzten Wafers

licium wird in B statt eines zweiten Lochs ein Elektron aus einem an-
(Orientierung, Schichtdicke, Dotierung). geregten Oberflachenzustand inseriert.

Mechanistisch wurde bislang lediglich das Lochwachstum betrachtet (Abbildung 2). Uber das Schick-
sal der urspriinglich sauerstoffgebundenen Siliciumatome der obersten Schicht existieren keine publi-

zierten Hypothesen.
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H H H H H H

S W e
1-2% HF (aq) s/ ls- Si
& i SIS\-S SIS\'S /Sl\s
native oxide
capped Si(100) dlhydnde terminated flat Si(100)
40% NHsF (aq) H '," H
S' SI, w S, o Si,
L uveé "d Si¥ A vgi" Sl Si si" Su Si
Qgpped gi(?1 1) monohydnde terminated flat Si (111)
H HHH
HF (aq) HH " “s M
E. -,-; electrochemical, " H \S J I\S' Sic H
: e e chemical or /S"S| H W I~
native oxide photochemical etch |- s
capped Si(100)

Si-H, termmated porous silicon

Abbildung 3: Si-H-Spezies an flachen und PS-Oberflidchen in Abhén-

gigkeit von der Einkristallorientierung nach [1]

Die Abhingigkeit der Konfiguration der Oberflichenatome von der Orientierung des Einkristalls fiihrt

bei gleichen Atzbedingungen zu unterschiedlichen Oberflichen (Abbildung 3) . Als direkte Folge erge-

ben sich auch verschiedene Si/H- Verhéltnisse und damit Reaktivititsunterschiede [1]. Allen hydridi-

schen Schichten ist gemein, dass sie gegen Luft nicht stabil sind und mit Wasser oder Sauerstoff spon-

TR
—Sli—?i—Si—

2r N
HH ??

—Sl —Sl

Schema 1: Hydrosilylierung,
Uberblick (nach [1], verindert).
Hydrosilylierung beinhaltet die
Insertion einer ungeséttigten Bin-
dung, hier eines Alkens oder Al-
kins, in eine Si-H-Bindung, wo-
bei Si-C-Bindungen gekniipft und
alkyl-

bzw. alkenylterminierte

Oberfliachen erhalten werden.

eines benachbarten Si-gebundenen Wasserstoffs entsteht ein neues Si-,

tan wieder zur SiO,- Terminierung reagieren [5].

Die amorph aufwachsende SiO,- Schicht verdndert nicht nur die Porosi-
tat, sondern auch die elektrischen und sonstigen physikalischen Eigen-
schaften. Um Oxidation zu verhindern, bedarf es einer Funktionalisie-
rung der Si-H-Oberfliache. Die Etablierung von Si-C-Bindungen mittels
Hydrosilylierung ist hierbei der am héufigsten beschrittene Weg. Alkyl-
terminierte Oberflachen schirmen verbleibendes Si-H und die darunter
liegende Si-bulk- Struktur wirksam gegen oxidativen Angriff ab; ein
mittels Hydrosilylierung funktionalisierter Wafer zeigt keine Reaktion

mit kochender Kalilauge [1].

Fiir die Si-C-Bindungskniipfung wurde daher eine Vielzahl von Reakti-
onspfaden erforscht. Durch Zugabe eines Radikalstarters bilden sich
Oberflachenradikale (Si-), welche die Doppelbindung addieren. Das
Radikal wird auf den B-Kohlenstoff iibertragen. Durch Abstraktion

wodurch Kettenfortpflanzung

eintritt (vgl. A in Abbildung 8). Die Reaktion ldsst sich auch mittels UV-Bestrahlung initiieren [9];

bereits nach 10 min erhilt man gute Funktionalisierungsraten. Auch in diesem Fall wird ein radikali-

scher Mechanismus angenommen. Fiir das nanokristalline PS ist es im Gegensatz zu flachen Si-H-

3
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Oberflachen dariiber hinaus moglich, die Hydrosilylierung mit WeiSlicht auszul6sen [10]. Hier spielen
die auch bei der Photolumineszenz dieser Oberflache beteiligten Excitonen die entscheidende Rolle im
Mechanismus (s. S. 11). Ferner zeigen bei der molekularen Hydrosilylierung etablierte Katalysatoren
wie Pt(0)-Komplexe [11] Aktivitdt bei der Funktionalisierung von Si-Oberfldchen, allerdings mit zwei
Einschriankungen: zum einen scheint ihr Einsatz auch die Oxidation der Oberfldche zu katalysieren, die
Aktivierung der Oberfldche ist relativ unspezifisch; zum anderen fiihrt die Verwendung von Rh- oder
Pd-Komplexen zu einer Deposition des Metalls auf der Oberflache. Als geeignete Katalysatoren haben
sich hingegen Lewissduren gezeigt [12]. Nicht zuletzt lasst sich die Hydrosilylierung auch durch die
simple Zufuhr thermischer Energie auslosen [13]. Letztgenannter Weg fiihrt gleichzeitig zu den hochs-
ten Hydrosilylierungsraten (CH/SiH aus FTIR, s.u.), wobei aus sterischen Griinden maximale Umsatz-

raten vom 50-55% erreicht werden [1].

R\ R R
o) { {
R o o W —
N7 4in & & alnaiy s & it &0 i
HHH H H
Lo A Lol Z R < HOH
—Si-Si-Si— — —Sie'Si-Si— —> —gj-Si-Si—
-He |1 | |1 ] LM
\ R j R
B Ce
(nw oK
—SI'Sli'SI— —_— —S|-S|i-S|‘,|—
R
.—/R
H-"
H H H H H i :‘ II-| Il'l
c _?I ls. ls.— r L _?I ?I |Si<“ —— —Si-Si-Si—

Abbildung 4: Angenommene Mechanismen der thermisch induzierten Hydrosilylierung. A: nach [1], B: nach [14], C:
nach [15], verdndert

Uber den Mechanismus der thermisch induzierten Hydrosilylierung besteht Diskussion. Durch die
Moglichkeit der Initiierung der Hydrosilylierung mittels Radikalstarter nehmen einige Autoren auch fiir
die thermisch induzierte Hydrosilylierung einen radikalischen Mechanismus an. Erster Schritt ist hier-
bei die homolytische Aufspaltung der Si-H-Bindung. Es folgt die Addition der C=C-Bindung, wodurch
der B-Kohlenstoff zum Trager des Radikals wird. In den Arbeiten Buriaks ([1], Abbildung 4 A) wird
postuliert, dass die Fortpflanzung der Radikalreaktion nun iiber die Abstraktion eines Si-gebundenden
Wasserstoffs erfolgt, wodurch ein neues Oberflachenradikal entsteht. Dieses lauft iiber die Oberflache
des Wafers, bis es erneut auf eine C=C-Bindung in Nachbarschaft trifft. Bateman ([14], Abbildung 4 B)
untersuchte Si-D funktionalisierte Wafer. Die Abwesenheit von C-D-Schwingungen im FTIR-Spektrum
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nach erfolgreicher Hydrosilylierung wird durch die Absittigung des B-Kohlenstoffradikals aus dem
Losungsmittel (LM) erkldrt. Bei der gleichzeitig getroffenen Annahme, dass es sich um eine Radikalre-
aktion handelt, muss so fiir jede Si-C-Bindung eine Si-H-Bindung durch thermische Energie homoly-
tisch gespalten werden; eine Kettenfortpflanzung existiert nicht. DFT-Rechnungen jiingster Zeit ([15],
Abbildung 4 C) widersprechen jedoch génzlich der Annahme eines radikalischen Mechanismus fiir die
thermisch induzierte Hydrosilylierung. Ein direkter, konzertierter Mechanismus {iber einen Vier-Zen-
tren-Ubergangszustand ist im Rahmen der Berechnungen das energetisch wahrscheinlichste Modell.
Dies steht im Einklang mit der relativ niedrigen Energie, die dem System Si-H/Alken fiir erfolgreiche
Hydrosilylierung zugefiigt werden muss. Typischerweise werden Hydrosilylierungstemperaturen von

150 — 200 °C angegeben, zu niedrig fiir die angenommene homolytische Aufspaltung.

Neben einfach ungesittigten Alkenen oder Alkinen lassen sich iiber die Hydrosilylierung auch o-funk-
tionelle Alkene an die Siliciumoberflichen anbinden. Uber UV-induzierte Hydrosilylierung von Ethyl-
undecylenat CH,=(CH,H;5)CO;Et lésst sich eine geschiitzte Carboxylgruppe an einer Siliciumoberfla-
che einfiihren, welche in Folgereaktionen zum Alkohol, zum Ester oder zur Carbonsdure und deren
Derivaten wie beispielsweise Aminosdureestern umgesetzt werden kann [16]. Die Schutzgruppe ist
notig, da im Falle der ungeschiitzten Sdure diese mit der Si-H-Gruppe zur Si-O-R-Terminierung reagie-
ren wiirde [17]. Auch a,m-ungeséttigte Diene konnen die Grundlage fiir weiter funktionalisierbare
Oberfldachen bilden, da in weillichtvermittelten Reaktionen eine endstindige C=C-Bindung erhalten
bleibt [10]. So lassen sich die Oberflicheneigenschaften von flachem Si und PS mittels chemischer
Funktionalisierung nahezu beliebig einstellen: hydrophobe oder hydrophile, potentiell katalytische oder

biomimetische Oberfldchen sind moglich.
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1.1.2. Lumineszenzeigenschaften

Einer der Hauptgriinde fiir die intensive Beschéftigung mit PS stellt dessen Féahigkeit zur Lumineszenz
dar. Diese ist eine direkte Folge der Porositit der Oberfliche: durch den Atzprozess verbleiben kristalli-
ne Siliciumhiigel auf der Oberfldache, so genannte Quantum Dots (QDs) [18]. Regionen kristallinen
Siliciums, deren physikalische Dimensionen kleiner sind als die mittlere freie Weglédnge eines Elek-
trons im Festkorper-Silicium, sind in der Lage, durch UV-Lichtzufuhr angeregte Zustéinde durch Licht-
emission zu relaxieren [10]. Folglich stellen nanokristalline Strukturen die Grundlage fiir die Photolu-

mineszenz (PL) des PS dar.

In der Literatur wird statt der GroBe der QDs meist die Porositdt als Variable ermittelt, da sie experi-
mentell leichter zuginglich ist. Der Zusammenhang von Porositdt und QD-Grofe ist gerade bei hohen
Porosititen durch die komplexen Oberflichenmorphologien des PS nicht trivial [18]. Eine Porositit
von 86% korrespondiert beispielsweise mit QD-Gréfen zwischen 3,5 und 14 nm. Ferner wird die mor-
phologische und damit elektronische Situation durch die Prdsenz hochpordser Regionen auf wenig

pordsen Oberflachen zusitzlich verkompliziert [19].

Die Lumineszenz von PS deckt ein breites Spektrum ab. PS-basierte Strukturen zeigten effiziente PL
im nahen IR, im gesamten sichtbaren Spektrum und im nahen UV. Dieser Bandbreite liegen verschie-

dene Mechanismen in unterscheidbaren Lumineszenzbéndern zugrunde (Tabelle 1).

Spektral- |Name Wellenldnge |PL | Abklingzeit | Anregung/ |Mechanis- |EQE EL
bereich Emission Temperatur | mus (%)
uv UV-Band ~350 nm Ja ~4,5 eV/RT SiO, Nein
Blau-griin | F-Band ~470 nm Ja 1 ns ~4,5 eV/RT Si-O- >0,1 Nein
Defekte, Si-
OH
Blau-rot S-Band 400-800 nm Ja ~10 ps 3-5eV/RT QC 1-5 Ja
Nahes IR IR-Band 1100-1500 nm Ja 0,6-1,6 us ~2,3eV/ 42K |QC+ DBs 0,1 (RT) |Nein
IR Bandliicke des | 1150 nm (Ja) Rekom- 10" Nein
Festkorper-Si bination
h'+e

Tabelle 1: PS, Lumineszenzbander. Nach [20], [21], [22], [23], verdndert. Zum Vergleich die Charakteristik des Silicium-
Festkorpers. Erlauterungen und Abkiirzungen im Text

Namensgebend fiir die beiden Bander im Sichtbaren sind die Abklingzeiten der PL, man unterscheidet
das F-Band (fiir fast) vom S-Band (fiir slow). Letzteres erfuhr durch die technischen Mdglichkeiten,
welche die Moglichkeit seiner Anregung durch Stromfluss zur Elektrolumineszenz (EL) er6ffnet, und

durch seine hohe externe Quanteneffizienz (EQE) bisher bei weitem die meiste Aufmerksamkeit.
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Abbildung 5: S-Band-Lumineszenz des PS nach [23]. Zum
Vergleich die Lumineszenz eines Polysilans und des Festkor-

pers. Die Pfeile deuten die Einstellbarkeit der Emission an.

S-Band-Lumineszenz tritt bei frisch gedtzem PS ebenso auf wie mit HF in situ und nach begrenzter
Oxidation des PS. Zunéchst wird hier die Betrachtung auf Lumineszenzen des reinen Si-H- Systems
beschrinkt. Strukturelle Grundlage ist typischerweise hoch pordses Silicium. Charakteristisch ist die
{iber einen sehr breiten Spektralbereich einstellbare Emissionswellenlinge [23]. Abhiingig vom Atzpro-
zess kann die Lage des PL-Peaks von der Bandliicke des Festkorpers (im nahen IR bei 1150 nm) iiber
das gesamte sichtbare Spektrum bis zu 400 nm im Violetten eingestellt werden (Abbildung 5). Dabei ist
die PL-Effizienz von rotem bis gelben Lichtoutput am hdchsten, wihrend blaue Emissionen ineffizient

sind. Angeregt werden die Emissionen durch UV- bis blaue Lichteinstrahlung bei Raumtemperatur.

Zur Erklidrung des Phidnomens der S-Band-Lumineszenz hat sich die Theorie des Quantum Confine-
ments (QC) durchgesetzt [23]. Die steigende Porositit durch den Atzprozess, mithin die Verkleinerung

der kristallinen Siliciumstruktur, fiihrt zu einer Verbreiterung der Bandliicke [24].

Ab eciner gewissen Grofle konnen angeregte ¢ und Locher h'(Excitonen) nicht mehr im Festkorper
rekombinieren, sondern werden {iber die Bandliicke auf ein diskretes Energieniveau gehoben, von dem
aus sie nur unter Lichtemission relaxieren kénnen (Abbildung 6). Bandliicke und Lichtemissionswel-
lenlédnge stehen demzufolge in einer linearen Abhédngigkeit. Die Breite des Emissionspeaks resultiert
daher aus der inhomogenen Verteilung der Bandliicken in einer PS-Probe; diese wiederum liegt — nach
QC - in der heterogenen GroBenverteilung der Si-QDs begriindet. Je kleiner die Si-QDs sind, desto

mehr ist die Emissionswellenldinge ins Blaue verschoben (s. Abbildung 7a) und desto hoéher ist die
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Intensitdt der Emission. Isolierte Nanokristallite aus PS-Strukturen
Si nanocrystallite

weisen EQEs von >88% auf [20]. Die demgegeniiber geringe EQE P
eines PS-Wafers zeigt die statistische Verteilung von Hoch- und Nied-

rig-EQE-Regionen an.

valence band

F-Band-Lumineszenzen werden nur in ,,gealtertem®, chemisch oder Abbildung 6: Schematische Re-
thermisch oxidiertem PS beobachtet, nie bei sauerstofffreien Proben.  iisentation eines Si-QDs nach
Es existiert keine spektroskopische Signatur, welche die Lumineszenz  [10]. Absorption eines Photons
zu Si-Nanostrukturen in Bezug setzt [23]. Das Konzept des QC gilt ~ (hv) mit hoherer Energie als die

. . . . . Bandliicke (E,) fiihrt P -
hier nicht; stattdessen gibt es Hinweise, dass verschmutztes oder defek- andticke (E,) fuhrt zur Promo

. . .. . ) tion eines Elektrons vom Va-
tes Oxid diese Emission verursacht. Die Tatsache, dass sie durch

lenz- ins Leitungsband. Rekom-
Behandlung mit Wasserdampf aktiviert werden kann, ldsst vermuten,  pination des Excitons fiihrt zur
dass die PL durch adsorbierte Hydroxylgruppen verursacht wird [20].  Emission eines Photons mit ge-
Typische Emissionswellenldngen liegen bei 415, 437 und 460-500 nm  ringerer Energie (hv')

[25].

Das IR-Band lésst sich im Gegensatz zum F-Band in seiner Emission abhéngig von der Porositét ein-
stellen. Analog zum S-Band erhélt man mit Verkleinerung der Si-QDs eine Blauverschiebung [21]. Bei
Raumtemperatur ist die EQE klein, steigt aber im Verhéltnis zur S-Band-Lumineszenz bei tiefen Tem-
peraturen (4,2 K). Dies zeigt, dass neben QC noch ein weiterer Faktor auf das IR-Band einwirkt. Typi-
sche QD-GrdBen liegen hier im Bereich von 100-150 nm. Bei Teilchen dieser Grof3e liegt ein signifi-
kanter Anteil der Atome in der Oberfldche vor (bis zu 50%), daher muss diese auch beachtet werden.
Das IR-Band wird als Folge der Rekombination eines Elektrons aus dem Leitungsband mit einem Loch
gedeutet, welches in einer Oberflichenatom-DB lokalisiert ist. Dies wird gestiitzt durch die Beobach-
tung, dass die Intensitdt des IR-Bands mit zunehmender Wasserstoffabstraktion, somit auch mit steigen-

der Anzahl an DBs an der Oberfliche, steigt.

Das UV-Band findet sich nur bei Proben, die unter hohen Temperaturen (900-1150 °C) mit Sauerstoff
umgesetzt werden [22]. Die Lumineszenzspektren dhneln denen von SiO»-Pulver. Die angenommenen
Lumineszenzzentren liegen daher im SiO, und werden Defektstellen innerhalb dieser Schicht zuge-
schrieben. Die Photoexcitation findet weiterhin in den QDs statt, anschlieBend wandern Locher und
Elektronen durch die Si/SiO,-Grenzflache in das SiO,, wo sie an den Defekten rekombinieren. Die
Emissionswellenldnge dieses Prozesses bleibt unabhingig von der Anregungswellenlinge konstant,
allerdings steigt die EQE mit sinkender Anregungswellenlidnge. Dies wird (nach QC) als Anregung
kleinerer QDs gedeutet.
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Band | Einfluss Bedingungen Spezies Ort
UV | Konstitutiv PS+0, (900-1150°C) | SiO,, Defekte | SiO,-Schicht
Konstitutiv PS+Luft/H,O/0,(RT) | Si-OH, SiO | Oberfliache/ SiO,-Schicht
Verschiebend (rot) mit Untergrenze |PS+Luft (RT) Si=0 Grenzflache Si/Si0O,
IR |nein

Tabelle 2: Einfluss des Sauerstoffs auf die PL-Béander des PS, Zusammenfassung
Neben seiner konstitutiven Wirkung auf UV- und F-Band (Tabelle 2) nimmt oberflichengebundener
Sauerstoft auch Einfluss auf S-Band-Lumineszenzen, wenngleich iiber einen vollig anderen Mechanis-
mus [26]. Sobald PS in Kontakt mit Sauerstoff kommt, kann die Lumineszenz nicht mehr allein iiber
QC erklart werden, da die Emissionswellenldnge innerhalb von wenigen Minuten um bis zu 150 nm
rotverschoben wird. Die Abklingzeit sinkt ebenfalls, bleibt aber im ps- Bereich. Nach ,,reinem* QC
verbreitert sich die Bandliicke und verschiebt dadurch die PL in den sichtbaren Bereich, sofern die QDs
kleiner als 5 nm sind [27]. Sinkt die KristallitgroB3e jedoch unter 3 nm, steuert die PL einem Grenzwert
von 600 nm zu, der auch bei noch kleineren Partikeln nicht unterschritten werden kann. Diese Begren-
zung kann mit QC allein nicht erkldrt werden, ebenso wenig die Rotverschiebung: eine Schrumpfung
des QDs unter Sauerstoffeinwirkung sollte nach QC zu einer Blauverschiebung fiihren. Da das Ausmal
der Rotverschiebung dariiber hinaus von der urspriinglichen Porositit des Materials abhingig ist
(s. Abbildung 7), werden fiir die Interpretation der Lumineszenzphinomene von kleinsten QDs zwei
Parameter herangezogen, Grofle und chemische Bedeckung. Die Verbreiterung der Bandliicke durch
QC stabilisiert sauerstoffabhédngige, an der Si/SiO,-Grenzflache lokalisierte Zustdnde, in denen Triger

fiir die Rekombination von ¢ und h" liegen.
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Abbildung 7: RT-PL-Spektra von verschiedenen PS-
Proben nach [26] . Links: unter Ar-Atmosphére, rechts:
nach Luftkontakt. Probenanordnung v.o.n.u. mit sinken-
der Porositit (steigender QD-Grof3e)
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---'Io—Si—c'I>--- —Si-Si-Si—
—S$i-0—Si— —Si-Si-Si—

-0—Si-0-- —Si-Si-Si—

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Generierung von Si=O-Bindungen an

der Grenzflache von Si und SiO, nach dem in [26] beschriebenen Mechanismus.

Erlduterungen im Text.
Der Grenzflichenstress fithrt zur Schwéchung von Si-Si- und Si-O-Si- Bindungen. Si=O-Doppelbin-
dungen erscheinen als die wahrscheinlichste stabilisierende Grenzflachspezies (vgl. Abbildung 8), da
sie keine grofle Deformationsenergie erzwingen und jeweils zwei DBs binden wiirden. Ab initio-
Berechnungen der elektronischen Zustinde von Si-QDs mit einer einzelnen, oberflichengebundenen
Si=0 Bindung zeigen drei groenabhingige, mechanistische ,,Zonen* auf (Abbildung 9). In Zone I
rekombinieren freie Excitonen. Es gilt das ,,reine* QC, je kleiner die QDs sind, desto grofer ist die PL-
Energie. In Zone II liegt das Loch frei vor, wihrend das Elektron in der Si=O-Bindung gefangen ist.
Zwar steigt die PL-Energie weiter mit sinkender QD-Grof3e, aber nicht so schnell wie nach QC vorher-
gesagt, da die Energie des gefangenen Elektrons groenunabhingig ist. In Zone III ist schlieBlich das
komplette Exciton gefangen, so dass sich die Energie der PL nicht mehr &ndert. Eine Si=O Bindung ist
mithin in der Lage, sowohl einzelne Elektronen und Locher, als auch ihre Kombination (Exciton) abzu-
fangen. Die Relaxation eines gefangenen Elektrons oder Excitons erklirt die GroBenunabhingigkeit der
Energiegrenze der Emission (2,1 eV) in Gegenwart von Spuren von Sauerstoff. Die Ubereinstimmung
der Messwerte mit den ab initio- Berechnungen impliziert dariiber hinaus die tatsdchliche Existenz der

geforderten Grenzflachenspezies Si=0 .
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Abbildung 9: Gefundene (Linien) und berech-
nete (Kreise) PL-Energien nach [26].Obere
Linie: Bandliicke der freien Excitonen, untere
Linie: niedrigste Ubergangsenergie in Gegen-
wart einer Si=O-Bindung. e: PL-Energic aus

Abbildung 7a, o: aus Abbildung 7b

Die der S-Band-PL zugrunde liegenden Prozesse ermdglichen einen fiir lumineszierendes PS einmali-
gen Ansatz zur Oberflichenmodifikation. Hydrosilylierung ldsst sich hier — im Gegensatz zu Molekiilen
und flachen Si-H- terminierten Wafern — durch WeiBlichtbestrahlung initiieren [10]. Dabei werden die
Anteile des Excitons sukzessive in die chemische Reaktion eingebunden. Zunéchst wandert ein Loch
zur Oberfldche und positioniert dort durch elektrostatische Wechselwirkungen das n-System des Alkens
oder Alkins in der Nédhe des Si-H. Eine Si-C-Bindung entsteht, die positive Ladung ist nun am B-Koh-
lenstoff lokalisiert. Diese wird durch Ubertagung des weiBlichtinduziert freien Elektrons abgesittigt.
Die so erhaltene Modifikationseffizienz betragt 20%, ausreichend, um die Oberfliche gegen oxidativen
Angriff zu schiitzen. Basierend auf dieser Technik wurden verschiedene organische Gruppen an die PS-
Oberfldche angebunden, was die Analyse des Einflusses der Modifikation auf die PL erlaubt. Es zeigt
sich, dass rein aliphatische Gruppen aufler einer minimalen Rotverschiebung von 10 nm keinen signifi-
kanten Einfluss auf die Lage oder Intensitit der PL haben. Je mehr C=C-Doppelbindungen jedoch in
der Terminierung vorhanden sind, desto stirker sinkt die PL- Intensitét (Octenylgruppen senken die PL-
Intensitdt bereits um 66%), bis die PL bei styrenterminiertem PS schlieBlich ganz verschwindet (Abbil-
dung 10). Der Erhalt der PL-Intensitit bei gleichzeitigem Schutz der Oberfliche gegen Oxidation
erlaubt es, mit diesem Verfahren spezifische Regionen eines PS-Wafers lumineszent zu erhalten und

somit Lumineszenzmuster darzustellen, wie Abbildung 11 demonstriert.
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Abbildung 10: PL von verschiedenen terminierten

PS-Wafern nach [10] . In Reihenfolge abnehmen-

der Intensitét: Si-H (- -), dodecyl (——), phenethyl

(-), octenyl (—), styrenyl (-+-)

(a) (b) (c) (d)

Abbildung 11: Photographien von PS unterschiedlicher Modifikation nach [1] (12 mm Scheiben). Alle Muster wur-
den mittels WeiBlichtlaser geschrieben. (a) Dodecenyl-Oberflache erscheint unter Bestrahlung mit einer UV-Hand-
lampe als dunkles, rotverschobenes Muster. Die {ibrige Region ist unfunktionalisiert (Si-H- terminiert). (b) Dodecyl-
Oberflache unter Bestrahlung mit einer UV-Handlampe. (c): Probe (b) nach Kochen in wissriger KOH (pH 12) fiir
15 sek. Unfunktionalisiertes PS (grau) ist abgebaut, wéihrend die alkylierte Oberfldche (golden) intakt ist. (d): Probe
(c) unter Bestrahlung mit einer UV-Handlampe. Die PL der alkylierten Region ist intakt, wihrend das meiste der un-

funktionalisierten PL zerstort ist.
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1.1.3. Anwendung

Bei der Vielzahl von definiert einstellbaren Oberfldcheneigenschaften iiberrascht die Vielfalt von
Anwendungsmoglichkeiten fiir PS nicht, zumal Silicium im Gegensatz zu vielen anderen Materialien
nicht nur relativ gilinstig, sondern in seinem Vorkommen nahezu unerschopflich ist. Sie konnen grob in
vier Bereiche unterteilt werden. Erstens sind Anwendungen zu nennen, welche die elektrischen Eigen-
schaften von H- terminiertem oder oxidiertem PS ausnutzen, zweitens solche, die dessen optische
Eigenschaften ausnutzen, drittens solche, die sich die Reaktivitit des H- terminierten PS zunutze

machen und viertens Anwendungen aus dem Photo- oder Elektrolumineszenzbereich.

Auf die Ausnutzung der spezifisch einstellbaren elektrischen und optischen Eigenschaften kann an die-
ser Stelle nicht ndher eingegangen werden. Es soll jedoch nicht unerwéhnt bleiben, dass die Andtzung
von Si-Wafern, meist kombiniert mit anschlieBender gezielter Oxidation, ein seit 1969 in der Chipin-
dustrie etabliertes Verfahren zur Herstellung epitakitischer Strukturen darstellt [28]. Im Bereich der
Optik ermoglichen die unterschiedlichen Absorptionseigenschaften abhédngig von Porositdt und Sauer-
stoffterminierung die Herstellung ausgefeilter und relativ kostengiinstiger Interferenzfilter [29], dariiber
hinaus kommt die antireflektierende Wirkung des PS bei der Produktion von Solarzellen zum Einsatz

[30].

Die Reaktivitdt des PS wird duBerst verschieden genutzt. Hoch pordses PS liefert in Kontakt mit einem
festen Oxidationsmittel die Grundlage fiir silicitumbasierte Sprengstoffe [31]. Neben der starken Bin-
dungsenergie der sich bildenden Si-O-Bindungen werden hierfiir die Energiedichte durch die hohe
Oberfliache und die Freisetzung von Wasserstoff und Wasser genutzt. Man erreicht Sprengkrifte in
zweifacher TNT-GroBenordnung. Daneben ermdglicht die hohe Reaktivitit des PS bei Raumtemperatur
gegen eine Vielzahl von Stoffen (bspw. O,, NO,, Halogene, Alkohole, Ether, Metalle, Amine) durch
gleichzeitige Abnahme der Lumineszenz die Herstellung hoch empfindlicher (ppm- bis ppb-Bereich),
PL-basierter Sensoren [32]. Die hohe Bandbreite an geeigneten Stoffen stellt freilich das grofte Pro-
blem dieser Anwendung dar, da keinerlei Spezifik der Sensorantwort vorherrscht. SchlieBlich liefert die
Grundlagenforschung im biomedizinischen Bereich viel versprechende Ergebnisse [33]. PS ist — im
Gegensatz zu glattem Si — bioaktiv. Es kann beispielsweise die Calzifizierung unterstiitzen, so dass
Knochen und andere Gewebe auf dem PS aufwachsen konnen. Damit liefert PS ein mdgliches Interface
zwischen biologischen und mikroelektronischen Systemen. Dariiber hinaus wird es als nicht-toxisches

Substrat fiir die Immobilisierung einer ganzen Reihe von Biomolekiilen verwendet.

Der bedeutsamste Anwendungsbereich von PS wird vermutlich in Zukunft im Bereich der Optoelektro-
nik liegen. Wie bereits erwéhnt, ldsst sich das S-Band auch elektrisch stimulieren, PS zeigt Elektrolu-
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mineszenz (EL). Aus drei Griinden ist dies von zentralem Interesse: erstens ermoglicht die Herstellung
siliciumbasierter EL-Schichten eine problemlose Integration in ebenfalls siliciumbasierte mikroelektro-
nische Systeme, ohne dass Kompatibilitits- und Stabilitdtsprobleme, wie man sie von Hybridsystemen
kennt, berilicksichtigt werden miissen [34]. Zweitens sind konventionelle EL-Trager (Gruppe I11I-V
Halbleiter) in ihrer Verfiigbarkeit begrenzt und daher im Gegensatz zu PS kostenintensiv. Drittens hitte
siliciumbasierte EL-Technologie nicht mit dem Nachteil der momentan intensiv erforschten organisch
basierten Lichtemitter (OLEDs), ndmlich der mangelnden Langzeitstabilitit, zu kdmpfen. Aus diesen
Griinden wurde auf viele Arten versucht, eine PS-basierte LED zu konstruieren [35]. Obwohl auch eine
Vielzahl von Patentschriften auf diesem Gebiet existiert, ist allen bisher hergestellten LEDs ein ent-
scheidender Nachteil gemein: die fiir die technische Anwendung vollig unzureichende EQE der EL
(emittierte Photonen pro Elektron). Diese unterscheidet sich um mehrere GroBenordnungen von der
EQE der PL (emittierte Photonen pro eingestrahltem Photon) und ist von der Zielmarke (5-10%) bisher
noch weit entfernt. Anwendungsziele wie PS-Displays, Siliciumlaser [36] oder die Integration von
Lichtbahnen in Schaltkreise anstelle von elektrischen Kontakten liegen damit noch in weiter Zukunft
und lassen sich offensichtlich nicht allein durch PS-Technologie umsetzen. Will man allerdings fiir die
Massenproduktion einer Heimcomputergeneration tatsdchlich optoelektronisch integrierte Schaltkreise
(OEICs) einsetzen, die theoretisch in der Lage wiéren, nahe der Lichtgeschwindigkeit zu rechnen, so
fithrt auf lange Sicht aus Kosten-und Verfiigbarkeitsgriinden wohl kein Weg an siliciumbasierter LED-
Technologie vorbei. Die mittlerweile steigenden Indium-Preise auf dem Weltmarkt, bedingt durch die
Nachfrage an ITO-basierten Flachbildschirmen, unterstreichen die Notwendigkeit der weiteren For-

schung auch an PS.
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1.2. Silicium-Nanopartikel

Die Forschung an Silicium-Nanopartikeln (Si-NPs) stellt in vielerlei Hinsicht eine Fortsetzung der For-
schung an PS dar. Fiir die Eigenschaften des PS sind QDs auf der Oberfliche verantwortlich, die in
Form von Si-NPs isoliert untersucht werden konnen. Wird eine Auftrennung nach Grof3e erreicht, kon-
nen hier bspw. Effekte des QC sehr spezifisch untersucht werden. Die an PS etablierten Oberflédchen-
modifikationen erlauben die Darstellung von freien Si-Clustern, umgeben von Terminierungen in der
vollen Eigenschaftsbreite der bekannten Waferoberfldchen. In kleinen Grofenregimes sind Si-NPs kol-
loidal 16slich, wodurch sich anwendungsrelevante PS-Eigenschaften in fliissige Medien iibertragen las-
sen. Die im Vergleich zu PS noch héhere Oberfldache pro Masseneinheit ermoglicht Einblicke in Reakti-
onsmechanismen, die an PS mangels isolierbarer Ausbeute von Nebenprodukten nicht aufgeklart wer-
den konnten. All dies hat seit der Etablierung von Verfahren zur Herstellung von Si-NPs zu einem

hohen Interesse in der Forschung gefiihrt.

Problematisch bei der Synopsis der publizierten Literatur ist die Tatsache, dass der Begriff ,,Silicium-
Nanopartikel” keine einheitliche Stoffklasse bestimmt. Die Bandbreite reicht von kleinsten Clustern
mit 30 Atomen bis zu festkdrperdhnlichen Strukturen in Gréenordnungen knapp unterhalb 1 pm. Da
auf dem Weg vom Festkorper bis zu diskreten polyatomaren Strukturen erwartet werden kann, dass
sich physikalische und chemische Eigenschaften drastisch &ndern, soll an dieser Stelle ein Vorschlag
der Einteilung in GroBenklassen unternommen werden (Tabelle 3). Dies ist fiir PS seit langem {iblich

(vgl. [7]), fiir Si-NPs allerdings bisher nicht offiziell festgelegt.

NP-Durchmesser | Bezeichnung | Lumineszenz | Kolloide Bemerkung

<1 nm ultraklein [37] |Ja Ja Messgrenzen

1-5 nm klein Ja z. T. Ja, z. T. modifiziert | QC/ meiste Forschung
5-10 nm mittelgrof3 Nein modifiziert Industrieller Maf3stab
10-100 nm grof Nein modifiziert Industrieller MaBstab
100-900 nm sehr grof Nein Nein Meist polykristallin

Tabelle 3: Vorschlag fiir die Einteilung von Partikelklassen nach Grofe. Néhere Erlduterungen zu physikalischen
Parametern im Text.

In der Literatur zu Si-NPs existieren drei oftmals synonym verwendete Begriffe: ,,Nanopartikel®,
»Quantum Dots* und ,,Cluster*. Der erste bezieht sich auf die rdumliche Ausdehnung, kleine bis mittel-
groBBe Si-NPs gehorchen den Regeln des QC und stellen damit freie QDs dar, der Clusterbegriff sieht
die atomare Ebene. In dieser Arbeit soll einheitlich der Begriff ,,Si-NPs* verwendet werden. Wird hier

von Clustern gesprochen, ist ausschlielich der kristalline Kern der Si-NPs gemeint.
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1.2.1. Darstellungsmethoden

In den letzten Jahren wurde eine ganze Reihe von Methoden zur Darstellung von Si-NPs entwickelt.
Ausgehend von PS kdnnen durch sukzessive anodische Hydrierung und Oxidation (HF/H,0,) freie Par-
tikel dargestellt werden [38]. Je nach gewihlten Parametern werden ultrakleine bis kleine Si-NPs erhal-
ten. CO,-Laser gestiitzte thermische Depositionsverfahren aus Silanen sind im Labormaf3stab wohl eta-
bliert und erlauben die Darstellung makroskopischer Mengen von kleinen bis mittleren Si-NPs [39].
Neben nasschemischen Verfahren [40], die sich auch eher fiir den Labormalistab eignen, liegen drei
Konzepte vor, welche die industrielle Produktion von Si-NPs im GroBmaRstab ermdglichen: thermische
Zersetzung von Silanen oder Chlorsilanen im HeiBwandreaktor, mikrowelleninduzierte Plasmazerset-
zung von Silanen im Mikrowellenreaktor und — als top-down-Verfahren — Mechanosynthese aus

Wafern.

Die Pyrolyse von Silanen oder Chlorsilanen in einem HeiBwandreaktor

[Argon [Silane (HWR) ist kein neuartiges Verfahren, spielt es doch eine zentrale Rolle
Flow control Flow control in der Darstellung von Reinstsilicium aus Quarz. Damit kann das Pro-
system system

20  dukt des HWR als industrielle Vorstufe des Wafers gelten. In einem

Furnace cm
=

speziell auf die Synthese von Si-NPs angestimmtem Reaktor (Abbil-
dung 12) werden bei 1000 °C durch Pyrolyse von 10 bis 40 Vol. %

Reactor Tris0

Tr Lo Silan in Argon zundchst gro3e Primérpartikel mit mittleren Durchmes-

In sern von 25 nm erhalten [41]. Die Partikel sind kristallin und zeigen in

P der Rontgendiffraktometrie das {111}-Si-Signal. Bedingt durch die

———- o Absenkung der Sintertemperatur bei nanokristalliner Dimension wer-

F:?::sr::lrltc : :;;.g:n ~ den polykristalline Agglomerate gebildet. Das erhaltene Endprodukt ist

ein braunes Pulver, welches sich aus sehr groen Sekundérpartikeln in

Accumulation
bin

der GroBenordnung von 270 nm zusammensetzt. Die chemische

Abbildung 12: Heiliwandreaktor Zusammensetzung der Partikel hingt von der Reinheit des verwende-

nach [41], schematische Dar-

, ten Silans ab; bei der Verwendung von Chlorsilanen ist es nicht ausge-
stellung und typisches Reaktor-

temperaturprofil schlossen, dass Chlorreste verbleiben. Auf der Oberfliche befinden
sich neben Si-H-Funktionalititen vor allem amorphe Si-O-Schichten,

die spontan bei Luftkontakt ausgebildet werden.

Im Mikrowellenreaktor (MWR) wird ein Gemisch aus Silan und Wasserstoff im Argonstrom in eine
mikrowelleninduzierte Plasmafackel eingebracht (Abbildung 13). Durch den schnellen Abtransport der

Primérpartikel wird eine Versinterung verhindert, so dass abhéngig vom Partialdruck des Silans mittel-
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groBe Si-NPs mit mittleren Durchmessern von 6-11 nm erhalten werden [42]. Die so erhaltenen Parti-
kel sind einkristallin, die Gitterkonstante ist mit o= 0,5429 nm etwas kleiner als im Festkorper. Bereits
in Anwesenheit von Spuren von Sauerstoff bilden sich ultradiinne SiO-Schichten (X<2). Bei Luftkon-
takt kommt es zur spontanen Verbrennung mit Luftsauerstoff, das hell braune Pulver ist pyrophor. Der
entscheidende Vorteil dieser Darstellungsmethode liegt in der engen PartikelgroBenverteilung, die bei

gegebenem Partialdruck eingestellt werden kann.

Extraction Chamber Microwave Applicator

Quartz Glass Tube Foowne Torch

) @~ SiH/H,/Ar

———Wave Duct

to Pump Microwave
Generator

Abbildung 13: Mikrowellenreakor nach [42], schema-
tisch. Hauptkomponenten: Gaseinlass, Mikrowellensys-
tem (MW-Generator, Wellenfithrung, MW-Applikator),
Extraktionskammer mit Partikelmassenspektrometer

(PMS)

Neben diesen bottom-up-Verfahren zur Herstellung Si-H-terminierter Partikel ist in jiingster Zeit ein
top-down Verfahren entwickelt worden, welches die mechanochemische Synthese alkylierter Partikel
erlaubt. Beim High-ernergy-ball-milling-Verfahren (Hochenergetisches Kugelmahlen, HEBM) werden
Stiicke eines Wafers mit einem Alken oder Alkin in einer Kugelmiihle zusammen gegeben [43]. Die
Kollisionen der Edelstahlkugeln mit dem Silicium tragen eine signifikante Menge mechanischer Ener-
gie in das System und fiihren fortwéhrend zum Auftreten neuer Bruchstellen. An diesen liegen DBs und
Si=Si-Doppelbindungen vor, hoch reaktive Spezies, die unter sofortigem Angriff von C=C-Doppelbin-
dungen zu Si-Alkylgruppen reagieren. So erhaltene, kleine Si-NPs tragen keine nennenswerte Si-O-
Schicht und sind zum groflen Teil kleiner als 4 nm. Die Auftrennung der Partikel nach ihrer Grofle
erfolgt durch Chromatographie der kolloidalen Losungen. Der Vorteil dieses mechanochemischen
Ansatzes besteht in seiner Schlichtheit. Soll auf dem Weg zu alkylierten Si-NPs auf den Einsatz von HF
verzichtet werden, so ist er die Methode der Wahl. Allerdings steckt in seinen Edukten, den Wafern, ein
signifikanter Betrag von Energie und Kosten, welcher bei der Verwendung von HWR- oder MWR-Pul-

ver nicht aufgebracht werden muss (Zonenschmelzen, Feinsdgen u.4.).
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1.2.2. Oberflichenchemie

Die zentrale Problematik der Oberflichenchemie der Si-NPs besteht in ihrer extremen Affinitit zu Sau-
erstoff. Im Gegensatz zu PS existiert bis heute kein einziges publiziertes Spektrum vollstindig Si-O-
freier Nanopartikel. Neben der Metastabilitit der Si-H-Oberfliche gegen Oxidation durch Spuren von
Luftsauerstoff oder Wasser [1] ist dies auch eine Konsequenz des Verhéltnisses von Oberfliche zu
Kern. Im Nanometerbereich, gerade bei ultrakleinen Si-NPs, liegen bis zu 80% der Atome in der Ober-
flache. Dies ldsst die Reaktivitidt des Gesamtclusters gerade gegeniiber Oxidantien stark ansteigen. Da
die Methode zur Darstellung von sauerstofffreiem PS, elektrochemische Atzung, hier nicht anwendbar
ist, muss immer zunichst eine Methode gefunden werden, eine stabile Hydridschicht zu etablieren und

zu erhalten.

In den Arbeiten von NELLEs zur nasschemischen Modifikation von mittelgrofen bis groBen, partiell oxi-
dierten Si-NPs [44] wurde gezeigt, dass sich die Partikel bis zu einem gewissen Grad thermisch mit
Flusssdure hydrieren lassen. Um die Oberfliche gegen oxidativen Angriff zu stabilisieren, wurden ver-
schiedene an PS etablierte Verfahren der Hydrosilylierung auf die Si-NPs angewendet und auf ihre
Modifikationseffizienz beziiglich Alkylierung (Si-H — Si-C) und Oxidation (Si-H — Si-O) der Ober-
fliche untersucht. Pt-Katalysatoren zeigen — wie auch im Falle des PS (vgl. S. 4) — eine unspezifische
Aktivierung der Si-H-Bindungen, Oxidation und Alkylierung sind in dhnlichem Mal3e begiinstigt. Auch
radikalische Prozessfiithrung begiinstigt die Oxidation, sei es durch Initiation mittels Radikalstarter oder
UV-Licht. Hier zeigt sich, dass die Empfindlichkeit der Si-NPs gegeniiber Sauerstoffangriff im Ver-
gleich zu PS stark erhdht ist, da bei letzterem radikalische Hydrosilylierung nicht zwangslaufig zu Oxi-
dation fiihrt. Selbiges gilt fiir den Einsatz von Lewissduren (vgl. S. 4). Thermisch induzierte Hydrosily-
lierung stellt einen guten Kompromiss dar, da bei relativ hohen Alkylierungsraten vergleichsweise
wenig Oxidation erfolgt. Die fiir die Hydrosilylierung begiinstigte Aktivierung der Si-H-Bindung stiitzt
die These, dass zumindest in diesem Fall (mittelgroB3e bis groBBe Si-NPs, Hydrierung durch Flusssdure)
ein Vier-Zentren-Ubergangszustandsmechanismus vorliegt (Abbildung 8, [15]). Zusammenfassend ist
der groBBe Nachteil dieses Ansatzes in der Methode der Hydrierung zu sehen. Schon PS-Oberflachen
sind gegen Angriff von Wasser nicht stabil. Oxidfreies PS erhélt man nur durch stabilisierende Effekte
der elektrochemischen Darstellung [1], daher muss sich bei der thermischen Modifikation mit wéssriger
Flusssédure ein Gleichgewicht zwischen Si-H- und Si-O-Terminierung einstellen, welches auf diesem

Weg nicht weiter beeinflussbar ist (Schema 2).
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S0,

Schema 2: Hydrierungsgleichgewicht in wéssrigen

Flusssduresystemen

Uber thermisch induzierte Hydrosilylierung ist die Anbindung o-funktioneller Alkene méoglich. Im Fall
ultrakleiner Si-NPs (aus Wafern gewonnen, daher von vornherein teils Si-H-terminiert) lassen sich
durch Anbindung von o-Carbonsiure-Funktionalitidten physikalische Eigenschaften gezielt einstellen
[37]. Cluster mit 1 nm Durchmesser (ca. 30 Si-Atome), umgeben von kurzen Alkylketten und nach
auBlen abgeschlossen durch COOH-Gruppen, zeigen Loslichkeit in Wasser, wiahrend rein alkyltermi-
nierte Si-NPs in unpolarer Phase 16slich sind. Fiir die Hydrosilylierung wird in diesem speziellen Fall
erneut ein radikalischer Mechanismus angenommen (Abbildung 14). Dies steht im Widerspruch sowohl
zu den aktuellen Erkenntnissen an PS als auch zu dem Mechanismus, der fiir die Alkylierung grof3erer
Partikel postuliert ist. Allerdings konnte sich die Situation im Fall ultrakleiner von der groBerer Si-NPs
durchaus unterscheiden. Hierfiir spricht, dass sowohl aus Lumineszenzspektren wie Grofenausschluss-
chromatographie nach der Reaktion Spezies ersichtlich werden, die sich nur iiber radikalische Mecha-
nismen bilden konnen, namentlich Partikel groBBerer Masse in diskreten Vielfachen der urspriinglichen

oder auch Partikel mit einer erhaltenen C=C-Doppelbindung in w-Position.

Die Stabilitdt und relativ leichte Zuginglichkeit der Si-C-Bindung an Si-NPs sowie der abschirmende
Effekt der organischen Hiille erlauben es, nach UV-induzierter Hydrosilylierung iiber CH-aktivierende,
hoch reaktive Gruppen wie Triplett-Carbene Funktionalititen selektiv an die Alkylgruppen anzukniip-
fen [45]. Auf diesem Weg ist es moglich, Oligonucleotide in die duflerste Sphire eines Si-NPs einzu-
bringen, ohne den Cluster direkt anzugreifen. Somit gelingt nicht nur der Briickenschlag zur organi-

schen, sonder sogar zur biomolekularen Chemie.
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(i) Activation: (iv) Combination:

a Y 2+2——-f—>A A
A A A
A
1 2

5

A
(ii) Capping: * g
H,-CH-CH,-R 2+3 H-CHJ
b A 4 A

A CH
2 TCH=CH-CH_R " 2

=0

3 6

(iii) Propagation: .
3 3 e—
/\\* A*CHZ-?H ?H-CHz*A
H,-CH-CH-R % oCH;*CH,-CH-R A CH, (|2H2 A
c A I'i R
A intraparticle A 7

A H-abstraction
3 2
d i CH=CH,
Ay interparticle 144 2+4 *C/H
H-abstraction A 4 \R
- CH,=CH EH R .
— =i £l -|
3 —Chgcnchyr  1*CH "
H-transfer Y J /CH’CHl
A Hegi- !
Initially: A=H A CH, R
After reaction starts: A=HorR, IIR
where R = -CH,COOMe 9

Abbildung 14: Radikalischer Mechanismus fiir die thermisch induzierte Hydrosilylierung an ultrakleinen

Si-NPs nach [37]. Durch ihn wird das nachgewiesene Auftreten der Spezies 5-9 erklért.

1.2.3. Lumineszenzeigenschaften

Untersuchungen an aus PS isolierten Si-NPs zeigen die Existenz hocheffizient lumineszierender Parti-
kel neben dunklen, die gar keine PL aufweisen [46]. Die durch die Darstellung des PS vorgegebene
GroBenverteilung liefert hierbei kleine bis groBe Si-NPs (5-20 nm). Der Anteil der zur PL fahigen Parti-
kel liegt bei lediglich 2,8 %; isolierte Messungen der EQE dieser Partikelklasse liefert 88 %. Thre Ver-
teilung tiber den Wafer definiert eine Obergrenze der moglichen EQE von PS zu 2,5 %. Dies unter-
streicht die Problematik der Untersuchung von Lumineszenzphdnomenen an Wafern und begriindet auf

diesem Gebiet intensive Forschung an freien Si-NPs.

Durch die im Si-NP-Bereich nativ immer vorhandenen Sauerstoffschichten widmen sich die meisten
Publikationen der Abhédngigkeit der Lumineszenzcharakteristika von deren An- oder Abwesenheit. Ana-
log zur Situation bei PS (vgl. Tabelle 2) unterscheidet sich der Einfluss der SiO4-Schicht je nach Dar-
stellungsmethode und daraus folgender Struktur dieser Schicht sowie nach Spektralbereich der unter-

suchten PL.
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3 3 7 Gleichung 1: Abhédngigkeit der Energie

E ( d ) E -+ ———— der PL von der ClustergrdBe in Si-NPs
PL dl ,39 nach [47]. Ey: Bandliicke des Si

(1,17 eV), d: GroBe des Clusters in nm

Fiir kleine Si-NPs findet sich eine S-Band-analoge Lumineszenz [48] mit Abklingzeiten im ps-Bereich
[49]. Sie lésst sich durch Einstrahlung mit A= 266 nm anregen und zeigt Emissionen im roten bis
nahinfraroten Bereich. Die Spektralposition der Lumineszenz héngt dabei gemal Gleichung 1 von der
ClustergroBBe ab und ist somit vollstdndig durch QC erkldrbar. Treten durch Oxidation SiO,-Schichten
hinzu, ergeben sich zwei Effekte (vgl. Abbildung 15): die Emission wird blauverschoben und ihre EQE
steigt durch Verbreiterung des Emissionspeaks an. Der erste Effekt ist konsistent mit QC, da die Ein-
filhrung einer SiO.-Schicht die Clustergrof3e senkt, der zweite Effekt resultiert aus einer durch die Oxi-
dation statistisch aufgeweiteten Verteilung der ClustergroBen. Dies wird gestiitzt durch die Beobach-
tung, dass sich bei Entfernung der SiO,-Schicht durch HF das Emissionsband in seiner Spektralposition
nicht verdndert, seine Breite allerdings abnimmt. Die PL-Ausbeuten variieren mit der Wellenldnge des
Emissionspeaks mit einem Maximum von 30% bei 3,5 nm ClustergroBe (2,5 nm: 10%, 8 nm: 1 %).

Durch sukzessive Zyklen von Oxidation und HF-

Behandlung kann die Clustergroe immer mehr

abgesenkt werden, gleichzeitig wird die Emission

immer weiter blauverschoben. Dieser Effekt kann

ausgenutzt werden, um aus zunéchst nicht lumines-

-=-- after 1 hin air

—o-eterzdinar - zierenden, mittelgrolen Si-NPs kleine und damit

normalized PL intensity

PL-aktive darzustellen [50]. Bei ultrakleinen Parti-

500 Gg:g'v;;ngm ks 800 %00 keln wird ein Sittigungseffekt iiber die bereits
Abbildung 15: Einfluss von Reduzierung der Clustergrd- ~ besprochene Bildung von Si=O-Zentren in Sauer-
Be durch Oxidation und Atzen nach [48] Die PL-Spek- Stoffgegenwart beobachtet’ SO dass auf dlesem Weg

tren zeigen Blauverschiebung mit Schrumpfung und Ver- ein Energielimit der Emission von 2,1 eV (entspre-

breiterung in Gegenwart von SiO,. . . .
chend 600 nm) nicht liberschritten werden kann
[26].

Nichtsdestoweniger existiert parallel ein Lumineszenzband von kleinen Si-NPs in Energiebereichen
oberhalb von 2,1 eV [51]. Es ldsst sich auf die Si/SiO-Grenzflache zuriickfiihren und liefert Emissio-
nen im Spektralbereich von 350-550 nm. Werden Si-NPs, welche diese Lumineszenz zeigen, sukzessi-
ven Oxidationszyklen unterzogen, so nimmt die Intensitit dieses Bandes bei unverdnderter Spektralpo-

sition ab. Dies weist dieses Band als nicht QC-definiert aus, da die Clustergrofe keinen Einfluss auf die
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Emissionsenergie nimmt. Die Abnahme der Intensitét ist durch die Verringerung der Grenzfldche durch
Schrumpfung des Clusters bei wachsender SiO,-Schicht und der damit verbundenen Verringerung der
Zahl der in der Grenzfldche lokalisierten Lumineszenzzentren erklarbar. Ungliicklicherweise existieren
fiir dieses Spektralband keine zeitaufgelosten Daten, so dass eine Analogie zum F-Band des PS nur ver-

mutet werden kann.

Jedoch findet sich auch bei der Fokussierung der Betrachtung auf die S-Band-analoge ,,rote” PL ein
zweiter elektronischer Transfer [52]. Unter Laserbedingungen tritt zwischen LUMO und HOMO ein
zunehmend besetzter Zustand auf, der energetisch unterhalb des LUMO liegt und aus diesem innerhalb

von ns gefiillt wird (Abbildung 16). Die anschlie-

i Inversi . . .
Nanocrystal conduction band edge (LUMO) Bende Relaxation in das HOMO erfolgt unter Lich-

Fast (ns) .. . . .
Pump —— temission und ist deutlich langsamer (pus-Bereich).

state . .
Slow (us) Dadurch kann unter Laserbedingungen eine Popula-
__Probe | Stimulated

———— emission tionsinversion von HOMO und langlebigem ,,Inter-
Nanocrystal valence band edge (HOMO) face State* erfolgen. Dies fiihrt zu hohen Ausbeuten

Abbildung 16: Quantenmechanisches Energieschema fir =~ der PL. Die Existenz eines Ubergangs im ns-
rot lumineszierende Si-NPs. Bereich, der zudem mit einem hohen Anfangs-Ener-
gieniveau assoziiert ist, schlieit die Interpretation der UV-blauen Lumineszenz als F-Band-Lumines-

zenz (direkter LUMO — HOMO-Ubergang) zumindest nicht aus.

Die Lumineszenzeigenschaften von Si/SiO,-Nanokompositen hingen sehr stark von der Priparations-
methode und der daraus folgenden strukturellen Verteilung ab. Im Unterschied zu allen bisher darge-
stellten Ergebnissen von urspriinglich frei vorliegenden und anschlieBend mit einer ,,gewachsenen®

Oxidschicht versehenen Si-NPs zeigen in eine SiO,-

“red” PL

Matrix durch H,-vermitteltes Sputtern eingebrachte <0ims

Cluster [53] gédnzlich andere Lumineszenzeigenschaf- Wet

ten [54]. Urspriinglich auf diesem Wege dargestellte

Partikel zeigen zunéchst aufgrund der Prdsenz von

W

blue l;l\ NBOHC
<05

ns

DBs keine sichtbare Lumineszenz. Werden diese Pro-
ben oxidiert, treten nebeneinander ,,blaue* und ,,rote*

PL auf. Bei zunehmender Groéfle der SiO,-Schicht,

Abbildung 17: Mechanismus der PL nach [54].
Links: Illustration, rechts: Energieschema. NBOHC:
korrespondierend mit Schrumpfung der Si-Cluster nicht-verbriickendes Sauerstoff-Loch-Zentrum, W-+:

von 10 auf 1 nm, bleibt in diesem Fall jedoch die  metallische Verschmutzung.

Emissionswellenlénge trotz der sich vergrof8ernden Bandliicke konstant. Diese nimmt lediglich Einfluss
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auf die notige Anregungswellenlédnge, welche mit mit der ClustergroBBe nach QC abnimmt. Die grof3en-
unabhingige Spektralposition der Emission ldsst auf Rekombinationszentren auflerhalb des Clusters
schlieBen. Die diskreten Lumineszenzbinder (,,blau* und schnell, ,,rot* und langsam) werden in diesem
Fall ausschlieflich in der SiO,-Matrix lokalisierten Spezies zugeschrieben (vgl. Abbildung 17),
namentlich Verunreinigungen durch Metallatome (W) und Defekten (NBOHC). Die gezielte Anreiche-
rung der Matrix mit einer der beiden Spezies ermdglicht die Verifikation verschiedener Zeitskalen bei-
der Bénder. Dies alles zeigt, dass bei wachsendem SiOy /Si-Verhiltnis die Mechanismen der Lumines-

zenz weniger vom Si-Cluster und zunehmend von der wachsenden SiO-Schicht abhéngen.

Abseits der Clustergrofle und SiOy -Schicht konnen, wie beim PS, auch angebundene Funktionalitdten
die Lumineszenzeigenschaften von Si-NPs bestimmen, da sich ein Exciton iiber ungefahr 20 (Si-) Ato-
me erstreckt [54]. Wéhrend Alkylketten kaum eine Verdanderung der PL im Vergleich zu unfunktionali-
sierten Clustern verursachen [1,43], nehmen funktionale Reste einen signifikanten Einfluss [37]. Bei
Sauerstoffderivaten zeigt sich, dass Carboxylgruppen einen wesentlich hoheren Einfluss nehmen als
Ester: die PL wird rotverschoben und im Spektrum zeigen sich zusétzliche Schultern, wihrend Ester
nur eine marginale Rotverschiebung induzieren. Bemerkenswert ist, dass in dieser Studie auch geringe
Modifikationseffizienzen der Si-NPs ausreichten, um diesen Effekt zu demonstrieren. Dies unterstreicht

den Einfluss, den =O- und O -Gruppen bei hohen Modifikationseffizienzen haben sollten.

Der Einfluss der Kettenfunktionalidt auf die PL des Si-NPs héngt vom Abstand der Funktionalitdt vom
Si-Cluster ab. Es liegen nicht genug Daten vor, um eine quantitative Aussage zu treffen, der qualitative
Effekt ist in [45] fir ultrakleine Si-NPs gezeigt. Wird die selbe Funktionalitit (in diesem Fall
R=(CF;)CH,PhCONH-DNA) an der w-Position zuvor alkylierter Partikel eingefiigt, so sind die PL-
Eigenschaften der erhaltenen Si-NPs deutlich abhidngig von der Kettenlinge des hydrosilylierten
Alkens. Im Fall von hexyl-R findet sich Ac. = 300 nm und Ae =400 nm; im Fall von octyl-R verschie-
ben sich beide Wellenldngen um 50 nm zu A = 350 nm und Ae, = 450 nm, wobei die Emission zusétz-
lich eine Schulter bei A = 400 nm trigt. Ein Vergleich zu H-funktionalisierten Si-NPs wird hier nicht
gezogen; die Eduktbeschreibung lésst jedoch die Vermutung zu, dass es sich um Material vergleichbar
dem in [37] charakterisierten handelt (A = 270 nm und A, = 310 nm). Der verwendete Rest R ist sehr
komplex, so dass die tatsdchlich Einfluss nehmenden Zentren nicht identifiziert werden konnen, nichts-
destoweniger zeigen die Verschiebungen der Anregungswellenlinge und der Emissionswellenlédnge,
dass der Einfluss von Funktionalitdten im Bereich mittelgroBBer CH,-Ketten (6-8) nicht etwa in Cluster-
ndhe maximal ist, sondern mit wachsender Kettenlédnge steigt. Es ist freilich zu erwarten, dass dies

nicht unbegrenzt gilt.
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1.2.4. Anwendung

Die industrielle Verfiigbarkeit groBerer Mengen von Si-NPs eroffnet ein breites Anwendungspotential.
Viele Ideen befinden sich in Machbarkeitsstudien, und in einigen Jahren wird sich zeigen, ob Si-NPs in
ihrer Innovationskraft den Erwartungen gerecht werden. Einige praktische Beispiele sind bereits reali-
siert. Sie lassen sich in zwei Kategorien einteilen: Nutzung der spezifisch nanokristallinen Eigenschaf-

ten als Ausgangsmaterial fiir Festkorper-Si-Systeme und Nutzung der Lumineszenzeigenschaften.

Unter die erste Kategorie féllt eine unldngst veréffentlichte Studie, die zeigen konnte, dass sich aus mit-
telgroBen bis groflen Si-NPs aus einem Mikrowellenreaktor thermisch mikrokristalline Schichten her-
stellen lassen [55]. Die Ausbildung makroskopischer Si-Aggregate erfolgt nicht durch Versinterung,
sondern durch Schmelzen individueller Partikel. Die Temperatur fiir diesen Prozess sind dabei gegen-
tiber dem Festkorper um 600 °C auf lediglich 700 °C abgesenkt. Damit steht ein kosten- und energie-
effizienteres Verfahren zur Herstellung von diinnen Si-Schichten zur Verfiigung. Fiir viele industrielle
Zwecke wird kein hochreines Silicium bendtigt, dieses Niedertemperaturverfahren konnte diesen Markt

kostengiinstig bedienen.

Die kollodiale Loslichkeit von ultrakleinen bis kleinen Si-NPs macht sie zum viel versprechenden Pre-
cursor im Feld der druckbaren Elektronik. Die Auftragung der Suspensionen auf flexible Substrate mit
anschlieBender Co-Kristallisation durch Laser konnte in naher Zukunft die Grundlage fiir neue Chipar-
chitekturen liefern. Auch befinden sich kostengiinstige Solarzellen auf der Basis dieses Ansatzes in der
Entwicklung. Da die Leitfahigkeit der unter Verarbeitungsbedingungen an Luft urspriinglichen SiO»-
Hiille durch Tunneleffekte nicht zwingend Null sein muss, ist in diesem Anwendungsbereich die Kon-
trolle der Oberflachenchemie keine zwingende Vorbedingung fiir die bereits stattfindende Grundlagen-

forschung.

Die sehr hohen Quantenausbeuten der Lumineszenz von Si-NPs, kombiniert mit der sehr kleinen Grof3e
von ultrakleinen bis kleinen Partikeln und ihrer kontrollierbaren Oberflichenchemie, machen sie zu
geeigneten Fluoreszenzmarkern im biomedizinischen Bereich. Oligonucleotidfunktionalisierte Si-NPs
zeigen selektive Markierung komplementdrer DNA [45]. Untersuchungen an SiO,-Partikeln wiesen
diese als nur gering toxisch aus [56]. Sollte dies auch fiir Si-NPs zutreffen, hitte man mit ihnen eine

neue Klasse von Fluoreszenzfarbstoffen fiir die in vivo-Markierung von Biomolekiilen an der Hand.

Die extrem effiziente, Si-basierte Lumineszenz birgt das Potential, PS-basierte Technologie aus ihrer
Sackgasse (s.S. 14) zu fiihren. In [57] ist eine solche Kombination von Si-NPs und PS zur Herstellung

einer LED bereits beschrieben. Auch die Konzeptskizze eines Siliciumlasers [36] basiert auf der Inte-
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gration der beiden Systeme. Das Hauptproblem der PS/Si-NP-Kombination besteht allerdings derzeit
noch in der Etablierung eines stabilen und elektrisch leitfdhigen Interfaces der beiden Regimes. Thre

volle theoretische Effizienz konnten Si-NPs in solchen Prototypen bislang nicht zeigen.
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2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Problemstellung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Oberflichenchemie industriell hergestellter Si-NPs. Sie entstam-
men einem HeiBwand- und einem Mikrowellenreaktor (vgl. S. 16). Die beiden Pulver unterscheiden
sich in der Primérpartikelgrofe (gro bis sehr grofl im HWR-Fall, mittelgrol im MWR-Fall) und somit
in ihrer spezifischen Oberfldche. Dies hat Einfluss auf die Reaktivitét, wie sich bereits an der spontanen
Umsetzung mit Sauerstoff zeigt: HWR-Pulver oxidiert langsam und ohne sichtbaren Effekt, MWR-Pul-
ver ist in grofleren Mengen pyrophor. Beiden Pulvern ist eine hohe Affinitit zu Sauerstoff gemein, wes-
wegen sie neben SiH-Gruppen aus der Darstellung hauptsidchlich mit amorphen SiO-Schichten
bedeckt sind. Das Primérziel dieser Arbeit besteht in der Entfernung der SiOx-Schichten und der Eta-

blierung einer gegen Oxidation schiitzenden Funktionalisierung.

Zur Entfernung des Sauerstoffs kann nur die Bildung von stdrken Si-F-Bindungen genutzt werden
(AHsi.0=368 kJ/mol, AHg;r=582 kJ/mol [1]). Der Einsatz von HF ermdoglicht prinzipiell die Entfernung
des Sauerstoffs und etabliert eine fiir weitere Funktionalisierung geeignete Hydridschicht. In wissrigen
HF-Systemen stellt sich jedoch ein Gleichgewicht durch Riickreaktion der SiH-Schicht mit Wasser zu
SiOx ein (vgl. S. 19). Daher wird in dieser Arbeit wasserfreier Fluorwasserstoff zur Entfernung der

Oxid- und Etablierung der Hydridschicht eingesetzt.

Da auch SiH-Gruppen nur unter Schutzgas stabil sind, miissen sie in einem zweiten Schritt partiell
ersetzt werden, um sie gegen den Angriff von Wasser und Sauerstoff abzuschirmen. Die Etablierung
von Si-C-Bindungen an der Oberflidche erscheint hierfiir strategisch glinstig, da sie iiber eine Vielzahl
von Mechanismen leicht zugénglich, thermisch relativ stabil und chemisch fast inert ist. Durch Hydro-
silylierung von Alkenen konnen bis zu 50% der Wasserstoffatome an der Oberfldche durch organische
Reste substituiert werden. Verbleibendes Hydrid sollte durch sterische Effekte gegen Oxidation
geschiitzt sein (vgl. S. 3).

HF X 11y,
o Ho T kS R
Hydrierung Hydrosilylierung
Si02 Alkylierung

Schema 3: Forschungsrahmen dieser Arbeit.
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Da alle relevanten Oberflichenspezies (CH, SiH, SiO) IR-Aktivitit zeigen, werden in dieser Arbeit
FTIR-Spektren zur Bestimmung der Effizienz von Hydrierung und Alkylierung verwendet und mit der
Variation von verschiedenen Reaktionsparametern in Bezug gesetzt. Ziel ist dabei, die geeignete Pro-
zessfilhrung fiir Hydrierung und Alkylierung zu ermitteln. Reaktivitdtsunterschiede zwischen den
Edukten sind zu erwarten und sollen demonstriert werden. Festkorper-NMR-Spektroskopie liefert

genauere Einsichten in die Konstitution der dargestellten Oberflidchen.

Die Funktionalisierung von nanokristallinen Systemen beeinflusst deren physikalische Eigenschaften
durch das hohe Oberflichen/Kern-Verhéltnis. Daher sind Einfliisse verschiedener Substituenten auf die
Morphologie der erhaltenen Si-NPs zu erwarten und werden mittels Rasterelektronenmikroskopie

(REM) untersucht.

Uber die Variation von Reaktionsparametern der Alkylierung sowie die Aufklarung von Nebenproduk-
ten in kombinierten Hydrierungs-/Alkylierungsreaktionen kann der hohe Anteil an Oberflachenatomen
dariiber hinaus zu tieferen Einsichten in Mechanismen sowohl der Hydrierung als auch der Alkylierung
fithren. So soll diese Arbeit auch einen mechanistischen Beitrag zur Oberflachenchemie von Silicium-

systemen liefern.

Unter spezifischen Bedingungen lassen sich aus den mittelgroen bis groBen Si-NPs der Edukte
ultrakleine bis kleine, quantitativ alkylierte, kolloidal 16sliche und UV-lumineszente Partikel gewinnen
[66]. Die Charakterisierung dieser ¢Si-NPs hinsichtlich ihrer Oberflichenchemie und Lumineszenzei-
genschaften ist zweites Primérziel dieser Arbeit. Dabei liefert die Anbindung unterschiedlicher Funktio-
nalisierungen und deren Einfluss auf die PL Einsichten in die zugrunde liegenden Mechanismen. Der
Einfluss der angebundenen Reste auf physikalische Eigenschaften wie PL, Aggregatzustand und Los-
lichkeit ermoglicht die Darstellung maf3geschneiderter Si-Cluster.
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2.2. Eigenschaften der Edukte

Die Ausgangsstoffe dieser Arbeit wurden industriell hergestellt. Es handelt sich um Siliciumnanoparti-
kel aus einem HeiBwandreaktor (HWR-Si-NPs) und einem Mikrowellenreakor (MWR-Si-NPs). Beide
Edukte sind braune Pulver, wobei die HWR-Si-NPs in einem dunkleren Braun erscheinen. Bei Bestrah-
lung mit einer UV-Handlampe zeigt keines der Pulver PL. Die Dichte der MWR-Si-NPs ist weitaus
geringer als die der HWR-Si-NPs.

Im REM =zeigen sich signifikante morphologische Unterschiede. Das HWR-Pulver (Abbildung 18)
besteht aus groflen bis sehr groB3en Partikeln (50-300 nm), polykristallinen Aggregaten der Primérparti-
kel [41]. Das MWR-Pulver besteht dagegen aus einem nanokristallinen Netzwerk mittelgroBer Partikel
im Bereich von 5-10 nm (Abbildung 19). Diese Netzwerkstruktur bedingt die geringer Dichte des

Materials.

Abbildung 18: HWR-(Si)O, REM, 100.000fache VergroBerung
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Abbildung 19: MWR-~(Si)O, REM, 106.000fache Vergroferung

Die Komposition der Oberfldche beider Pulver wird von der Prasenz von SiOSi-Spezies dominiert, wie
FTIR-Spektren zeigen. Dariiber hinaus liefern beide Pulver im ESR bei Raumtemperatur ein breites,
unspezifisches Signal bei 3330 G, Anzeichen fiir die Prisenz von Dangling Bonds. Im Fall des HWR-
Pulvers sind auf der Oberfliche neben SiOy bereits im Edukt Spuren von CH- und SiH-Spezies auszu-
machen (Abbildung 20). Durch die heterogene PartikelgrofBenverteilung und ein relativ niedriges Ober-
flichen/Kern-Verhiltnis liefern alle oberflichensensitiven Messmethoden (FTIR, Festkorper-NMR)
auch nach Funktionalisierung ein gegeniiber dem MWR-Pulver ungiinstigeres Signal/Rauschen-Ver-
hiltnis. Das MWR-Pulver offenbart im FTIR die Prisenz nativer SiH-Spezies aus der Darstellung
(Abbildung 21). Sie liegen als SiHy vor, ein Hinweis, dass die Oberfldche der Kristallite {100}-orien-
tiertem, flachem Si analog sind (vgl. Abbildung 3, S. 3). Auch in diesem Fall liegen daneben Spuren

von CH vor.

Beide Pulver gehen in Kontakt mit ethanolischer KOH unter Gasentwicklung innerhalb von wenigen
Minuten vollstindig in Losung. Sie zeigen in Kontakt mit Luft, Sauerstoff und Stickstoff eine
Gewichtszunahme. Die Reaktion mit Stickstoff hat ihre Grundlage wahrscheinlich in der Abséttigung
der DBs. Sie verhindert eine BET- Charakterisierung der Oberfliche.
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Abbildung 20: HWR-(Si)O, FTIR. Das hohe Grundrauschen im Bereich von 3000-4000 cm™ und 1400-
1800 cm™ resultiert aus der Prisenz adsorbierten Wassers und einer heterogenen PartikelgroBen-
verteilung. An der Oberfliche zeigen sich CH (2922,4 cm™) und SiH (2090,2 cm™) in Spuren neben Si-

0-Si (1102,9 cm™) als Hauptbestandteil.
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Abbildung 21: MWR-(Si)O, FTIR. Neben Si-O-Si (1085,6 cm™) ist die Prisenz von SiH, durch die
Existenz von zwei Valenzschwingungen bei 2096,4 und 2083,7 cm™ und der 8SiH,-Schwingung bei
627,2 cm™ ersichtlich. Die Schwingung bei 2236,6 cm™ charakterisiert eine hydridische Spezies in

Nachbarschaft zu Sauerstoff, OSi-H.
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2.3. Zur Nomenklatur und graphischen Darstellung

Fiir modifizierte Siliciumoberflidchen existiert bislang keine verbindliche Nomenklatur, je nach For-
schungsschwerpunkt verwenden Autoren die verschiedensten Benennungssysteme. Aus Griinden der

Ubersichtlichkeit gilt fiir diese Arbeit das folgende System:

Siliciumkristallite werden mit dem Zeichen ,,(Si)*“ abgekiirzt. Die Quelle (HeiBwand-/ Mikrowellenre-
aktor) wird abgekiirzt vorangestellt. Im Falle kolloidaler Teilchen wird zusétzlich ein ,,c “ vorangestellt.
Unbehandelte und voroxidierte Edukte werden durch die Endung ,,O“ kenntlich gemacht, hydrierte
Zwischenprodukte durch ,,H*. Im Falle alkylierter Oberfldchen wird die Siliciumoberflidche als langste
Kette, die Funktionalisierung als Seitenkette aufgefasst. Der Siliciumoberfliche wird die hochste Prio-
ritdt zugewiesen, so dass die Nummerierung der C-Atome der Seitenkette unabhingig von etwaigen

Resten am Si-gebundenen C-Atom mit 1 beginnt.

Beispiele:

HF NS 4
HWR-(S))O ——= HWR-(S)H ————— > .

_S|_ 1
| —Si—
HWR-(Si)-hexy! |
MWR-(Si)-6-flourhexyl

Wird im Folgenden von modifizierten Pulveroberflichen berichtet, werden diese gemal3 ihrer wahr-
scheinlichen Konstitution ({111}- oder {100}-analog) ausschnittsweise dargestellt. cSi-NPs werden als
Gesamtmodell gezeigt, um dem ginzlich anderen Verhéltnis von Kern und Funktionalisierung Rech-

nung zu tragen. Die Darstellungen sind nicht maf3stabsgetreu.

Beispiele:
H
S
H /\
—Si-Si— *?'*S'*
|
HWR-(Si)-octyl MWR-(Si)-hexyl cHWR-(Si)-butyl
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2.4. Modifikationen der Oberfliche nanokristalliner Pulver

2.4.1. Spektroskopische Merkmale alkylierter Si-NPs

In der Forschung zu Oberflachenmodifikationen von Siliciumsystemen hat sich die FTIR-Spektrosko-
pie als priméres Analyseverfahren durchgesetzt, da sie oberflachensensitiv ist und halbquantitative Aus-
sagen liber die relative Verteilung von Oberfldchenspezies trifft. Im nanoskaligen Bereich miissen dabei
einige Abweichungen vom Schwingungsverhalten analoger molekularer Spezies beriicksichtigt werden;
im Allgemeinen verhalten sich die IR-aktiven Bindungen aber denen in Molekiilen recht dhnlich. Bei
der Interpretation einiger weniger Schwingungen herrscht Uneinigkeit in der Literatur. Daher werden

im folgenden Uberblick iiber die fiir diese Arbeit relevanten Schwingungen Referenzen angegeben.

Wellenzahl (2 cm™) Spezies Schwingung Intensitéit” | Referenz
3598 COOH v(HOC=0) s [58]
3370-3450 (breit) O-H v(O-H) s [58]
3335 N-H v(N-H) m [16]
3075 C=C-H v(C=CH,) w [13]
2955 C-H vo(CHs) s [13]
2924 C-H vo(CH,) s [13]
2878 C-H vs(CH3) s [13]
2853 C-H v(CH,) s [13]
2250 OSi-H Kombinationsschwingung w [14]
2090 Si-H, Si-H, (Doppel) v(SiH), v(SiH») ] [1]
1715 C-0 v(C-0-C) m [58]
1678 C-N v(C-NH-C) m [16]
1540-1630 C=0 v(C=0) s [58]
1465 C-H 5.(CH) m [13]
1380 C-H 3(CHs) m [13]
1385-1625 COOH 3(HOC=0) m [16]
1260 Si-C v(SiCH,) w [59]
1199, 1126 (schmal) FSi-C Kombinationsschwingung ] [60]
1080-1100 (breit) Si-O v(Si0Si) s [12]
905 Si-H, 8(SiHy) w [1]
790 C-Br v(C-Br) m [61]
626 Si-H, 8(SiH,) m [1]

Tabelle 4: Auflistung der relevanten FTIR-Schwingungen. “Relative Intensitit der Schwingung bei gleicher Anzahl von
schwingenden Bindungen. s = stark, m = mittel, w = schwach (weak)

Ein typisches FTIR-Spektrum alkylierter HWR-Si-NPs zeigt Abbildung 22. Unterschiedliche Ketten-
langen der hydrosilylierten Alkene nehmen lediglich Einfluss auf die Intensitdt der CH-Peaks, so dass

32



2. Ergebnisse und Diskussion

an dem hier abgebildeten Spektrum octylfunktionalisierter Si-NPs generelle FTIR-Merkmale bespro-

chen werden konnen.

no.  HWR-(Si)-octyl
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Abbildung 22: Typisches HWR-(Si)-alkyl-FTIR-Spektrum am Beispiel einer octylterminierten Oberfldche. Der vSiH-
Peak trigt nur eine Spitze, die 8SiH,-Schwingungen bei 906,0 und 628,5 cm™' sind weitaus geringer ausgepragt als im

MWR-Fall.

Da keine C=C-Doppelbindungssignale ersichtlich sind, konnen bereits im FTIR die Bildung einer
kovalent angebundenen, organischen Hiille und die Abwesenheit physisorbierten Alkens vermutet wer-
den. Ein weiteres Indiz hierfir ist das Auftreten der v(SiCH,)-Schwingung bei 1262 cm™. Valenz-
schwingungen der aliphatischen Hiille finden sich bei 2954, 2923 sowie 2852 cm™. Die symmetrische
Valenzschwingung der endstindigen CH;-Gruppe fallt bei dieser Auflésung offenbar mit der asymme-
trischen Valenzschwingung der CH,-Gruppen zusammen, was zu einer hohen Intensitdt dieses Peaks
beitrdgt. Das v(SiH)-Signal zeigt sich breit und mit einer einzelnen, diskreten Spitze. SiHy-korrespon-
dierende Deformationsschwingungen sind nur &duerst schwach ausgeprigt. HWR-(Si)H weist demge-
méf eine {111}-analoge Oberflachenkonstitution auf. Sie ist weitgehend monohydridisch, ein Unter-
schied zum MWR-(Si)H, wo sich auch nach Alkylierung noch SiH,-Signale finden (s.u.). Des Weiteren
findet sich die Deformationsschwingung der organischen Hiille 5,(CH) bei Wellenzahlen um 1465 cm™.
SchlieBlich zeigt sich v(SiOSi) als breite, schultertragende Schwingung mit einem Peak um 1100 cm™.
Indikationen auf F-Si-Bindungen finden sich bei alkylierten Oberflédchen nicht.
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29610

0.8-

Absorbance

0.6-

0.4-

0.2-

0.0-

LT T T e T T T S T T T T A T T T T T T T S S S I T T T I S S T T S S S T T T L S S S T [ T S S S L S SR B
3400 3200 3000 2500 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 B00 400
Wavenumber

Abbildung 23: Typisches MWR-(Si)-alkyl-FTIR-Spektrum am Beispiel einer octylterminierten Oberfléche. Die fiir
das Edukt charakteristische SiH-Struktur der Hydridschicht bleibt erhalten.

Viele der beschriebenen Peaks finden sich gleichermaflen auch in den FTIR-Spektren alkylierter
MWR-Si-NPs (vgl. Abbildung 23). Durch ein héheres Signal/Rausch-Verhiltnis liegen im CH-Valenz-
bereich die vier Valenzschwingungen trennscharf aufgeldst vor (v{(CHs) bei 2877 cm™). Die asymmetri-
sche Valenzschwingung der CH,-Gruppen liefert iiberproportional hohe Intensititen. Da ihre Breite auf
wenige Wellenzahlen beschrénkt ist, bleibt ihr Einfluss auf die Summe der Valenzschwingungsintegrale
jedoch gering genug, um eine Vergleichbarkeit zwischen Proben zu gewihrleisten. Die Konstitution der
Hydridschicht bleibt nach Alkylierung erhalten. Neben der doppelten Valenzschwingung (2097 und
2084 ¢cm™) und korrespondierenden Deformationsschwingungen (906 und 628 cm™) , die fiir die {100}-
Analogie des MWR-(Si)H sprechen, finden sich in den meisten Proben auch weiterhin OSi-H-Valenzen
bei 2250 cm™. Aus der verschiedenartigen Konstitution der Hydridschichten von HWR- und MWR-
(S1)H folgt auch ein Unterschied im Hydrid/Si-Verhéltnis. Dies sollte nicht ohne Einfluss auf die Reak-

tivitdt der Pulver bleiben, wie zu zeigen sein wird.

Einen endgiiltigen Beweis fiir die kovalente Anbindung der organischen Hiille an die Si-NPs muss die
FTIR-Spektroskopie schuldig bleiben, zumal die Interpretation der Schwingung im Bereich von
1260 cm™ als Si-CH,-Valenz nicht unumstritten ist. Daher miissen Festkorper-NMR-spektroskopische

Untersuchungen hinzutreten, um diesen Beweis zu liefern.
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Abbildung 24 zeigt die Festkorper-NMR-Spektren octyl-
terminierter HWR-Si-NPs. Buriak berichtete, dass die im Fest-
korper erhaltenen Resonanzen denen vergleichbarer molekula-
rer Spezies analog sind [12]. Der wesentliche Unterschied
besteht in der Breite der Peaks und damit der Trennschérfe der
Signale. Im 'H-MAS, a), finden sich drei diskrete Peaks bei
-2,5, -2,9 und -3,8 ppm. Sie konnen nach ihrer chemischen
Verschiebung Si-gebundenen aliphatischen Ketten zugeordnet
werden. Es finden sich weder Hinweise auf das im FTIR
erkennbare Si-H noch auf die Prisenz von C=C-gebundenen
Wasserstoffatomen. Letzteres schliet die Pridsenz physisor-
bierten Alkens endgiiltig aus. Das “C CPMAS, b), ist den bis-
her publizierten sehr dhnlich. Es zeigen sich nur Kohlenstoft-
atome in der aliphatischen Region des Spektrums. Die Haupt-

signale liegen bei 33,6; 23,3; 24,2; 15,5 und 13,3 ppm. Mogli-

che Si-C-Bindungen wiirden zwischen 0 und 15 ppm liegen.

Die Bindung eines C-Atoms an Si reduziert dessen Mobilitit
und kann zu einer Verbreiterung des Signals fiihren (vgl. [12],
[44]). Im hier vorliegenden Spektrum zeigt sich dies an einer
breiten, unter den Hauptsignalen liegenden Peakbasis. Si-O-C-
Bindungen um 55 ppm [44] finden sich nicht, eine Indikation,
dass der oxidische Anteil der Proben isoliert von angebundenen
Octylresten vorliegt. ¢) zeigt das erste *Si-MAS modifizierter
Si-NPs, welches die Existenz einer kovalenten Si-C-Bindung

durch einen scharfen Peak bei -23,9 ppm tatsdchlich beweist.
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Abbildung 24: Festkorper-NMR von
HWR-(Si)-octyl. a) '"H, MAS; b) "°C,
CPMAS, ¢)*Si, MAS

Daneben findet sich ein sehr breites,

intensives Signal mit einer Spitze bei -84,3 ppm. Dies kann der SiOSi-Schicht zugeschrieben werden.

Die Abwesenheit von ¥Si-MAS-Spektren in bisherigen Publikationen wird dort auf heterogene Ober-

flichentopographie und die GroBenverteilung der Si-NPs zuriickgefiihrt [44]. Da jedoch beide Eigen-

schaften auch den Pulvern dieser Arbeit gemein sind, erscheint eine andere Erklarung wahrscheinlich:

die Prisenz von Dangling Bonds vor und ihre Abwesenheit nach der Reaktion, wie im ESR ersichtlich,

lassen darauf schlieen, dass in bisherigen Studien Pulver erhalten wurden, die nicht DB-frei waren.

DBs zerstoren als freie Radikale den NMR-Effekt des Si. Durch die Existenz eines *Si-MAS-Spek-

trums ist somit gezeigt, dass zumindest ein signifikanter Anteil der modifizierten Si-NPs DB-frei ist.
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Die Festkorper-NMR-Spektroskopie ist im Gegensatz zu FTIR sensitiv gegeniiber unterschiedlichen
Alkylresten. Tabelle 5 zeigt die gefundenen 'H- und “C-Signale der in dieser Arbeit dargestellten alky-
lierten Si-NPs. Es werden nur klar akzentuierte Peaks aufgefiihrt, durch Uberlagerung sind nicht alle
Signale trennscharf unterscheidbar [12]. MWR-Si-NPs liefern im direkten Vergleich zu analogen
HWR-Pulvern eine hohere Signalintensitit. Im *C des MWR-(Si)-octyls erscheint daher das Signal des
siliciumgebundenen C;-Atoms, im 'H des MWR-(Si)-hexyls fiihrt dies zu einem Summationseffekt
nicht unterscheidbarer Signale um -3,1 ppm. Die chemischen Verschiebungen der Alkylketten dhneln
sich stark und liegen sdmtlich im aliphatischen Bereich. Bei langen Ketten steigt das Signal/Rausch-
Verhiltnis der HWR-Si-NPs an, so dass auch hier das Signal des siliciumgebundenen C;-Atoms gefun-
den wird. Hohere Signalintensitit im Festkorper-NMR ist nicht allein von der Probenmenge (also hier:
relativem Oberfldchen/Kern-Verhiltnis), sondern auch von der Ordnung des Systems abhidngig. Bei
anndhernd gleichem Oberflichen/Kern-Verhiltnis der HWR-Si-NPs lésst dies auf eine hohere Ordnung
in Systemen mit langeren Alkylketten schlieBen (vgl. hierzu auch 2.4.4.).

Si-NP 'H BC Bemerkung
HWR-(Si)-octyl -2,5| -2,9 |-3,8 13,3| 15,5 | 24,2131,3 33,6

MWR-(Si)-octyl -2,6| -2,9 |-3,8| 0,2 | 13,2 23,9130,9|33,3

HWR-(Si)-hexyl 13,5 243 342

MWR-(Si)-hexyl -3,171-3,8 13,3 24.4 34,1 | Usehr breit
HWR-(Si)-butyl 12,4 26,9 Signalintensitét gering
MWR-(Si)-butyl 12,7 274 31,7

HWR-(Si)-decyl 12,5| 13,5 | 24,3 | 31,8

HWR-(Si)-dodecyl 1,39 15,5 |24,0|31,5 Ysehr klein
HWR-(Si)-tetradecyl 2,49 15,39124,0131,5 Ysehr klein. Pbreit

Tabelle 5: Chemische Verschiebungen aliphatisch funktionalisierter Si-NPs
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2.4.2. Modifikationseffizienz

Eine exakte Quantifizierung der Oberflichenspezies kann mit FTIR nicht geleistet werden, da die
Kraftkonstanten der Schwingungen je nach chemischer Umgebung schwanken. Innerhalb der Schwan-
kungsbreite bleibt allerdings die Intensitit der SiOSi-Schwingung immer am hochsten, wihrend v(CH)-
und v(SiH)-Schwingungen vergleichbar stark sind. Um eine Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen
Proben zu gewdhrleisten, sind mathematische Operationen zumindest in erster Ndherung ein gutes Mit-
tel. Ausgehend von den Basislinien-zu-Peak-Integralen der Valenzschwingungen ergeben sich zwei

Moglichkeiten der Auswertung:

1. Darstellung des relativen Anteils. Dies korrigiert die Spektren um die relative Gesamtabsorption
und liefert relative Valenzschwingungsanteile, bezogen auf die Gesamtheit der groBten Valenz-

schwingungen v(CH), v(SiH) und v(SiOSi).

Gleichung 2: Relativer Anteil der Valenzschwingung am
Beispiel von CH. Das Integral aller CH-Valenz-
CH (rel)= > f v(CH) schwingungen (i.d.R. von 3000-2800 cm™) wird durch
rel)= Z _f v(CH)+ z f v(SiH )+ f vSiOSi die Summe der drei Valenzschwingungsintegrale von
CH, SiH (i.d.R. von 2300-2000 cm™) und SiOSi (i.d.R.
von 1200-1000 cm™) geteilt.

2. Ermittlung von Alkylierungs- und Oxidationsraten. Ausgehend von der Uberlegung, dass nach
Hydrierung vorhandene SiH-Gruppen entweder durch Hydrosilylierung zu angebundenen
Alkylketten fithren oder, wenn die Hydrosilylierung nicht erfolgt, mit Sauerstoff zu SiOSi-
Schichten reagieren, werden in [44] die CH- und SiOSi-Valenzintegrale zum SiH-Valenzintegral
in Bezug gesetzt. Die erhaltenen Relationen treffen nur indirekt Aussage liber den Erfolg der
Reaktionsschritte, da SiOSi aus mehreren Quellen stammen kann: Unvollstandige Hydrierung,
Nebenreaktion wiahrend der Hydrosilylierung oder Oxidation von nicht-abgeschirmten SiH-
Gruppen nach unvollstdndiger Hydrosilylierung. Nichtsdestoweniger ermoglichen die so ermit-
telten ,,Raten* Aussagen iiber den Erfolg der Gesamtmodifikation (Si-O — Si-C) und somit den

Vergleich verschiedener Ansétze.

Z f v(CH) Gleichung 3: Alkylierungs- j v (8iOSi) Gleichung 4: Oxidations-

AR= Z J‘ v (SiH) rate AR nach [44]. OR= m rate OR nach [44].
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Aus den Alkylierungs- und Oxidationsraten kann auf die relativen Anteile zuriickgerechnet werden. Der

Ubersichtlichkeit halber soll in der Beschreibung dieser Umrechnung gelten:
> [vicH)=cH ;Y. [ v(SiH)=SiH ; [ v(Si0)=Si0
Fiir die Umrechnung gilt:

C—H= AR < SiH*xA.R.=CH ; S%—O= O.R.< SiH*O.R.=SiO
SiH SiH
Da die Gesamtabsorption der Messung uninteressant ist, kann sie willkiirlich auf 100 festgesetzt wer-

den:

100=CH + SiH + SiO=A.R.x SiH +SiH +O.R.x SiO=SiH (1+ A.R.+O.R.)
Gleichung 5: Fiktiver SiH-Wert aus Alkylierungs- und Oxidationsrate

Auflosen nach SiH liefert einen fiktiven Wert, der in Gleichung 2 eingesetzt werden kann. Analog sind

auch die anderen Verhiltnisse zuginglich:

100 100

CH= Gleichung 6: Fiktiver CH-  §;0Q = Gleichung 7: Fiktiver SiO-
1 O.R. Wert aus Alkylierungs- und 1 A.R. Wert aus Alkylierungs- und
I+——+— " I+——+—— "7
A.R.  A.R. Oxidationsrate O.R. O.R. Oxidationsrate

2.4.2.1. Oxidative Vorbehandlung der Edukte

In dem Malle, wie die Hydrierung Grundlage der Funktionalisierung von Si-NPs darstellt, kommt der
Existenz einer quantitativ bedeckenden SiOy-Schicht Bedeutung zu. Erst der Einfluss eines angebunde-
nen Sauerstoff- oder Fluoratoms auf ein Siliciumatom und seine Umgebung ermoglicht es HF-Molekii-
len, die erwiinschte SiH-Schicht zu etablieren (vgl. Abbildung 2, S. 2). Es ist davon auszugehen, dass
die im FTIR hervortretende SiO-Schicht sich erst nach den Reaktorprozessen der Darstellung bildet.
Gerade im Fall des HWR-Pulvers entstehen jedoch in Sinterprozessen polykristalline Aggregate; bezo-
gen auf die Oberfldche der Primérpartikel stellt dies eine partielle Abschirmung von Oberfldchenregio-
nen durch die Sinterhélse dar. Kommt es bei anschlieBendem Luftkontakt aber nur zur partiellen Oxida-
tion, so dass SiOy-Inseln neben nicht- oder teiloxidierten Regionen existieren, so wiirden auch nur diese
Inselregionen an Folgereaktionen (Hydrierung/Hydrosilylierung) teilnehmen. Nicht quantitativ voroxi-
dierte Regionen der Si-NP-Oberfliche sollten demgemdl erst nach der Alkylierung des Gesamtparti-

kels mit Sauerstoff reagieren.

Diesen Uberlegungen folgend wurde der Einfluss einer Oxidation der Partikel vor Hydrierung unter-

sucht. Als Indikator fiir eine Begiinstigung der Funktionalisierung dienen relative Anteile von SiOSi-
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Schwingungen in alkylierten Si-NPs unter der Annahme, dass die im FTIR-Spektrum auftretenden
SiOx-Gruppen nach oben beschriebener Weise Folge einer unvollstindigen Hydrierung/ Hydrosilylie-
rung sind. Fiir Hydrierung und Hydrosilylierung wurden gleiche Bedingungen gewihlt, als Alken wur-

de 1-Octen verwendet.

Oxidationsmittel | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel) | AR | OR
- 0,61 0,06 0,34 10,73 5,98
Luftstrom 0,69 0,09 0,24 6,14 | 2,23
H:0 0,66 0,09 025 | 7,52 | 2,85
O, iiber P,Oy 0,66 0,15 0,19 4,38 | 1,25
0,/H,0 0,67 0,16 0,17 | 4,29 | 1,10

Tabelle 6: Einfluss der Oxidation der Si-NPs auf die Modifikationseffizienz am Beispiel von HWR-(Si)-octyl. Gleiche
Mengen Pulver wurden im Exsikkator fiir eine Woche dem Oxidationsmittel ausgesetzt bzw. fiir den gleichen Zeitraum von
Luft durchstromt.

Wie aus den relativen Anteilen der Oberflachenspezies ersichtlich (vgl. Tabelle 6), profitiert HWR-
(S1)O von einer Oxidation. Nicht voroxidiertes Pulver zeigt nach Hydrierung und Hydrosilylierung den
hochsten relativen Anteil an SiOSi-Gruppen. Durchstromen mit Luft und Kontakt mit Wasserdampf
filhren zu einer messbaren Absenkung dieses Anteils; noch deutlicher ist der Effekt bei der Verwendung
von Sauerstoff. Bei vergleichbarem CH-Gehalt dndert sich daneben vor allem der Gehalt an SiH, bei
Verwendung von Sauerstoff ist er doppelt so hoch wie in den iibrigen Féllen. Bei dhnlichem CH- und
niedrigem SiO-Gehalt zeigt dies die Schutzfunktion der Alkylgruppen auf nachtragliche Oxidation. Die
im Vergleich niedrigen ,,Alkylierraten* tduschen, da sie im Kontext mit den niedrigen Oxidationsraten
gesehen werden miissen: hohe Oxidationsraten bedingen durch die daraus ersichtliche Vernichtung von
SiH auch eine Erhdhung der auf den SiH-Gehalt bezogene Alkylierraten. Der positive Einfluss von
Sauerstoft ist durch die Etablierung einer durchgédngigen SiOx-Schicht erkldrbar. Die so erhaltene
Schicht begiinstigt den HF-Angriff und die Hydrosilylierung. Damit ist die Hypothese der Konstitution
der SiOx-Schicht in ,,Inseln* fiir HWR-(S1)O bekriftigt.

Oxidationsmittel | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel) | AR | OR
- 0,64 0,13 0,23 4,80 | 1,69
Luftstrom 0,38 0,16 0,46 2,42 12,95
H:0 0,50 0,17 033 |2921,97
O, iiber P40y 0,68 0,09 0,23 7,25 | 2,46
02/H 0y, 0,52 0,28 0,20 1,83 {0,72

Tabelle 7: Einfluss der Oxidation von MWR-Si-NPs auf die Modifikationseffizienz am Beispiel von MWR-(Si)-octyl. Es
wurden die gleichen Bedingungen wie beim HWR-(Si)-octyl gewihlt.
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MWR-(S1)O zeigt keinen konsistenten Trend beziiglich des Einflusses der Oxidation. Im Gegensatz
zum HWR-Material unterliegt der CH-Gehalt betridchtlichen Schwankungen und ist bei nicht voroxi-
diertem Material im Vergleich bereits sehr hoch (vgl. Tabelle 7). Der SiH-Gehalt der alkylierten Pulver
profitiert nicht von Luftstrom- oder Wasserdampfbehandlung, sinkt im Fall von Sauerstoffbehandlung
und steigt bei kombinierter Behandlung mit Wasserdampf und Sauerstoff. Der Gehalt an SiO ist bei
nicht voroxidiertem Material vergleichsweise gering, am hochsten nach Durchstromen mit Luft. Ein-
schrinkend muss hier darauf hingewiesen werden, dass MWR-(Si)O in Kontakt mit Stickstoff eine
Gewichtszunahme zeigt. Da die Valenzschwingung von Silicium-Stickstoffspezies im FTIR mit ver-
gleichbarer Kraftkonstante und bei sehr dhnlicher Wellenzahl wie SiOSi erscheint, ist der hohe ,,SiO-

Gehalt* sehr wahrscheinlich durch die Priasenz von SiN-Spezies vorgetiuscht.

Das unterschiedliche Verhalten der (Si)O-Pulver spiegelt die Unterschiede in der chemischen Zusam-
mensetzung der Oberfliche und in der Morphologie der Edukte wider. Im Gegensatz zu HWR-(S1)O,
das kaum SiH-Gruppen trigt und als polykristallines Aggregat vorliegt, ist MWR-(S1)O bereits aus der
Darstellung mit hydridischen Spezies versehen und liegt in einem lockeren Netzwerkverbund vor.
Abschirmende Effekte auf die Oberfldche eines Si-NP durch die Verdeckung an Sinterhilsen sind hier
nicht zu erwarten. Die praktischen Konsequenzen, die sich aus diesem Vergleich ergeben, sind eine
gezielte Oxidation des HWR-(S1)O-Pulvers mit Sauerstoff vor der Hydrierung und eine Vermeidung
jeglichen Kontakts mit Oxidationsmitteln im MWR-(S1)O-Fall.

2.4.2.2. Prozessfiihrung

Im Gegensatz zur Situation des PS, wo Hydrierung und Hydrosilylierung zwei ohne weiteres voneinan-
der trennbare Prozesse sind, ist bei der Funktionalisierung von Si-NPs die Prozessfiihrung von Interes-
se, da es sich hier um zwei nasschemische Reaktionen handelt, von denen zumindest eine — die Hydrie-
rung — eine Gleichgewichtsreaktion darstellt. Im Rahmen dieser Arbeit soll daher gekldrt werden,
inwiefern die Kombination von Hydrierung und Hydrosilylierung in Eintopfreaktionen oder ihre Tren-
nung in zwei Schritte, mithin die An- oder Abwesenheit von HF wéhrend der Hydrosilylierung, Ein-

fluss auf die Modifikationseffizienz nehmen.

Fiir die Hydrierung zeigt sich eine temperaturabhéngige Effizienzsteigerung, die ihr Maximum bei 100

°C erreicht. Daher ist diese als Hydrierungstemperatur gewahlt und bei allen Proben gleich.

In Tabelle 8 sind Darstellungsbedingungen fiir HWR-(Si)-octyl gezeigt, korrespondierende relative
Anteile von Oberfldchenspezies zeigt Abbildung 25. Probe I muss aus dieser Betrachtung ausgeklam-

mert werden, da hier eine spezifisch abweichende Prozessfithrung vorliegt (vgl. hierzu 2.5.4. ). Die
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Daten zeigen einen relativ stabilen Trend iiber die Proben der Eintopfreaktion, Probe E stellt einen sta-
tistischen Ausreiler dar. Bei einstufiger Prozessfiihrung werden unabhédngig von Stoffmengenverhalt-
nissen in den gewihlten Grenzen mittlere Anteile' von CH(rel) = 0,68 (+ 0,03), SiH(rel) = 0,13 (£ 0,03)
und SiO(rel) = 0,19 (+ 0,04) erhalten. Zweitopfreaktionen liefern mit CH(rel) = 0,57 (£ 0,10), SiH(rel)
= 0,12 (£ 0,07) und SiO(rel) = 0,31 (= 0,09) im Mittel ungiinstigere Modifikationseffizienzen, jedoch
bei groferer Standardabweichung. So ist Probe K ein Beispiel fiir eine Zweitopfreaktion, deren Modifi-
kationseffizienz mit CH(rel) = 0,70, SiH(rel) = 0,10 und SiO(rel) = 0,20 im Bereich der Eintopfreaktio-
nen liegt. Dies zeigt, dass im Fall der HWR-Si-NPs der wesentliche Nachteil an zweistufiger Prozess-
fiihrung in einem moglichen Luftkontakt des HWR-(Si)H liegt. Wechselseitige Beeinflussungen von
Hydrierung und Hydrosilylierung scheinen — nach den ermittelten Modifikationseffizienzen — zunéchst
nicht vorzuliegen. Die Hydrosilylierung unter Riickflussbedingungen verlduft mit vergleichbarem
Erfolg wie unter erhohtem Druck, die Proben L und M zeigen jedoch bei zweistufiger Prozessfithrung

zumindest eine geringe Temperaturabhingigkeit. Signifikante Verdiinnungseffekte sind nicht auszuma-

chen.
Probe | Reaktionsfithrung | n(HF)/n(Si) | n(Octen)/n(Si) | T (in °C) | Bemerkung
A Eintopf 8,04 17,20 180
B Eintopf 0,69 14,97 180
C Eintopf 8,64 12,62 180
D Eintopf 14,04 16,66 180
E Eintopf 2,67 20,55 180
F Eintopf 3,37 32,09 180
G Eintopf 0,63 8,64 180
H Eintopf 1,26 10,01 180
I (Eintopf) 3,81 18,92 180 Quarzfalle
J Zweitopf 7,32 16,51 120
K Zweitopf 11,89 10,19 120
L Zweitopf 11,89 1,50 120 Verdiinnt (6%)
M Zweitopf 11,89 37,67 180

Tabelle 8: HWR-(Si)-octyl, Prozessfithrung. 7(Si): Naherung unter der Annahme, dass HWR-(S1)O nur aus Siliciumatomen
besteht. 7: Reaktionstemperatur nach Zugabe von Octen. Probe I: Reaktion ohne Metallkontakt, abweichende
Prozessfithrung. Si, HF und 1-Octen wurden in einer Quarzfalle unter Stickstoffkithlung zusammengegeben, das auftauende
Gemisch (an Luft) in den Autoklaven verbracht, der mit einer Teflonscheibe versiegelt wurde. Probe L: 6 m-% 1-Octen in n-
Octan. Der hohe Uberschuss an 1-Octen in Reaktionen bei unverdiinnter Verwendung wurde eingesetzt, um eine

quantitative Bedeckung der Pulveroberflache zu erreichen.

1 Relative Anteile und Standardabweichungen ohne Probe E
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HWR-(Si)-octyl
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Abbildung 25: Relative Anteile von CH, SiH und SiO in HWR-(Si)-octyl.
Um die fiir HWR-(Si)-octyl beschriebenen Trends auf eine allgemeinere Reaktivitdtsbetrachtung auszu-
weiten, sind Analysen von Reaktionen mit weiteren Alkenen notig. HWR-(Si)-hexyl (s. Tabelle 9 und
Abbildung 26) wird unter Eintopfbedingungen mit dhnlicher Modifikationseffizienz wie unter Zwei-
topfbedingungen erhalten, sofern fiir beide Alkylierungsschritte 180 °C gewahlt werden (Probe A/ Pro-
be B). Unter Riickflussbedingungen (Probe C) wird signifikant weniger SiH zu SiC umgesetzt, das
SiOx in der Probe bildet sich anschlieend. Dass liberhaupt Reaktion eintritt, liefert jedoch einen experi-
mentellen Hinweis, dass es sich bei der thermisch induzierten Hydrosilylierung nicht um eine radikali-
sche Reaktion handelt, da bei ca. 65 °C nicht die nétige Energie flir die homolytische Spaltung der
Si-H-Bindung im System vorliegt (vgl. Abbildung 4, S. 4). Auch nimmt die Zugabe eines Radikal-
starters (Probe D/ Probe E) keinen signifikanten Einfluss auf die Modifikationseftfizienz, eine weitere

Stiitze fur einen nichtradikalischen Mechanismus.

Probe | Reaktionsfithrung | T (in °C)| Bedingungen | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel)
A Eintopf 180 0,56 0,14 0,30
B Zweitopf 180 0,60 0,05 0,35
C Zweitopf 65 Refl. 0,43 0,08 0,49
D Zweitopf 65 Refl., ROOR 0,32 0,13 0,55
E Zweitopf 65 Refl, ROOR, verdiinnt 0,49 0,09 0,42

Tabelle 9: HWR-(Si)-hexyl, Prozessfiihrung
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Abbildung 26: Relative Anteile von CH, SiH und SiO in HWR-(Si)-hexyl.

Bei der Darstellung von HWR-(Si)-decyl wurden in zwei stark kontrastierten Reaktionen sehr dhnliche
Oberfliachen erhalten. Eine Eintopfreaktion mit reinem 1-Decen liefert mit CH(rel) = 0,72; SiH(rel) =
0,10 und SiO(rel) = 0,19 nur eine unwesentlich hohere Modifikationseffizienz als eine Zweitopfreakti-

on mit verdiinntem 1-Decen (CH(rel) = 0,65; SiH(rel) = 0,19; SiO(rel) = 0,17).

Diese Ergebnisse zeigen, dass bei der Alkylierung von HWR-Si-NPs die Prozessfithrung keinen signifi-
kanten Finfluss auf die Modifikationseffizienz hat, sofern eine Temperatur oberhalb von 120 °C fiir die
Hydrosilylierung gewahlt wird. HWR-(Si)H kann demnach auf Vorrat hergestellt und problemlos unter
Argon gelagert werden. Verdiinnungseffekte sind nicht festzustellen, dies erlaubt die Arbeit mit ver-
diinnten Losungen, was gerade bei der Anbindung kostspieliger Alkene zu bevorzugen ist. Die gezeigte
Reaktivitit und Handhabbarkeit des HWR-(Si)H weisen somit eine groBe Ahnlichkeit zum PS auf (vgl.
[13]).

Im Kontrast zu diesen Ergebnissen zeichnet sich fiir dasselbe Set an Prozessbedingungen im Fall von
MWR-(Si)-octyl auf den ersten Blick kein vergleichbarer Trend ab, wie Tabelle 10 und Abbildung 27
zeigen. Bei Probe A handelt es sich um die auf S. 40 besprochene, durch Luftkontakt oxidierte und
wahrscheinlich mit einer SiN,-Schicht belegte Probe. Sie soll daher aus der Betrachtung ausgeklam-
mert werden. Wie bei HWR-Si-NPs nimmt die Stoffmenge eingesetzten HFs keinen Einfluss auf die
Modifikationseffizienz im Rahmen der gewihlten Grenzen. Im Gegenteil stellen die Proben F (Eintopf)
und I (Zweitopf) die erfolgreichsten Modifikationen bei niedrigstem HF-Uberschuss dar. Die Eintopfre-
aktionen B bis F liefern mittlere Anteile von CH(rel) = 0,54 (+ 0,11), SiH(rel) = 0,22 (+ 0,10) und
SiO(rel) = 0,26 (+ 0,12). Die Zweitopfreaktionen G bis J unterscheiden sich in ihrer mittleren Modifi-
kationseftfizienz (CH(rel) = 0,48 (+ 0,15), SiH(rel) = 0,31 (% 0,13) und SiO(rel) = 0,21 (£ 0,04)) nicht

so deutlich von den Eintopfreaktionen wie im HWR-Fall. Die Standardabweichungen liegen sémtlich
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um eine GroBenordnung hoher als beit HWR-Si-NPs, sie fithren dazu, dass die Prozessfiihrung sich hier
nicht als Indikator fiir den Reaktionserfolg eignet. Den erfolgreichsten Modifikationen ist eine Prozes-
stemperatur von 180 °C gemein. Niedrigere Temperaturen fithren, wie die Proben E, H und I zeigen,
unabhéngig von der Prozessfithrung zu niedrigen CH/SiH-Verhéltnissen. Damit ist die Alkylierung des
MWR-(Si)H in sehr viel stirkerem Mal3e temperaturabhidngig als im HWR-Fall. Probe I zeigt dariiber

hinaus einen Verdiinnungseffekt.

Probe | Reaktionsfithrung | n(HF)/n(Si) | n(Octen)/n(Si) | T (in °C) | Bemerkung
A Eintopf 13,74 44,15 180
B Eintopf 13,40 37,26 180
C Eintopf 3,84 18,12 180
D Eintopf 3,34 20,35 180
E Eintopf 3,86 21,12 95
F Eintopf 1,40 20,87 180
G Zweitopf 20,70 19,36 120
H Zweitopf 4,21 14,77 120
I Zweitopf 4,21 1,50 120 Verdiinnt (6%)
J Zweitopf 4,21 31,34 180

Tabelle 10: MWR-(Si)-octyl, Prozessfiihrung. Wie im HWR-Fall sind die hohen Stoffmengenverhéltnisse der quantitativen
Bedeckung des Pulvers mit 1-Octen geschuldet.

MWR-(Si)-octyl
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Abbildung 27: Relative Anteile von CH, SiH und SiO in MWR-(Si)-octyl
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Zweitopfreaktionen zur Darstellung von MWR-(Si)-hexyl zeigen weitere Reaktivititsunterschiede auf.
Nach Hydrosilylierung unter Riickfluss (Probe A) verbleiben signifikante Mengen an SiH-Spezies, die
offensichtlich gegen Oxidation durch Luft hinreichend geschiitzt sind. Der Einsatz eines Radikalstarters
(Probe B) vermag es, die Funktionalisierung unter Riickflussbedingungen wesentlich zu verbessern.
Die rein thermisch induzierte Alkylierung bei 180 °C nimmt dariiber hinaus viel Zeit in Anspruch, nach
20 Stunden (Probe C) ist das Verhéltnis von CH(rel) zu SiH(rel) erst etwa halb so gro3 wie nach 45

Stunden (Probe D). Der Prozess scheint dann aber beendet, nach acht Tagen findet sich kein Anstieg

mehr (Probe E).

Probe | Reaktionsfithrung | T (in °C)| Bedingungen | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel)
A Zweitopf 65 Refl. 0,16 0,61 0,22
B Zweitopf 65 Refl., ROOR 0,59 0,17 0,24
C Zweitopf 180 20h 0,38 0,46 0,17
D Zweitopf 180 45h 0,71 0,14 0,16
E Zweitopf 180 192 h 0,56 0,19 0,25

Tabelle 11: MWR-(Si)-hexyl, Prozessfithrung
MWR-(Si)-hexyl
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Abbildung 28: Relative Anteile von CH, SiH und SiO in MWR-(Si)-hexyl

Die deutlichen Unterschiede im chemischen Verhalten beider Pulver liegen in zwei Parametern begriin-
det. Die hohen Standardabweichungen der Modifikationseffizienzen der MWR-Si-NPs lassen eine
gegeniiber dem HWR-(Si)H deutlich stirkere Affinitdt gegeniiber zufillig kontaktierten Spuren von
Sauerstoff erkennen. In diesem Kontext ist MWR-(Si)H, bedingt durch seine hohe relative Oberflédche,

das deutlich reaktivere Material. Dies schldgt sich auch im aufgetretenen Verdiinnungseffekt nieder;
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durch die hohere spezifische Oberfliche liegen mehr SiH-Gruppen vor, zu ihrer Akylierung werden

auch deutlich mehr Alkenmolekiile bendtigt.

Im Kontext der Alkylierung mit unverdiinntem Alken liegen die Modifikationseffizienzen beziiglich
CH(rel) und SiH(rel) bei gleicher Kettenldnge deutlich unter den fiir HWR-Si-NPs ermittelten Daten.
Auch existiert nur beim MWR-(Si)H eine deutliche Abhéngigkeit der Modifikationseffizienz von Tem-
peratur und Alkylierungszeit. Dieser gegenldufige Trend zur Heraufsetzung der Reaktivitét durch Erho-
hung der spezifischen Oberfldche ist nur mit Blick auf die Konstitution der SiH-Spezies an beiden Pul-
vern erkldarbar. HWR-(S1)H ist monohydridisch und daher vermutlich flach, MWR-(Si1)H hingegen
{100}-analog. Auch bei erfolgreicher Modifikation sind weiterhin dihydridische SiH-Spezies nach-
weisbar. Die scheinbar abgesenkte Reaktivitit im Kontext der Alkylierung (maximaler Substitutions-
grad, Temperaturabhingigkeit, Zeitaufwand) deutet auf eine sterische Abschirmung der SiH,-Gruppen
durch die ersten Alkylketten hin. Sie erschwert Folgealkylierungen in der Nachbarschaft, wie in Abbil-
dung 29 schematisch gezeigt ist. Dass dieser schiitzende Einfluss hier hoher ist als beim HWR-(Si)H,
liegt vermutlich im verdnderten Winkel der Alkylketten zur Ebene und zu Nachbar-SiH, begriindet.
Diese Erkldrung ist konsistent mit der Existenz von gegen Luft stabilen, intensiven SiH-Signalen bei
geringen CH-Anteil (MWR-(Si1)-hexyl, Probe A). Eine zweite Alkylierung am selben Si-Atom scheint
vor diesem Hintergrund sehr unwahrscheinlich. Verbleiben als Konsequenz an alkylierten Siliciumato-
men noch Hydridgruppen, ist auch der im Vergleich geringere maximale CH-Anteil der MWR-Si-NPs

als Folge der andersartigen Oberflachenkonstitution ersichtlich.

H\ H HHH

H H s & s

Lo AN ANEEYAN
—Si-Si-Si— —Si-Si-Si-Si—Si-Si—

T

HWR-(Si)-hexyl MWR-(Si)-hexyl

Abbildung 29: Modell der alkylierten Si-NPs nach Erstsubsti-
tution. Im HWR-Fall steht C, in einem anderen Winkel zur
Si-Riickgratebene als im MWR-Fall, eine Folge der unter-
schiedlichen Oberfldchenkonstitution der SiH-Spezies

Fiir die Alkylierung von MWR-Si-NPs lassen sich aus diesen Ergebnissen die folgenden Schliisse zie-
hen: Der Einsatz von unverdiinntem Alken in hohem Uberschuss ist fiir erfolgreiche Modifikationen
ndtig, Eintopfbedingungen sind aufgrund der besseren Vermeidbarkeit von Luftkontakt zu bevorzugen
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und es werden hohe Temperaturen (180 °C) benétigt, um die Mobilitdt des Alkens zu steigern und so
den Kontakt zu abgeschirmtem SiH, zu ermdglichen. Die Reaktivitit des MWR-(Si)H ist bedingt durch
die grof3e spezifische Oberflidche sehr hoch, sinkt aber nach der Anbindung der ersten Alkylketten stark
ab.

2.4.2.3. HF, als Hydrierungsmittel

Gleichung 5, 6 und 7 (S. 38) erlauben es, die im Rahmen dieser Arbeit erhoben Daten mit in [44] publi-
zierten Modifikationseffizienzen zu vergleichen. Der wesentliche Unterschied in der Darstellung des
HWR-(Si)-octyls besteht in der Verwendung wasserfreien Fluorwasserstoffs statt Flusssédure. Somit ist

zu priifen, ob der Verzicht auf das wissrige System Modifikationseffizienzen beeinflussen kann.

Tabelle 12 illustriert den Einfluss von Fluorwasserstoff. Zum einen werden die erfolgreichsten Modifi-
kationen verglichen, zum anderen den weniger erfolgreichen die Mittelwerte der Eintopf- und Zwei-
topfreihe gegeniibergestellt. Die relativen CH-Anteile dieser Arbeit liegen deutlich iiber den aus [44]
errechneten, im Mittel sind sie mehr als doppelt so hoch. Die relativen SiO-Anteile sind bei vergleich-
baren Proben deutlich gesenkt, die SiH-Anteile ebenfalls. Dass dies nicht allein eine Konsequenz
erfolgreicherer Hydrosilylierung durch erhohte Temperatur sein kann, zeigt ein Vergleich von Probe K
mit der in Tabelle 12 in letzter Zeile aufgefiihrten Probe. Obwohl die Alkylierungstemperatur von Pro-
be K noch unter der hochsten in [44] angewendeten liegt, zeigt sich ein deutlich hoherer CH-Anteil bei
geringeren SiH- und SiO-Anteilen.

Nelles 2007 [44]: HF g Diese Arbeit: HF o

Reaktionsfiihrung tTirilnhOC/ AR.|OR. | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel) | Probe tTiIilnhOC/ CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel)
Eintopf 80/4 099|059 038 | 039 | 023 |F  |180/44 | 073 | 014 | 013
Eintopf 80/114 093|057 037 | 040 | 023 |* 068 | 013 | 019
Zweitopf 80/4 055 0,74 | 024 | 044 | 032 K |12019 | 070 | 010 | 020
Zweitopt 140/4 053] 082] 023 | 043 | 035 % 057 | 012 | 031

Tabelle 12: Vergleich des Einflusses des Hydrierungsmittels auf relative Anteile der Oberflachenspezies von HWR-(Si)-
octyl. Linker Abschnitt: publizierte Daten, rechter Abschnitt: gefundene Daten.*) Mittelwert der Reihe

Die Betrachtung der relativen Anteile ist immer vom absoluten SiO,-Gehalt abhédngig. Ist dieser nach
der Hydrierung hoch, so konnen auch weniger SiH-Gruppen substituiert oder beibehalten werden.
Demzufolge sind die hoheren CH-Anteile als Beweis anzusehen, dass Fluorwasserstoff im Vergleich zu
Flusssdure das geeignetere Hydrierungsmittel fiir Si-NPs darstellt. Mehr CH,-Gruppen an der Oberfla-
che driicken wiederum auf die relativen SiH-Anteile, weswegen die beobachtete Absenkung nicht

zwingend Folge einer erfolgreicheren Alkylierung sein muss. Aber auch diese Mdglichkeit ist nicht
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auszuschlieBen, da auch bei Uberschreitung der in dieser Arbeit festgestellten Mindesttemperatur von
120 °C viel SiH in den in [44] dargestellten Si-NPs verbleibt. Fluorwasserstoft ist durch Spezies der
Eigendissoziation (HF + HF — H,F" + F°) viel aggressiver als Flusssiure. Er konnte im Atzprozess
Einfliisse auf die Oberflachentopographie der Si-NPs nehmen und so SiH-Gruppen freilegen, die beim
Einsatz von Flusssdure aufgrund von Effekten der Oberflichenspannung unter SiO-Partikelanteilen

verborgen blieben.

2.4.3. Stabilitiatsaspekte

Die Alkylierung der Si-NPs bewirkt eine Heraufsetzung der chemischen Stabilitat. In Kontakt mit etha-
nolischer KOH unterscheiden sich alkylierte Si-NPs deutlich von (Si1)O- und (Si)H-NPs. Zunichst tritt
keine Reaktion ein. Erst nach etwa einer Minute kommt es zu allmdhlicher Gasentwicklung, wihrend
sich die Partikel zu weillen Agglomeraten zusammenfinden. Diese schwimmen an der Oberflidche der
Losung und sind dort noch nach bis zu zwei Tagen auszumachen, bevor sie vollstindig in Losung
gehen. Diese simple Beobachtung zeigt, dass angebundene Alkylketten in der Lage sind, SiH-Gruppen
und das Si-Si-Riickgrat der Partikel auch gegen aggressiv oxidierende Bedingungen abzuschirmen. Die
Heraufsetzung der Reaktionszeit vom Minuten- in den Tagesbereich illustriert die chemische Stabilitét

der synthetisierten Oberflachen.

Die Analyse der thermischen Stabilitdt mittels TGA zeigt das Prozessiermaximum fiir die Verarbeitung
alkylierter Si-NPs an. Ungiinstigerweise liefert HWR-Material im Rahmen der Messgenauigkeiten kein
interpretierbares Spektrum. Der relative Massenverlust ist zu gering, bedingt durch das kleine Verhélt-
nis von Oberflichenalkylketten zum Kern. Dieses ist im Fall des MWR-Materials stark heraufgesetzt.
Im Thermogramm des MWR-(S1)-hexyls sind drei Bereiche auszumachen: ein stetiger, relativ geringer
Massenverlust von 100 bis etwa 325 °C, ein starker Massenverlust von 325 bis 500 °C und eine
Gewichtszunahme bis auf den Ausgangswert und dariiber hinaus (+0,27%) von 500 °C bis 1000 °C.
Der Massenverlust im ersten Bereich wird durch das Ausgasen von Losungsmitteln aus den selbstorga-
nisierten Schichten (s.u.) verursacht. Bei 325 °C ist die typische thermische Stabilitdt von Si-C-Bindun-
gen erreicht und sie beginnen zu reilen. Der hochste Massenverlust betrigt 6,09% und ist ein MaB fiir
das hohe Verhéltnis von Oberfliche zu Partikelkern. Der tatsichliche Massenanteil der Alkylketten
konnte sogar noch dariiber liegen, da der zugrunde liegende Prozess des anschlieBenden Bereichs der
Massenzunahme bereits hier einsetzen konnte. Nach vollstandiger Abtragung der Alkylketten verblei-
ben sehr wahrscheinlich DBs an der Partikeloberfldche, welche mit dem verwendeten Schutzgas Stick-
stoff zu SiN-Schichten reagieren. Offensichtlich bleibt diese Reaktion nicht auf die Oberfliche

beschriankt, da der Massenverlust sogar {iberkompensiert wird. Die TGA demonstriert somit nicht nur
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die hohe Reaktivitit durch die groBBe Oberfliche der MWR-Si-NPs, sondern auch die prinzipelle Mog-
lichkeit eines Niedertemperaturverfahrens zur Darstellung von Siliciumnitridschichten ausgehend von

den Elementen.

2.4.4. Morphologische Konsequenzen der Alkylierung

Eine signifikante Modifikation der Oberflidche kann bei Nanopartikeln starken Einfluss auf die physika-
lischen Eigenschaften nehmen, da die morphologische Interaktion im Gesamtgefiige auch eine Oberfla-
cheneigenschaft darstellt. Die relative Oberfldche ist bei Partikeln im Nanometerbereich besonders
groB, folglich sollte es abhédngig von den eingefiihrten Oberflichenfunktionalitdten moglich sein, liber

verdnderte Partikel-Partikel-Wechselwirkungen die Gestalt des Gesamtgefiiges zu beeinflussen.

Abbildung 30: HWR-(Si)-octyl, REM, 25.000fache Vergroferung. Neben eduktanalogen

Strukturen zeigen sich groBere Aggregate

Im Falle alkylierter HWR-Si-NPs lassen sich mit bloBem Auge kaum Einfliisse der Funktionalisierung
auf die Gestalt des Gefiiges beobachten, wie im Edukt liegen dunkelbraune, staubartige Pulver vor. Der
Blick auf die mikroskopische Ebene mittels REM offenbart dagegen zwar lediglich partiell vorhandene,

dann jedoch drastische Anderungen der Oberflichenmorphologie.

In Abbildung 30 ist eine typische Gefiigeoberflache gezeigt. Der Rauminhalt der Si-NPs ist demjenigen

des Edukts vergleichbar, es finden sich viele Zwischenrdume und die Oberfliache ist als Ganzes sehr
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rau. Die meisten Partikel sind wie im Edukt zu scheinbar lockeren Verbidnden gefiigt und haben mittlere
Durchmesser im groBen bis sehr groen Bereich (50-300 nm). Daneben existieren jedoch Makroaggre-
gate von Si-NPs in Gréfenordnungen von 400 nm bis in den pm-Bereich, welche sich im Edukt nicht
zeigen. Eine genauere Betrachtung eines solchen Makroaggregats ermoglicht Abbildung 31. Die dort
gezeigte Oberfliachenfeinstruktur offenbart, dass die Aggregate tatsdchlich partikuldren Ursprung sind
und nicht etwa theoretisch ebenfalls denkbare CH-Polymere.

100nm

Abbildung 31: HWR-(Si)-octyl, REM, Ausschnitt: Aggregate, 100.000fache VergroBerung

Beide morphologische Spezies finden sich in allen untersuchten Proben. Das relative Auftreten der
Makroaggregate scheint von der Modifikationseffizienz abzuhdngen. Die Homogenitit ihrer Feinstruk-
tur ist dabei eine Funktion der Linge der Alkylketten, wie aus Abbildung 32 und Abbildung 33 ersicht-
lich ist. Bei kiirzerer Kettenldinge im HWR-(Si)-hexyl zeigt sich der partikuldre Charakter der Oberfla-
che viel deutlicher als bei HWR-(Si)-octyl. Mit der Kettenldnge steigen die mittleren Grofen und die
Homogenitdt der Makroaggregate an, bis beim HWR-(Si)-dodecyl glatte Flachen mit Ausdehnungen
von mehreren um gefunden werden. Makroskopisch spiegelt sich dies in einer sichtbar dunkleren Fér-

bung des Pulvers wider.
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Abbildung 32: HWR-(Si)-hexyl, REM, 30.000fache Vergroferung.

Die Abhéngigkeiten der Homogenitét und der Grofle der Makroaggregate von der Kettenldnge (unter-
sucht wurden butyl- bis tetradecylterminierte Proben) zeigen, dass diese morphologische Spezies eine
Konsequenz der Alkylierung darstellt. Sie ist demnach als Gefiige erfolgreich alkylierter HWR-Si-NPs
interpretierbar. Die Anbindung aliphatischer Ketten erhoht die interpartikuliren Wechselwirkungen auf
Gefligeebene und veranlasst einen Teil der Partikel, sich dichter zu packen. Der Fortbestand eduktana-
loger Morphologie ldsst mehrere Interpretationen zu. Zunichst konnte er in einer heterogenen Vertei-
lung der Modifikationseffizienz {iber die Si-NPs begriindet liegen. Demnach wiirden die Oberflichen-
spezies unterschiedlich effizient umgesetzten Si-NPs entsprechen und damit die eduktanalogen Struktu-
ren ebensolchen Oberflichenzusammensetzungen. Dies kann nicht mit letzter Sicherheit ausgeschlos-
sen werden, allerdings sollte dann der SiO-Anteil mit Blick auf die relative Hiufigkeit dieser morpho-
logischen Spezies sehr viel prignanter im FTIR erscheinen. Es erscheint plausibler, einen statistisch
auftretenden Prozess der Gefiigeauflosung und -findung anzunehmen. Die Oxidation und Hydrierung
fande demnach an der gesamten Oberfliche mit vergleichbarer Effizienz statt, auch an den Sinter-
hilsen, welche die locker gepackte, polykristalline Struktur des Edukts verursachen (vgl. S. 28 und
[41]). Statistisch verteilt blieben polykristalline Verbande erhalten oder wiirden geldst. Nach anschlie-
Bender Alkylierung aller Si-NPs konnten sich frei vorliegende Partikel zu den Makroaggregaten finden,

im urspriinglichen Sinterverbund vorliegende jedoch nicht. Diese Hypothese steht eher im Einklang mit
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den Variationen von Modifikationseffizienzen und relativer Haufigkeit morphologischer Spezies zwi-

schen den Proben.

Tum nLen v 1
o v, e \
Abbildung 33: HWR-(Si)-dodecyl, REM, 10.000fache Vergroerung. Die homogene Fl&-

che im rechten Bildbereich ist aus Partikeln zusammengesetzt, wie Detailaufnahmen zei-

gen (s. 6.12.)

Alkylierte MWR-Si-NPs zeigen sehr viel drastischere Verdnderungen der Gefiigemorphologie, auch
das makroskopische Erscheinungsbild @ndert sich. Das Edukt zeigt sich als hell braunes Pulver, ebenso
MWR-(Si)H. Suspensionen in n-Hexan nach erfolgter Hydrosilylierung sind dunkelbraun bis schwarz.
Wird das Losungsmittel jedoch im Vakuum entfernt, fiigen sich die Partikel spontan zu metallisch glén-
zenden, selbstorganisierten Schichten zusammen. Im fortdauernden Trocknungsprozess kriimmen sich
diese und reiflen ein, so dass alkylierte MWR-Si-NPs in Form metallisch gldnzender, gekriimmter Spa-
ne wie in Abbildung 34 erhalten werden. Die Oberflaichenmorphologie dieser Schichten auf mikrosko-
pischer Ebene ist deutlich homogener als im HWR-Fall, wie ein Vergleich von REM-Aufnahmen glei-
chen MaBstabs (Abbildung 35 und Abbildung 33) zeigt. Die Raumausfiillung des Partikelgefiiges ist
sehr viel hoher, Zwischenrdume finden sich erst bei deutlich héheren VergroBerungen (Abbildung 36).
Die selbstorganisierten Schichten erreichen Dicken im Bereich mehrerer 100 pm und sind dabei aus
kleinsten auflosbaren Einheiten von 15-30 nm Durchmesser aufgebaut. Atomic Force Microscopy-
(AFM)-Studien bestitigen diese Abschidtzung und ergeben unabhdngig von der Alkylkettenldnge mitt-
lere Rauigkeiten im Bereich von 20 nm (Abbildung 37).
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Abbildung 34: MWR-(Si)-octyl, REM, 75fache VergroBerung.

Aus Sicht der Modifikationseffizienzen iiberrascht das abweichende Verhalten der MWR-Si-NPs, da
diese durchweg niedrigere relative Anteile an CH, dafiir hohere relative Anteile an SiO an der Oberfli-
che tragen als HWR-Si-NPs. Die drastische Morphologiednderung vom nanokristallinen Netzwerk zur
selbstorganisierten, glatten Schicht ist demnach eine Konsequenz des hohen Anteils der modifizierten
Oberflache am Gesamtpartikel. Alkylketten und Siliciumkern stehen in einem ganz anderen GroBenver-
héltnis als im HWR-Fall, weshalb die dort demonstrierten gefligekonstitutiven Effekte der Funktionali-
sierung hier noch sehr viel deutlicher zum Tragen kommen. Dariiber hinaus liegen die MWR-(S1)H-
Partikel wiahrend der Hydrosilylierung offensichtlich frei vor, das Edukt-Netzwerk wird aufgebrochen.
Im Vergleich mit den GroéBenverhiltnissen im Edukt scheinen die kleinsten Partikel im Produkt deutlich
groBer; der mittlere Durchmesser steigt von 5-10 auf 20 nm an. Ob es sich bei diesen Si-NPs um erhal-
tene Netzwerkfragmente oder Produkte radikalischer Rekombinationen intermedidr freier Si-NPs
gemal (iv) in Abbildung 14 (S. 20) handelt, kann ohne eine atomar aufgeloste Oberflichentopographie
nicht entschieden werden.

Der Vergleich der Effekte der Alkylierung auf die Morphologien beider Pulver verdeutlicht, wie sensi-
tiv Struktur-Eigenschaftsbeziehungen im Feld modifizierter Nanokristallite von der Grof3e der Primér-
partikel abhédngig sind. Bei mittelgroBen, doch nicht bei grolen Primérpartikeln finden sich Phinomene

der Selbstorganisation, deren Konsequenzen bis auf die makroskopische Gefiigeebene reichen.
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B AP G AR, e T E
Abbildung 35: HWR-(Si)-octyl, REM, 10.000fache Vergroferung.

=
Abbildung 36: MWR-~(Si)-octyl, 400.000fache VergroBerung.
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Image Statistics

Img. Z range 147.47 nm
Img. Mean -0.000009 nm
Img. Raw mean -239.66 nm
Img. Rms (Rg) 23.646 nm
Img. Ra 19.069 nm
Img. Rmax 147 .47 nm
Img. srf. area 1.382 um®
Img. Prj. srf. area 999999 nm’
Img. Srf. area diff 38.225 %
Img. SAE 1.228

Box Statistics

Z range

Mean

Raw mean

rms (Rq)

Mean roughness (Ral)
Max height (Rmax)

2007_c. 002

Peak 0On

Abbildung 37: AFM-Rauigkeitsanalyse (indirekter Messmodus) einer
MWR-(Si)-octyl-Schicht. RMS: Rauigkeit in nm (Standardabweichung der

mittleren Hohe)
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2.4.5. Mechanistische Beitrige

Der offensichtlich positive Einfluss des Einsatzes von Fluorwasserstoff in der Hydrierung von Si-NPs
beweist, dass die Hydrierung in wéssrigen Systemen tatsdchlich eine Gleichgewichtsreaktion geméaf
Schema 2 (S. 19) darstellt. Der Umstand, dass dieses Gleichgewicht auch bei Verzicht auf Wasser nicht
vollstindig auf der Seite der hydridischen Oberflache liegt, wirft die Frage nach dem sauerstofthaltigen
Spaltprodukt der Hydrierungsreaktion auf.

Vor diesem Hintergrund ist ein im Rahmen dieser Arbeit isoliertes Nebenprodukt von Interesse. Bei der
Aufarbeitung des Uberstands einer Eintopfreaktion zur Darstellung von HWR-(Si)-cyclohexyl wurde
im Milligrammmafstab trans-1,2-Dihydroxycyclohexan kristallin erhalten. Da sich dieses Molekiil
ebenfalls aus der MWR-Parallelreaktion gewinnen liel, muss seiner Bildung ein Prozess zugrunde lie-

gen, der allgemeine Giiltigkeit besitzt.

Eine direkte Ubertragung des Sauerstoffs aus einer SiOSi-Bindung kann ohne die Beteiligung weitere
Reaktanden ausgeschlossen werden, da die Si-O-Bindung thermodynamisch stabiler ist als die C-O-

Bindung.

Abbildung 38: frans-(1,2)-Dihydroxycyclohexan, Kristallstruktur. Kristallographische
Daten s. [62]

Fiir die Bildung eines zyklischen trans-Diols aus einem zyklischen Alken wird normalerweise ein
Epoxid benotigt, welches sdurekatalysiert durch Wasser gedffnet wird [63]. Wie in Schema 4 gezeigt,
wird zur Epoxidbildung Wasserstoffperoxid (oder eine organische Peroxosiure) eingesetzt; die einge-

setzte Ameisensdure ist dhnlich stark wie Flusssdure (pKsucoom=3,77; pKsurn=3,17 [64]).
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Schema 4: Retrosynthese: #rans-(1,2)-dihydroxy-

cyclohexan aus Cyclohexen.

H—F!
—)‘{ /H /O\
=Si-0~Si= —> =Si{O F-Si= —> =Si-F F-Si= + 4" H
~ i )
E—H

Schema 5: HF-Angriff auf SiOSi. Bildung der starken F-Si-Bindung fiihrt primér zu einem Silanol, welches
nach weiterem HF-Angriff als Wasser das System verldsst. Das fluorgebundenene Si-Atom ist nun positiv pola-
risiert. Dies begiinstigt weitere F-Anlagerung. Nach Entfernung von SiF, bleiben die nicht dargestellten Geriist-

atome hydridisch terminiert zuriick.

Waissrige Flusssdure liegt im System offensichtlich trotz Verwendung wasserfreien Fluorwasserstoffs
vor, da die Spaltung der SiO4-Schicht gemdfl Schema 5 zur Bildung von Wasser fiihrt. Dies ist konsis-
tent mit der Verschiebung des Hydrierungsgleichgewichts nach Schema 2 (S. 19), welches auch hier
nicht vollstindig auf der Seite der Hydridschicht liegt, wenngleich es deutlich auf die Produktseite ver-
schoben ist. Spuren von Wasser sind also anwesend, ebenfalls eine in ihrer Stirke der Ameisensédure
vergleichbare Siure. Die oxidische Spezies, welche zur bendtigten Epoxidbildung fiihrt, kann nicht aus
SiO, stammen. Selbst bei Uberschuss von F- wiirde hochstens OH™ gebildet. Die einzig plausible SiO-
Spezies fiir die Bildung eines Peroxids oder Epoxids findet sich in der Grenzfliche zwischen Si und
Si0,. Nur ein F- Angriff an eine fiir diesen Bereich postulierte Si=O-Bindung (vgl. Abbildung 8, S. 10)
wiirde atomaren Sauerstoff freisetzen. Ob dieser direkt das Epoxid bildet oder zunidchst H,O,, kann
ohne theoretische Berechnungen nicht entschieden werden; ist jedoch primir kein Alken zugegen,
bedeutet dies flir die Hydrierung, dass als oxidische Spaltprodukte Wasser und Wasserstoffperoxid ent-

stehen. Die Bildung von Wasserstoffperoxid ist dariiber hinaus konsistent mit der Entstehung der ¢Si-
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H —_—
0= Top
S 4
a).  /b) O
2 K:E\f
i

PN

NPs (s. 2.5).

Schema 6: Mogliche Reaktionen der Grenzflichenspezies Si=0. a): Bil-
dung von H,O., b) direkte Epoxidierung

Wie auch immer der tatsdchliche Mechanismus verlauft, erkliart das Auftreten des Diols dariiber hinaus
zwei empirische Befunde. Offensichtlich kommt dem Alken neben der Rolle als Alkylierungsreagenz
auch eine Funktion als OH-Speicher zu. Somit erkldren sich zum einen die in beiden Féllen giinstigeren
Modifikationseffizienzen bei Eintopfreaktionsfithrung. Zum anderen konnte die relativ hohe Menge an
kristallinem Nebenprodukt ein weiterer Faktor sein, der im MWR-Fall den hohen Uberschuss an Alken

zur erfolgreichen Modifikation erzwingt.

H H H
Sio, ] H0 0
X: -
Si + HF Si + + + HXSIFy y=1-4
H,0,
Y
HO
HO

Schema 7: Vermutliche Spaltprodukte der Hydrierung und Nachweisprodukt. Rot: Urspriinglich der

Oxidschicht entstammende Atome.
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2.4.6. Reaktionen mit 1,7-Octadien

Um o-Funktionalisierungen der Si-NPs zu ermoglichen, scheinen Umsetzungen mit 1,7-Octadien
zunichst als ideale Grundlage. In Reaktionen mit dem Ziel der Darstellung w-en-funktionalisierter Si-
NPs zeigen HWR- und MWR-Pulver dabei jedoch ein derart unterschiedliches Verhalten, dass diese

Ergebnisse hier gesondert besprochen werden.

Werden HWR-Si-NPs analog der Darstellung aliphatischer Oberfldchenfunktionalisierungen mit 1,7-
Octadien zur Reaktion gebracht, so finden sich unabhingig von der Reaktionsfithrung oder den einge-
setzten Stoffmengenverhédltnissen im Pulver nach der Reaktion niemals Hinweise auf den Erhalt einer
Doppelbindung. Im FTIR-Spektrum tritt im Bereich der C=C-Bindung keine Schwingung aus dem
Grundrauschen hervor; dariiber hinaus sind CH;-zugehorige Schwingungen sehr viel schwicher ausge-
pragt als bei aliphatisch terminierten Si-NPs und fehlen bisweilen vollig (Abbildung 39). Umsetzung

dieses Pulvers mit elentarem Brom in CCl; nimmt keinen Einfluss auf das FTIR-Spektrum.

nae.  HWR-(Si)-octyl(Si)
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Abbildung 39: FTIR-Spektrum des HWR-Produkts der Hydrosilylierung von 1,7-Octadien. Die Abwesenheit von
v(C=CH,) bei 3075 cm™ sowie die geringe Intensitit von v,(CH;) bei 2995,8 cm™ und Abwesenheit von v,(CH;) bei

2878 cm™ weisen auf eine rein aliphatisch terminierte Oberfliche hin, die nur das CH,-Motiv enthilt.

Festkorper-NMR-Spektren liefern ndhere Hinweise auf die Gestalt der Oberfliche. Samtliche 'H-Signa-

le fallen bei -0,0002 ppm zusammen (vgl. Abbildung 40), im “C finden sich lediglich drei Peaks, die

threr Verschiebung nach von aliphatischen, Si-gebundenen CH,-Gruppen stammen (28,74; 24,03; 4,45

ppm). Im ungeséttigten CH-Bereich ist hier ebenfalls kein Signal auftindbar. All dies zeigt, dass im Fall

des HWR-Pulvers keine o-C=C-Doppelbindung fiir Folgereaktionen zur Verfligung steht. Es muss also
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in situ eine zweite Addition an die urspriinglich erhaltene Doppelbindung stattfinden.

Da alle CH-Signale im FTIR auf CH,-Gruppen deuten, deren

10092, 1H, 4w,

@ |m chemische Verschiebung im 'H-NMR sich sehr dhnlich zei-

Q |Kungsi08 41 1 C:\Bruker\TOFSPIN ouest

.0002

gen, liegt in der organischen Hiille nur das CH,-Motiv vor.
Die zweite Addition erfolgt also wie die erste iiber Hydrosily-
lierung. Das REM-Bild weist starke Ahnlichkeiten zur Mor-
phologie aliphatisch alkylierter Partikel auf, ohne dass die

o b ‘ ‘ | Haufigkeit der Makroaggregate oder ihre Grofe auffallend

10 05 -Ql] -05 =10 [pam]
Abbildung 40: HWR-(Si)-octy-(Si), 1H-
MAS-NMR sehr feiner Staub dar. Eine interpartikulire Verbriickung

angestiegen wiren; makroskopisch stellt sich das Produkt als

durch CH,-Gruppen kann daher ausgeschlossen werden, die
Zweitaddition geschieht offensichtlich durch SiH-Gruppen auf der Oberfliche des selben Partikels.
Demnach ist die modellhafte Oberfldchenkonstitution in Abbildung 42 die wahrscheinlichste fiir das
HWR-Produkt der Reaktion mit 1,7-Octadien.
MWR-Si-NPs zeigen nach Eintopf- oder Zweitopfumsetzungen unabhéngig von der Konzentration des
1,7-Octadiens im FTIR-Spektrum eine Schwingung bei 3084 cm™ (vgl. Abbildung 41). Das *C-CP-
MAS-Spektrum bestétigt die Prasenz einer C=C-Doppelbindung durch zusétzliche Signale bei 139,5
und 113,5 ppm.
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Abbildung 41: FTIR-Spektrum des HWR-Produkts der Hydrosilylierung von 1,7-Octadien. Deutlich erkennbar
ist v(C=CH,) bei 3084,0 cm™
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Wird so erhaltenes MWR-(Si)-oct-7-en-1-yl in CCl,; mit Br, umgesetzt, findet sich im FTIR-Spektrum
nach der Reaktion eine zusitzliche scharfe, intensive Schwingung bei 789 c¢cm™, gleichzeitig ist keine
C=C-Doppelbindung mehr auszumachen. Das neue Signal stellt demnach die v(C-Br)-Schwingung dar.
Gleichzeitig kommt es zum voélligen Verschwinden von SiH-Signalen und die Oberfldche erfahrt unter
diesen Bedingungen signifikante Oxidation. Das erhaltene Produkt ist teerartig und verklumpt. Dies
zeigt, dass Folgereaktionen an w-en-funktionellen MWR-Si-NPs prinzipiell moglich, die erhaltenen

SiH-Gruppen allerdings gegen nasschemische Oxidation noch empfindlich sind.

H HH
Lo NN 'ﬂ )
—Si—-Si—Si— —Si—Si----- Si—-Si—
Ll | |
HWR-(Si)H HWR-(Si)-octyl-(Si)
H H H
N/ \
Si{ NN Siy
—Si—-Si— —Si—-Si—
I |
MWR-(Si)H MW R-(Si)-oct-7-en-1-yl

Abbildung 42: Strukturmodelle der erhaltenen Pulveroberfldchen nach

Umsetzung mit 1,7,-Octadien

Die Unterschiede im Reaktionsverhalten gegeniiber 1,7-Octadien sind in Abbildung 42 zusammenge-
fasst. Zunichst iiberraschen die Befunde, da die im HWR-Fall beobachtete intrapartikuldre Zweitadditi-
on eine hohere Reaktivitit der StH-Gruppen nahe legt. Ein gegenldufiger Trend ist jedoch fiir die Alky-
lierung festgestellt worden. Demnach ist der ,,Briickenschlag® auf der Oberfliche der HWR-Si-NPs
zum einen eine Folge der groeren — und vermutlich dadurch raueren — Oberfldche der einzelnen Parti-
kel. MWR-Si-NPs sind signifikant kleiner, was die Wahrscheinlichkeit fiir einen vergleichbaren Pro-
zess herabsetzt. Zum anderen diirfte die hohere Reaktivitit der MWR-(S1)H-Gruppen auch mit einer
hoheren Reaktionsgeschwindigkeit einhergehen, so dass die Erstaddition so schnell ablduft, dass

anschlieBend nicht mehr genug SiH fiir eine Zweitaddition zur Verfiigung steht.
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2.5. Ultrakleine bis Kleine ¢Si-NPs aus nanokristallinen Pulvern

Nach Eintopfreaktionen zur Darstellung alkylierter Si-NPs erscheint der Uberstand der Reaktion, wel-
cher nur iiberschiissiges Alken und in manchen Fillen Losungsmittel enthalten sollte, iberraschender-
weise nicht farblos, sondern gelb. Wird er Bestrahlung mit einer UV-Handlampe unterzogen, zeigen
sich intensive Lumineszenzphinomene: HWR-Reaktionsiiberstinde leuchten meist hellblau, MWR-
Uberstéinde himbeerrot. In einigen Fillen ist die Farbverteilung genau umgekehrt, jedoch ist im Fall ali-
phatischer Terminierung des Pulvers immer eine dieser beiden Lumineszenzfarben zu beobachten. Wer-
den Alken und Lésungsmittel entfernt, erhilt man ein gelbliches bis orange gefirbtes, hochviskoses Ol,
welches in jedem beliebigen Verhiltnis mit n-Hexan mischbar ist. Die Losungen dieses Ols in n-Hexan
sind mindestens iiber den Zeitraum eines Jahres ohne Ausfillungen stabil, ebenso bleibt ihre Lumines-
zenz iiber diesen Zeitraum erhalten. Je Ansatz werden von diesem Ol Mengen im GrammmaBstab
gewonnen, ohne dass sich die erhaltene Menge von der Variation der Reaktionsparameter (Stoffmen-

genverhiltnisse, Temperatur, Zeit) messbar beeinflussen lief3e.

Analysen dieser Losungen zeigen, dass sich diese Phinomene auf die Anwesenheit kolloidaler Silici-
umnanopartikel (¢Si-NPs) in Losung zuriickfiihren lassen: die Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) offenbart Siliciumcluster in der fliissigen Phase (s. 2.5.2. ), die Lumineszenzspektroskopie lie-
fert Si-clusteranaloge Charakteristika (s. 2.5.3. ). Die ¢Si-NPs unterscheiden sich von den ,,pulvrigen*
Si-NPs dabei nicht nur in ihrer GréBe, sondern auch in ihrer Oberflichenchemie (s. 2.5.1. ) sowohl in
der Konstitution der Oberfliche als auch in Reaktionen. Im Gegensatz zu den Oberfldchen der Pulver
bestehen keine Unterschiede zwischen HWR- und MWR-cSi-NPs, weder in der Oberflichenchemie,
noch in der gezeigten GroBenverteilung, noch in den Lumineszenzeigenschaften. Dies wirft die Frage
nach dem zugrunde liegenden Mechanismus auf, der zur ihrer Entstehung fiihrt (s. 2.5.4. ). In jedem
Fall ist hier ein Verfahren etabliert worden, welches zur Darstellung ultrakleiner bis kleiner und damit
lumineszenter Siliciumnanopartikel nicht langer vom Wafer ausgehen muss, stattdessen bedient es sich
einer industriellen Vorstufe und liefert im Vergleich zu wafergestiitzen Verfahren ein Vielfaches an Aus-

beute [66].
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2.5.1. Die Hiille der cSi-NPs und ihr Einfluss auf makroskopische Eigenschaften

Die Zusammensetzung der Hiille der ¢Si-NPs weicht in zwei wesentlichen Punkten von der Oberfldche
pulvriger, alkylierter Si-NPs ab, wie im FTIR-Spektrum des isolierten Ols (Abbildung 43) ersichtlich
ist. Zunichst finden sich keinerlei Anzeichen fiir die Existenz von SiH, ¢Si-NPs sind demnach quantita-
tiv alkyliert. Der Abschirmungseffekt der Alkylgruppen auf den hydridischen Wasserstoff scheint hier
keinen Einfluss mehr zu haben. Ferner treten im Bereich von 1125 bis 1200 cm™ zwei scharfe Peaks im
Spektrum hinzu, die im Fall octylterminierter ¢Si-NPs immer mit grofer Intensitit, bei abweichend ali-
phatischer Terminierung im Intensititsbereich des verhéltnisméaBig kleinen SiOSi-Peaks erscheinen. Fiir
funktionalisierte Siliciumoberflachen sind diese Schwingungen bislang nicht beschrieben. Bei Molekii-
len entsprechen sie der Kombinationsschwingung eines an Silicium gebundenen Fluoratoms und eines
CH;-Kohlenstoffs am gleichen Atom [60]*. Die Kombinationsschwingung iiberdeckt in den meisten
Féllen eventuell vorhandenes SiOSi, somit erlaubt das FTIR-Spektrum keinerlei Aussage iiber den Sau-

erstoffgehalt mehr.

Es ist bemerkenswert, dass die FTIR-Spektren der ¢Si-NPs aus parallelen Reaktionen von HWR- und
MWR-Pulver, entsprechend gleicher Terminierung, nahezu deckungsgleich sind. Lediglich leichte
Intensitidtsunterschiede der einzelnen Schwingungen sind auszumachen, die aber nicht wesentlich iiber
der Standardabweichung der Messmethode liegen. So liegen unabhingig von der urspriinglichen Ober-
flichenkonstitution der SiH- bzw. SiH,-Gruppen einheitlich F-Si-CH,-Gruppen und niemals SiH-Grup-
pen an der ¢Si-NP-Oberfléche vor.

1.0-
CHWR-(S1)-octyl

29285

0.9-

[
=
&

0.8-

07-

06=

0.6=

Absorbance

0.4=

0.3-

02-

01=

Wavenumber

Abbildung 43: Charakteristisches FTIR-Spektrum aliphatisch terminierter ¢Si-NPs
am Beispiel des cHWR-(Si)octyls.

2 Die Priasenz von Fluor-Signalen im EDX (Abbildung 56, S. 75) stiitzt diese Interpretation.
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Neben octylterminierten wurden weitere aliphatisch terminierte c¢Si-NPs synthetisiert, wie in Abbildung
44 zusammengefasst. Viele der in 2.4.2.2. besprochenen Reaktionen dienten in erster Linie der Darstel-
lung der kolloidalen Partikel. Pro Gramm eingesetztem (Si)O werden im Schnitt 0,5-2,5 g ¢Si-NPs?
erhalten, ohne dass die Kettenldnge des angebundenen Alkens einen signifikanten Einfluss auf die Aus-
beute nimmt. Die eingesetzten Stoffmengenverhiltnisse von nHF/nSi und nAlken/nSi lassen ebenso
wenig einen klaren Trend erkennen. So lieferten bei der Darstellung von HWR-(Si)-octyl und cHWR-
(Si)-octyl (vgl. S. 41) Reaktion D (nur/nsi=14; nj.ocen/Nsi=17) und Reaktion G (npe/nsi=0,6; Ny-ocen/Nsi=9)
jeweils 1,2 und 1,5 g Ol. Das zuriickbleibende Pulver verliert dabei nicht messbar an Masse, der Mas-

senanteil der Hiille muss dementsprechend hoch sein.

R= [.]=
CH,CH, butyl

+ HF R

+ L\/F

———> R._""gi

Eintopfbedingungen, (CH,),CH, hexyl
Sio, 180 °C R
(CH,)sCH, octyl
R
HWR-/MWR-(Si)O cHWR-/MWR-(Si)...] (CH,),CH,; | decyl

Abbildung 44: Ubersicht iiber die dargestellten aliphatisch terminierten c¢Si-NPs. Die Darstellung der

Siliciumkerne ist nicht maf3stabsgetreu.

Die Abwesenheit von SiH und die quantitative Alkylierung der Oberfliche schirmen den Si-Cluster
gegen oxidativen Angriff ab. Aliphatisch terminierte ¢Si-NPs gehen selbst nach mehreren Tagen unter
Riickfluss in ethanolischer KOH nicht in Losung, sondern verbleiben als 6lige Phase am Rand des
GlasgefiBes. Damit korrespondiert der Unterschied der Oberflichenzusammensetzung mit einem Her-

aufsetzen der chemischen Stabilitét.

Umsetzungen von HWR- und MWR-(S1)O mit HF und 1,7-Octadien liefern ¢Si-NPs, bei denen eine
C=C-Doppelbindung erhalten bleibt. Dies ist gerade im HWR-Fall bemerkenswert, da an der Pulver-
oberflache kein Erhalt der Doppelbindung moglich ist (vgl. 2.4.6. ). Die GroBenverhiltnisse liefern
einen Hinweis darauf, dass die Zweitaddition am Pulver tatsdchlich durch die groBBe Partikeloberfliche
und ihre Rauigkeit zustande kommt. Mit ¢(Si)-oct-7-en-1-yl liegen Partikel vor, die {iber ihre endstin-
dige C=C-Doppelbindung die Einfiihrung weiterer Funktionalitidten ermoglichen. Im vorliegenden Gro-
Benbereich der Siliciumkerne (klein bis ultraklein) sind zwischen 50 und 80% der Siliciumatome Ober-
flaichenatome. Ein gezieltes Design der Hiille sollte es demnach ermoglichen, die physikalischen Eigen-

schaften der ¢Si-NPs wie Loslichkeit und Aggregatzustand zu beeinflussen.

3 Masse des Ols nach Abtrennung von n-Hexan und Alken im Vakuum bei 150 °C
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OH

cHWR-(Si)-oct-7-en-1-yl cHWR-(Si)-7,8-dibromooctyl cHWR-(Si)-7,8-dihydroxyoctyl
viskoses Ol hochviskoses Ol teerartiges Aggregat
gelb schwarz hellbraun

Schema 8: Funktionalisierungsreihe m-en — Bromverbindung — Diol

Zur Darstellung der unter Anwendungsgesichtspunkten interessanten Loslichkeit in Wasser wurden in
einer Funktionalisierungsreihe gemall Schema 8 iiber eine bromierte Zwischenstufe Hydroxylgruppen
in endstdndigen Positionen eingefiihrt. Beide Schritte verlaufen quantitativ und ohne den Siliciumkern

anzugreifen, wie die FTIR-Spektren in Abbildung 45 zeigen.

Die Reaktionen nehmen signifikanten Einfluss auf das Verhalten gegeniiber Losungsmitteln und auf die
Farbe der isolierten Substanzen. Die w-en-Verbindung ist analog aliphatisch terminierter ¢Si-NPs in
jedem beliebigen Verhéltnis mit n-Hexan mischbar und bildet mit CCl4 ein Zwei-Phasen-System. Bro-
mierung fithrt zur Homogenisierung. Die isolierte Bromverbindung ist schwarz und ihre Viskositit ist
stark erhoht, wie sich qualitativ in der Heraufsetzung ihrer FlieBgeschwindigkeit zeigt. In Wasser fallt
die Bromverbindung aus, makroskopisch ist keine Lumineszenz des Uberstandes zu beobachten. Erst
thermische Umsetzung mit Lauge erzeugt eine schwach blau lumineszierende wéssrige Phase. Von
quantitativer Loslichkeit der Hydroxyverbindung kann keine Rede sein, sie verbleibt zum grofSten Teil
als hellbrauner, klebriger Feststoff ungeldst. Bei diesem Feststoff handelt es sich sehr wahrscheinlich
um das Kondensationsprodukt der Diol-Gruppierungen. Zufiigung von weiterem Wasser und Lauge

oder Sdure nehmen keinen signifikanten Einfluss auf die Loslichkeit.

Das abweichende physikalische Verhalten der Bromverbindung im Vergleich zu rein CHx-terminierten
¢Si-NPs fiithrt im Umkehrschluss zu der Folgerung, dass die makroskopische Erscheinungsform isolier-
ter ¢Si-NPs als Ol eine Folge der schwachen Wechselwirkungen der Alkyl-/Alkenylketten untereinan-
der ist. Die Masse dieser Partikel liegt sicherlich im makromolekularen Bereich, dennoch verhindert die

Hiille das Ausbilden eines geordneten Festkorpers. Die Bromreste sind polarisierbar und ermdglichen

65



2. Ergebnisse und Diskussion

daher eine hohere interpartikuldre Wechselwirkung, wodurch das Gemenge an Festkorpercharakter
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Abbildung 45: FTIR-Spektren der Funktionalisierungsreihe cHWR-(Si)-oct-7-en-1-yl (schwarz), cHWR-(Si)-7,8-dibro-
mooctyl (rot) und cHWR-(S1)-7,8-dihydroxyoctyl (griin). Bromierung fithrt zum Verlust der v(C=C)-Schwingung bei
3077 cm™ und zur Ausprigung der v(C-Br)-Schwingung bei 789 cm™. Alkylische Hydrolyse der Bromverbindung re-
sultiert im Verschwinden dieser Schwingung. Heraustretendes Merkmal wird die v(O-H)-Schwingung bei 3371 cm™.

Thre hohe Kraftkonstante fiihrt zur relativen Ddmpfung der anderen Schwingungen im Gesamtspektrum.
Fiir das Ziel der Wasserloslichkeit von ¢Si-NPs scheint die organische Kette bis zur angekniipften pola-
ren Funktionalitdt mit acht CH,-Gruppen im Fall des ¢(Si)-oct-7-en-1-yl ungiinstig lang. Nach 1,7-
Octadien ist 1,3-Butadien das néchst kiirzere, kommerziell verfiigbare Dien. Es stellte sich allerdings
heraus, dass in Kontakt mit HF unter den Darstellungsbedingungen fiir ¢Si-NPs ein Polymer gebildet
wird, ohne dass die Partikeloberfliche alkenyliert wird. c(Si)-but-3-en-1-yl ist nach dieser Darstel-

lungsmethode nicht zugénglich.
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1. 0,, MeOH, -80 °C

£

2. H,0,, H,0, 95 °C

Schema 9: Ozonolyse des w-Ens fiihrt zur w-Carbonsdure. Nach Bildung des Primérozonids wird bei der oxidativen
Aufarbeitung dariiber hinaus die endstindige CH,-Gruppe als Aceton abgespalten, so dass die verbriickende CH,-Kette

zwischen Cluster und Saurefunktionalitit verkiirzt ist.

Die Ozonolyse des c(Si)-oct-7-en-1-yl gemal Schema 9 birgt ausgehend vom verfiigbaren w-En prinzi-
piell zwei Vorteile. Neben der Einfilhrung einer polaren funktionellen Gruppe wird die verbriickende
Kette um eine CH,-Gruppe verkiirzt und somit Masse und unpolarer Charakter des Gesamtpartikels
verringert. Sie ldsst sich nach Standardprotokoll durchfiihren, ohne dass im FTIR-Spektrum der erhalte-

nen w-Carbonsdure-Partikel Anzeichen signifikanter Oxidation des Si-Clusters ersichtlich wiren.
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Abbildung 46: FTIR der @-Carbonsdure-cSi-NPs nach Ozonolyse und oxidativer Aufarbeitung.
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In Abbildung 46 ist das FTIR-Spektrum der carbonsdureterminierten ¢Si-NPs gezeigt. Aufgrund ihrer
hohen Kraftkonstanten dominieren Schwingungen der OH-Spezies. Signale einer C=C-Doppelbindung
fehlen, die Reaktion verlduft demnach quantitativ. Neben v(O-H) bei 3451 cm™ weist die Schwingung
bei 3598 cm™ auf die Darstellung des gewiinschten Produkts hin, sie entspricht v(OHC=0) und kenn-
zeichnet somit den Charakter der freien Sdure. Korrespondierende 6-Schwingungen finden sich im
Bereich von 1384 — 1624 cm™. Die SiOSi-Valenzschwingung ist, gemessen an den stark oxidierenden

Reaktionsbedingungen, denen diese Partikel unterzogen wurden, nur minimal ausgepragt.

Direkt nach der oxidativen Aufarbeitung des Primérozonids liegen die carbonsdureterminierten ¢Si-NPs
als milchig-triibe, weille Suspension in Wasser vor. Werden ebenfalls entstandenes Aceton und Wasser
abdestilliert, finden sie sich auf Gemengeebene zu einem sehr harten, weillen Feststoff zusammen. Die-
ser ist unloslich in Wasser, Aceton und n-Hexan und zeigt keine Lumineszenzeigenschaften mehr. Es ist
anzunehmen, dass die Carbonsdurefunktionalititen bei Entfernung des Losungsmittels Wasserstoft-
briickenbindungen ausbilden, welche dieses Makroaggregat zusammenhalten. Die Unloslichkeit des
Feststoffs demonstriert die Stdrke dieser interpartikulidren Wechselwirkungen. Somit ist es bereits auf
dieser Stufe gelungen, die physikalischen Eigenschaften der ¢Si-NPs durch w-Funktionalisierung dras-

tisch zu dndern, wenngleich nicht in die beabsichtigte Richtung.

Die kolloidalen Eigenschaften der ¢Si-NPs sind in gewissen Grenzen einer Massenzunahme der Ketten
gegeniiber unempfindlich, wie sich bei aliphatisch alkylierten Partikeln zeigt: cHWR-(Si)-decyl zeigt
das selbe Verhalten gegeniiber n-Hexan wie cHWR-(Si)-hexyl, obgleich die Masse der Alkylketten um
ca. 66% hoher ist. Von entscheidender Bedeutung fiir die Loslichkeit sind hingegen die Interaktions-
moglichkeiten mit dem gewéhlten Losungsmittel und die Moglichkeiten zu interpartikuldren Wechsel-
wirkung. Eine Steigerung der Loslichkeit sollte auch bei Massenzunahme moglich sein, sofern die ein-
gefiihrte Funktionalitét neue Koordinationsstellen fiir das Losungsmittel trégt und ihre Ankniipfung die

interpartikuldren Interaktionen verringert.

Dieser Uberlegung folgend, wurde die o-Carbonsiure-Funktionalitit nach Standardprotokoll zu einem
Amniosédureester umgesetzt (s.Schema 10). Die Peptidbindung bildet, wenn {iberhaupt, schwichere
Wasserstoffbriickenbindungen als eine Carbonséure, gleichzeitig treten in die &uBerste Sphire des
Gesamtpartikels mit der Esterbindung zwei nichtprotische Sauerstoffatome ein, die polar sind, ohne

ithrerseits interpartikuldre Wechselwirkungen zu erhéhen.
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© Diimid/ Gly-methylester*HCl
Et;N/CHCI,
refl. 18 h

Extraktion: Soxhlet,
n-Octan, 7 d

cHWR-(Si)-7-hydroxy-6-oxoheptyl

cHWR-(Si)-7-[2-(methoxy-2-oxoethyl)amino]-7-oxoheptyl

Schema 10: Kniipfung der Peptidbindung ausgehend von der ®-Carbonsiure.

Die Reaktion ist am Wafer etabliert [16], allerdings stellen sich bei der Umsetzung der ¢Si-NPs neue
praktische Herausforderungen: da die Stochiometrie des Edukts (Menge an COOH-Gruppen pro
Gramm cHWR-(Si)-oct-7-en-1-yl) nicht zuginglich ist, muss wie am Wafer im Uberschuss gearbeitet
werden. Wihrend der Reaktionsiiberstand vom Wafer einfach abgewaschen werden kann, liegt das Pro-
dukt im Fall der ¢Si-NPs nach destillativer Abtrennung des Losungsmittels und Sublimation von N,N-
Diisopropylcarbodiimid eingeschlossen in einer kristallinen Matrix iiberschiissigen Glycinmethylester-
hydrochlorids vor. Um eine Abtrennung der funktionalisierten Partikel zu erreichen, ist die verbriicken-
de CH»-Kette nutzbar. Sie ermoglicht eine schwache Wechselwirkung mit unpolaren organischen
Losungsmitteln, in welchen das Nebenprodukt unldslich ist. Die Auftrennung durch Soxhlet-Extraktion
gelingt. n-Octan bietet sich als Losungsmittel an, da es eine hohere Extraktionstemperatur ermdglicht
als bspw. n-Hexan; nichtsdestoweniger nimmt die Extraktion viel Zeit in Anspruch. Erst nach einer
Woche erhilt man ein orangegelbes, intensiv blau lumineszierendes Extrakt und einen nunmehr weiflen

kristallinen Rickstand.

Nach destillativer Abtrennung des n-Octans wird aus dem Extrakt ein orange-rotes und hochviskoses

Ol erhalten. Sein FTIR-Spektrum (Abbildung 47) zeigt die erfolgreiche Kniipfung der Peptidbindung

an. Es findet sich ein breiter Peak im v(N-H)-Bereich bei 3337 cm™', O-H-Valenzen sind nicht auszuma-

chen. Die C-O-C- und die C-NH-C- Valenzschwingungen liefern Peaks bei 1714 und 1678 cm™. Car-

bonylmerkmale werden bei 1632 und 1538 c¢cm™ (8(C=0)) ersichtlich. Das iibrige Spektrum triagt nur

Merkmale, wie sie fiir bisher beschriebene ¢Si-NPs typisch sind. Auffillig ist hier allein die relativ
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hohe Intensitét der v(Si-O-Si)-Schwingung. Ein Beitrag von FSi-CH,-Valenzen hierzu ist nicht auszu-

schlieBen, angedeutet in der Schulter des Peaks bei hoheren Wellenzahlen. Auch ist die Gestalt der CH-

Valenzen gegeniiber den iibrigen ¢Si-NPs verdndert, was die Existenz schwacher Wechselwirkungen

der Ketten untereinander nahe legt.
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Abbildung 47: FTIR-Spektrum der aminoséureesterfunktionalisierten cSi-NPs.

Wird die Octanphase der aminosdureesterfunktionalisierten ¢Si-NPs mit Wasser versetzt, so lumines-

Abbildung 48: Farb- und

Intensitétseindruck der
Lumineszenz amnisidu-
reesterfunktionalisierter

¢Si-NPs in Wasser.

ziert die wissrige Phase bei Bestrahlung mit einer UV-Handlampe ebenso
intensiv blau wie die unpolare Phase. Vom isolierten Ol ausgehend muss zur
Darstellung des selben Effekts Warmeenergie zugefiihrt werden (2 h refl.). Die
Massenkonzentration der ¢Si-NPs in dieser Losung betrdgt lediglich 0,025 +
0,001 g pro Gramm Wasser (gravimetrisch). Die Helligkeit der Lumineszenz
dieser hochverdiinnten Losung (Abbildung 48) liefert vor diesem Hintergrund
einen Hinweis auf ihre hohe Quantenausbeute. Im direkten Vergleich ist die
Intensitét der gezeigten Lumineszenz sehr viel hoher als bei wéssrigen Losun-
gen o-hydroxy-funktionalisierter ¢Si-NPs. Dies kann als eine Steigerung der

Wasserloslichkeit interpretiert werden.

Mit aminosdureesterfunktionalisierten ¢Si-NPs liegen amphiphile Partikel vor.

Die verbriickenden CH,-Gruppen (C;-C5) bieten Interaktionsmdglichkeiten fiir

unpolare Losungsmittel, zwei Carbonylfunktionalititen, eine Aminofunktionalitit und ein Sauerstoff-

atom in der Kette ermdglichen die Interaktion mit polaren Losungsmitteln wie Wasser. Starke interparti-
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kuldre Wechselwirkungen, die den Angrift von Losungsmitteln verhindern kdnnten, sind durch das
Design der Hiille ausgeschlossen. Dadurch ist es gelungen, die Lumineszenzeigenschaften der ¢Si-NPs
in makroskopisch sichtbarer Menge in die wissrige Phase zu iiberfiihren. Die Ankniipfung weiterer
Peptide ist moglich, so dass die Lumineszenz der Silictumcluster an Oligopeptide gekniipft werden
kann. Somit bergen diese c¢Si-NPs das Potential, Lumineszenzmarker fiir Peptidsequenzen bereit zu

stellen.

2.5.2. Groflen der ¢Si-NPs und ihrer Siliciumkerne

Die Transmissionselektronemikroskopie (TEM) ermoglicht Einsichten in den Aufbau der ¢Si-NPs. Der
Kontrast dieses bildgebenden Verfahrens ist von der Elektronen-Absorption eines Materials abhingig.
Siliciumkerne liefern daher einen hoheren Kontrast als CH,-Gruppen und erscheinen im TEM-Bild

schwarz, die organische Hiille hingegen dunkelgrau.

-

200 nm %

Abbildung 49: cHWR-(Si)-octyl, TEM. MaBstabsbalken links: 200

oy

nm, rechts: 20 nm

In Abbildung 49 sind typische Ersteindriicke eingetrockneter, lumineszierender Reaktionsiiberstdnde
im TEM gezeigt. Die Anwesenheit von Partikeln ist deutlich sichtbar. Dies beweist die Existenz kolloi-

daler Partikel in der organischen Phase.
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T

Abbildung 50: cMWR-(Si)-octyl, TEM. Mafstabsbalken je 20 nm

Bei genauerer Betrachtung zeigt sich, dass die dunklen Bereiche Zusammenballungen mehrerer Parti-
kel entsprechen. In Abbildung 50 rechts ist erkennbar, dass harte Partikelkerne in Groendimensionen
von 10 - 30 nm umgeben von einer weichen Hiille vorliegen. Die Alkylgruppen und eventuelle
Losungsmitteleinschliisse als Folge des Trocknungsprozesses halten die Partikel zusammen. Der
gehdufte Charakter des Partikelgefiiges erschwert es in den meisten Fillen, Partikel klar voneinander

abzugrenzen.

Abbildung 51: TEM, links: cMWR-(Si)-hexyl, Balken: 30 nm. Rechts: cHWR-(Si)-hexyl, Balken: 20 nm.
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Im Fall hexylterminierter cSi-NPs gelang die Aufnahme von Bildern, die diskret unterscheidbare Parti-
kelkerne zeigen (Abbildung 51). Im unteren Teil des linken Bilds sind kleine bis ultrakleine Kerne
erkennbar. Nahe der Bildmitte findet sich eine kreisformige, grofe Struktur von 25 nm Durchmesser,
die ihrerseits aus kleineren Einheiten zusammengesetzt ist. Dies ldsst die Vermutung zu, dass auch die
grofBen ,,Kerne* in Abbildung 50 Aggregate kleinerer Primérkerne sein konnten. Im rechten Teil von
Abbildung 51 ist eine Struktur gezeigt, die im Schnitt der Aufnahme arm an Kernen ist. Die Fokussie-
rung auf diese Schnittebene gestattet es, isolierte Kerne in der Groenordnung von 3 — 5 nm auszuma-
chen (Pfeil). Konstitutiv fiir beide gezeigte Aggregate sind offensichtlich abermals die organische Hiille

der Partikel und darin eingeschlossene Losungsmittelreste.

B i
Lk ‘i = b
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@ = . E—

Abbildung 52: cHWR-(Si)-7,8-dihydroxyoctyl, TEM, 300.000fache VergroBerung. Links: Bright Field, oben links:
Diffraction, rechts: Dark Field.

Mit steigender interpartikuldrer Wechselwirkung durch Einfiihren polarer Gruppen steigt auch die Ten-
denz zur Verklumpung der ¢Si-NPs, wie Abbildung 52 fiir die Diol-Funktionalitit unterstreicht. Dies
erschwert wiederum die Abgrenzung einzelner Kerne. Da die ¢Si-NPs jedoch kristalline Reflexe lie-
fern, zu welche nur die Kerne beitragen (vgl. Abbildung 53 c)), lassen sich im Dark Field Kristallite im
kleinen GroBenbereich ausmachen. Einen Hinweis auf die chemische Natur dieser Kristallite liefert die
Analyse abgestrahlter Rontgenquanten (EDX). Im EDX-Spektrum (Abbildung 56) ist eindeutig die Sil-
ciumlinie zu erkennen. Es ist plausibel, dies Signal den Kristalliten zuzuordnen. Eine Atom-Quantifi-

zierung aus den Intensitdten der Signale ist fiir die hier vorliegenden leichten Elemente nicht moglich.

Aus den TEM-Ergebnissen kann geschlossen werden, dass Siliciumcluster in Dimensionen von

>3 — 20 nm eingebettet in eine organische Hiille vorliegen. Dies ist konsistent mit den Si-verwandten

Spezies in den FTIR-Spektren. Die statistische Grof3enverteilung der Cluster ist durch das Agglomerati-
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onsverhalten nicht quantifizierbar.

Abbildung 53: cHWR-(Si1)-7,8-dihydroxyoctyl, TEM,
100.000fache VergroBerung. a) Im Bright Field zeigen
sich die Partikel als verklumpte Anhdufungen auf dem
Netz des Kupfertrdgers. b) Das Dark Field lasst diskrete
Kerne in einem kleinen GréBenregime erkennen.

¢) Die Uberlagerung von a) (in Grauténen) und b) (griin)
zeigt, dass nur die harten Kerne des Bright Field-Bildes
zu den kristallinen Reflexen beitragen. Die umhiillende

Matrix zeigt keine Reflexe, sie ist amorph.

Abbildung 54: cHWR-(Si)-7-[(2-methoxy-2-oxoethyl)amino]-7-oxoheptyl, TEM (wéssrige Phase nach Trock-
nung), 45.000fache VergroBerung. Links: Bright Field, oben links: Diffraction, rechts: Dark Field.
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Abbildung 55: cHWR-(Si)-7-[(2-methoxy-2-oxoethyl)amino]-7-oxoheptyl, TEM (wissrige Phase nach Trock-
nung), 98.000fache Vergroferung. Links: Bright Field, oben links: Diffraction, rechts: Dark Field.

Die TEM-Aufnahmen aus der wéssrigen Losung der aminosduresterfunktionalisierten ¢Si-NPs (Abbil-
dung 54, Abbildung 55) beweisen den tatsichlichen Ubergang der amphiphilen Partikel in die wiissrige
Phase. Die Tendenz zur Agglomeration fiihrt hier zu diskreten, bis zu 300 nm grof8en Anhdufungen von
Partikeln. Unter den Primérkristalliten werden eindeutig auch solche groBen Durchmessers gefunden

(bis 50 nm).
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Abbildung 56: cMWR-(Si)-hexyl, EDX-Spektrum. Die Intensitdten sind fiir alle Elemente leichter als Si
nicht aussagekriftig. Das Al-Signal entstammt dem Trager.

Vor dem Hintergrund der Lumineszenzeigenschaften (s. 2.5.3. ) sollten auch Cluster im ultrakleinen
Bereich von <I nm vorliegen. Wie an dem ungiinstigen Signal-/Rausch-Verhiltnis bei hohen Vergrof3e-
rungen ersichtlich ist, sind Bildpunkte dieser GréBenordnung fiir die hier verwendete ,.konventionelle*
TEM nicht mehr auflésbar. Versuche mit hochauflésender TEM, die auch einen Einblick in die Gittere-

benen der Cluster gestatten wiirde, schlugen fehl. Der Vorteil der ¢Si-NPs in Bezug auf ihre Loslich-
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keit, die mangelnden interpartikuldren Wechselwirkungen, erweist sich im Kontext dieser Methode als
Nachteil. Als Ol vorliegend, sind die Partikel zu mobil und beginnen bei Zufuhr von Energie, hier
durch den Elektronenstrahl, sich gegeneinander zu verschieben. Diese Partikelwanderung ist im Hoch-

auflésungs-TEM beobachtbar, sie verhindert eine Fokussierung und damit bildliche Charakterisierung.

2.5.3. Lumineszenzeigenschaften

Gemessen an der im TEM gezeigten Heterogenitit der PartikelgroBenverteilung zeigen alkylierte ¢Si-
NPs ein erstaunlich einheitliches Lumineszenzverhalten. In Abbildung 57 ist eine Synopsis von cHWR-
(S1)-octyl-PL-Spektren gezeigt, in der sich alle typischen Lumineszenzmerkmale finden. Das Anre-
gungsmaximum variiert zwischen Proben in einem Bereich von 265 bis 280 nm; um vergleichbare

Emissionsspektren zu erhalten, wurden alle Proben mit 270 nm angeregt.

cHWR-(Si)-octyl, Lumineszenzmerkmale
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Abbildung 57: cHWR-~(Si)-octyl, Lumineszenzeigenschaften. Punkte: Messreihen bei 270 nm Anregung, Linien: Anre-
gungsspektren fiir die Maxima der Lumineszenzpeaks. Die Spektren wurden basislinienkorrigiert und in ihrem tiefsten

y-Wert auf den Wert Null gesetzt.
In jedem Emissionsspektrum finden sich drei klar abgegrenzte Merkmale. Mit der hochsten relativen
Intensitét tritt ein breiter Peak im UV-Bereich auf. Er reicht von der Detektionsgrenze (Aex. +10 nm, 280
nm) bis ca. 440 nm. Fiir cHWR-(Si)-R (R=octyl, hexyl, decyl) liegt sein Maximum im Mittel bei 328 +
2 nm. Seine Intensitit und inhomogene Breite fiihren zu einer Lumineszenz bis in den sichtbaren
Bereich, konsistent mit dem Auftreten makroskopisch blauen Leuchtens. Bei 540 nm liegt in den Spek-
tren ein mehr oder weniger intensiver Peak vor, der kein Lumineszenz-, sondern ein Beugungsmerkmal
ist. Wird die Anregungswellenldange variiert, verdndert dieser Peak im Unterschied zu allen anderen sei-
ne Lage und hélt immer konstant den Wert A.n=2Aexc. Bei nicht lumineszierenden Kolloiden ist ein sol-
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ches Verhalten iiblich. Das eingestrahlte Licht wird an der Oberfldche der Teilchen gebeugt, ohne wei-
tere Wechselwirkungen anzuregen. Dieser Peak ist somit eine Folge der Anwesenheit nicht lumineszie-
render ¢Si-NPs in den Proben. Im roten Bereich von 550 bis 700 nm tritt schlieBlich ein zweiter Lumi-
neszenzpeak auf. Sein Maximum liegt flir HWR-(S1)-R bei 623 + 7 nm. Er trdgt eine zwischen Proben

unterschiedlich intensiv ausgeprégte Schulter bei ca. 580 nm.

Die Anregungswellenldngen beider Lumineszenzpeaks (im Folgenden: ,,UV-blau-Peak® und
,»Rotpeak®) liegen im UV-Bereich. Sie variieren von Probe zu Probe in einem Bereich von 15 nm, die
Variabilitidt zwischen Proben gleicher Terminierung ist grofler als zwischen den Mittelwerten verschie-
dener Terminierungen. Fiir eine gegebene Probe fallen die Anregungsmaxima beider Peaks zusammen,
wie in Abbildung 57 exemplarisch fiir Probe I gezeigt. Der scharfe ,,Peak* bei groBerer Wellenlédnge in
den Anregungsspektren ist ein Artefakt der Messmethode. Er liegt bei Werten von A oder “2Aem. Die
tatsdchliche Anregung ist durch den breiteren Peak mit einem Maximum bei 280 nm (fiir Probe I)
reprasentiert. Einstellung von A auf den tatsdchlichen Maximalwert einer Probe nimmt im Rahmen
der Messgenauigkeit keinen Einfluss auf Lage und Maximum des UV-blau-Peaks. Der Rotpeak bleibt
lagekonstant, allerdings treten in einigen Proben weitere Schultern hinzu oder es verdndern sich die

Intensitiatsverhéltnisse vorhandener Schultern.

¢Si-NPs, welche aus MWR-Pulvern gewonnen wurden, verhalten sich in ithren Lumineszenzeigen-
schaften sehr @hnlich, wie Abbildung 58 unterstreicht. Es finden sich die selben Merkmale; beide
Lumineszenzpeaks und die korrespondierenden Anregungsmaxima haben die selbe Lage wie im Fall
der cHWR-Si-NPs. Die einzige signifikante Abweichung findet sich in der relativen Intensitit des Rot-
peaks, welche in den meisten Proben hoher ist und somit den makroskopischen Trend zum roten
Leuchten erkldrt. Der UV-blau-Peak bleibt allerdings nach wie vor das dominierende Merkmal; alle
¢Si-NPs , leuchten* also ultraviolett, blau und rot. Der sichtbare Eindruck ist daher eine eher zufillige

Folge der Intensitétsverteilung der tatsdchlichen Lumineszenzprozesse.
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Abbildung 58: Lumineszenzspektren von cMWR-(Si)-octyl und cMWR-(Si)-hexyl bei Anregung mit 270 nm

Die zugrunde liegenden Lumineszenzmechanismen sind offensichtlich komplex. Zunéchst sollen die
Peaks im Einzelnen analysiert werden. Das Auftreten des Rotpeaks ist konsistent mit der Identifikation
von kleinen Clustern im TEM (vgl. hierzu Abbildung 51 rechts). In einem Gréfenregime unterhalb von
5 nm ist die PL von Si-NPs vollstindig durch Quantum Confinement (QC) erkldrbar [48]. Die Emissi-
onswellenldnge ist dabei nach Gleichung 1 (S. 21) eine Funktion der ClustergroBe und liegt typischer-
weise im selben Wellenldngenbereich wie der Rotpeak der ¢Si-NPs. Angebundene Alkylketten nehmen
keinen signifikanten Einfluss auf die Lage des Lumineszenzpeaks, wie fiir PS bewiesen wurde [1].
Demnach kann aus der Energie der Emission nach Gleichung 1 auf die Grof3e der Si-Cluster zuriickge-
rechnet werden. Unter Abzug der Rotverschiebung durch die Alkylketten um 10 nm liegt das Maximum
der Rotemission bei 600 nm (2,066 e¢V), die Schulter bei 570 nm (2,175 eV). Gleichung 1 liefert unter
der Annahme reinen QCs entsprechende Clustergrofen von 2,8 nm und 2,58 nm. Der heterogene Cha-
rakter des Peaks in Bezug auf das Auftreten von Schultern und die Abhéngigkeit ihrer Intensitit von Ay
lassen nach QC den Schluss zu, dass eine ClustergroBBenverteilung iiber einen Bereich von 2,5 bis 3,5
nm vorliegt (abgeschitzt aus den Grenzen des Peaks). Die Lage der Anregungswellenldnge Acy. stiitzt

diese Interpretation, sie ist im Bereich der S-Band-analogen QC-Lumineszenz kleiner Si-NPs (vgl. S.
21)

Der UV-blau-Peak entspricht in sdmtlichen Merkmalen (Aexe, Aem, Breite der Emission) der spektrosko-

pischen Signatur ultrakleiner Si-NPs [37] im Clustergroenbereich von <1 nm. Fiir molekulare Silane
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ist die Emission bei der gegebenen schmalen Anregung des Signals zu breit. Isoliert betrachtet, deutet
der intensivste Peak aller Spektren demnach auf eine Grofenklasse von ¢Si-NPs hin, die mit konventio-

neller TEM nicht nachweisbar ist.

Es ist nicht auszuschlieBen, dass tatsdchlich mehrere GroB3enklassen von ¢Si-NPs in jeder Probe existie-
ren, von denen ultrakleine und kleine die Lumineszenz verursachen, mittelgrole und groB3e hingegen
den 2)..-Beugungspeak liefern (vgl. a) in Abbildung 59). Allerdings lassen gleiche Form und Lage der
Anregung beider Lumineszenzen vermuten, dass die zugrunde liegenden physikalischen Prozesse eng
miteinander verkniipft sind. In der Forschungsliteratur zu lumineszierendem Nanosilicium finden sich
kaum Studien, die das Spektrum vom UV-Bereich bis 700 nm abbilden, in der Vielzahl der Fille wird
lediglich die Hauptemission aufgenommen und interpretiert. Vereinzelte Studien an PS ([52], [54]) zei-
gen das gleichzeitige Auftreten von F- und S-Band-Lumineszenz bei gleicher Ae.. Eine Zuschreibung
des UV-blau-Peaks als F-Band-Lumineszenz ist jedoch ohne zeitaufgeldste Lumineszenzspektroskopie
kaum moglich, zumal die hier beschriebenen F-Band-Lumineszenzen in einem Bereich von 2.4 eV
(520 nm) und damit bei ganz anderer Wellenlénge erscheinen. Im Falle von PS sind Lumineszenzen in
dem hier beobachteten Bereich nur iiber Defekte einer durch RTO ausgepragten Sauerstoffschicht
zuginglich (vgl. Tabelle 2, S. 9). Wiirden die Si-Cluster der ¢Si-NPs jedoch in einer SiO4-Matrix vor-
liegen (vgl. b) in Abbildung 59), sollte sich diese weit deutlicher im FTIR zeigen. Ferner wire auch die
Beschrinkung der kolloidalen Loslichkeit auf zur Terminierung kompatible Losungsmittel nicht erklér-

lich.

Bis zum heutigen Tag existieren keinerlei Studien iiber den moglichen Einfluss von Fluoratomen auf
der Oberflache von Siliciumclustern auf deren Lumineszenzverhalten. Die Theorien des modifizierten
QCs verdeutlichen, welchen Einfluss bereits einzelne Sauerstoffatome nehmen konnen [25]. Somit
kann als Hypothese nicht ausgeschlossen werden, dass die UV-blaue Lumineszenz eine Folge der im
FTIR angezeigten Fluoratome ist (vgl. ¢) in Abbildung 59). Nach dieser Hypothese konnten zwei Pro-
zesse am selben Partikel stattfinden: nach Trennung des Excitons, welche nach QC in ihrer Energie
groBenabhingig ist, kdnnten sie nach reinem QC unter Lichtabstrahlung ,,direkt™ im Cluster rekombi-
nieren und so zum Rotpeak fiihren. Alternativ konnten sie in einem oberflichenlokalisierten Zustand
gefangen sein, welcher durch Fluoratome bereitgestellt oder stabilisiert ist. Relaxation aus diesem in

den Grundzustand lieferte eine UV-blaue Emission.

Das starke Agglomerationsverhalten, welches ¢Si-NPs beim Eintrocknen zeigen, konnte auch in
Losung zur einer lokalen Néhe fiihren, dariiber hinaus wurde fiir ultrakleine ¢Si-NPs von radikalischer

Kombination berichtet [37], so dass auch kovalente ,,Agglomerationen* denkbar sind. Nach dieser
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Uberlegung wiire die Hauptfraktion lumineszierender Partikel ultraklein und wiirde den UV-blau-Peak
liefern; rdumliche Ndhe mehrerer Partikel wiirde eine PL-funktionelle Einheit bilden, die in ihren
Eigenschaften kleine Partikel imitiert (vgl. d) in Abbildung 59). Ohne einen vollstindig aufgeklirten
Entstehungsmechanismus der ¢Si-NPs muss auch diese Hypothese berticksichtigt bleiben. In Abbil-

dung 59 sind die verschiedenen Hypothesen zum Mechanismus der PL alkylierter ¢Si-NPs zusammen-

fassend dargestellt.
a) diskrete GrofBenklassen (,reines* QC) b) Oxidmatrix mit Defektstellen
{/‘
)
o~
)
—~_/
A 4
@ﬁ
¢) Fluorstabilisierter Oberflichenzustand d) PL-funktionelle Einheiten
r/‘ /A
—~ )
) O
P ~_/

- -

s

Abbildung 59: Hypothesen zur gefundenen Photolumineszenz der ¢Si-NPs. Grau schraffiert: Si-Cluster. Hellgrau:
Oxidmatrix. Geschwungene Pfeile: Licht; schwarz: Anregung der Wellenlénge A ; farbig: abgestrahltes Licht des UV-
blau- bzw. Rotpeaks. Gebogene Pfeile: excitonische Uberginge. a) Es liegen zwei diskrete GroBenklassen nebeneinan-
der vor: ultrakleine [37] und kleine [48]. AuBer QC-Prozessen finden keine Uberginge statt. Die Ubereinstimmung
von A ist Zufall. b) Beide Emissionen entstammen demselben Partikel, die rote ist Folge eines QC-Prozesses [48],
die blaue Folge von Excitonrekombination an Defektstellen in einer Oxidmatrix [54]. ¢) Beide Emissionen entstam-
men demselben Partikel, die rote ist Folge eines QC-Prozesses [48], die blaue Folge der Relaxation eines fluorstabili-
sierten Oberflichenzustands. d) Ultrakleine Primarpartikel bilden durch Agglomeration oder kovalente Briicken (vgl.
Abbildung 12 g, S. 16) in geringer Zahl durch Uberlagerung ihrer quantenmechanischen Zustinde PL-funktionelle

Einheiten.
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cHWR-(Si)-oct-7-en-1-yl
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Abbildung 60: Lumineszenzcharakteristika w-en-funktionalisierter ¢Si-NPs. Punkte: Emission, Linie: Anregung

fiir Aem=318 nm
Der Einfluss weiterer Funktionalititen auf die PL-Eigenschaften ermdglicht eine empirische Uberprii-
fung der Hypothesen a)- d) in Abbildung 59. Einfiihrung einer Doppelbindung in die Hiille der ¢Si-NPs
nimmt einen signifikanten Einfluss. Der Rotpeak ist kaum noch zu detektieren. Dies steht im Einklang
mit dem abschwichenden Einfluss von Doppelbindungen auf die S-Band-Lumineszenz von PS (vgl.
hierzu Abbildung 10, S. 12). Die C=C-Doppelbindung liefert eine nicht emittierende Rekombinations-
stelle fiir Excitionen. Der UV-blau-Peak ist um 50 nm rotverschoben und breiter als die korrespondie-
renden Peaks alkylierter ¢Si-NPs. Das Anregungsmaximum fallt fiir beide Peaks bei 285 nm zusammen
und liegt damit 5 nm rotverschoben zu typischen A alkylierter ¢Si-NPs. Die Anregungswellenldnge ist
eine direkte Konsequenz der Bandliicke der Cluster, sie wird durch Ankniipfen einer w-en-Funktionali-
tat nicht verdndert. Dieser experimentelle Befund liefert ein Indiz beziiglich der Hypothesen zur UV-
blauen Lumineszenz in Abbildung 59. Hypothese a) (,,reines” QC) scheint unwahrscheinlich, da bei
konstanter Bandliicke die PL-Anderung nicht auf eine andere ClustergroBe zuriickgefiihrt werden kann.
Sollte die UV-blaue PL nach Hypothese b) auf Defekten in einer Oxidimatrix beruhen, sollte sie durch
andersartige Terminierung der ¢Si-NPs in ihrer Wellenlénge nicht beeinflussbar sein, somit kann diese
Hypothese ausgeschlossen werden. Da nach der Anregungscharakteristik offensichtlich kein Gréenet-
fekt vorliegt, scheint auch Hypothese d) unwahrscheinlich. Bereits bei Einfiihrung der en-Funktionalitét

zeigt sich die Hypothese der F-stabilisierte Oberflichenzustéinde nach c) am wahrscheinlichsten.
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cHWR-(Si)-7,8-dihydroxyoctyl, PL
in Wasser (pH=7)
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Abbildung 61: Photolumineszenzspektren der in wissriger Phase geldsten Diol- ¢Si-NPs bei Anregung mit der an-
gegebenen Wellenlinge

Obgleich die Einfiihrung von Hydroxylgruppen nicht ausreicht, um ¢Si-NPs quantitativ in Wasser 16s-
lich zu machen, lédsst sie doch einige Partikel in die wissrige Phase iibertreten. Diese zeigen einen
zusitzlichen PL-Peak im blauen Bereich (438 nm). Daneben liegt erneut der Rotpeak vor mit im Ver-
gleich zum UV-blau-Peak angestiegener relativen Intensitét. Dieser ist bezogen auf alkylierte ¢Si-NPs
um 20 nm blauverschobenen. Die Anregung fiir den blauen Peak liegt bei 329 nm, der dort stattfinden-
de Ubergang triigt nicht zum Rotpeak bei, wie in Abbildung 61 erkennbar ist. Die Anregungswellenlin-
gen fiir UV-blau- und Rotpeak liegen mit 275 nm erneut im Bereich alkylierter ¢Si-NPs.

Die Einfiihrung von OH-Gruppen induziert einen neuen energetischen Ubergang am Cluster, der auf
QC-Prozesse (den Rotpeak) keinen Einfluss nimmt; verglichen mit der w-en-Funktionalitidt werden sie
hier erst wieder ermdglicht. Die Bandliicke bleibt unbeeinflusst. Auf den UV-blau-Peak lésst sich ein
dem w-en-Einfluss entgegengesetzter Effekt konstatieren. Die Einfithrung der polaren OH-Gruppen mit

freien Elektronenpaaren am Sauerstoff fithren zu Emissionen hoherer Energie.

Die PL der amphiphilen, aminosdureesterfunktionaliserten cSi-NPs ist in drastischer Weise vom
gewdhlten Losungsmittel abhingig. In n-Octan liegt der UV-blau Peak noch weiter in den UV-Bereich
verschoben als im Fall diolischer Terminierung (s. Abbildung 62). Mit dem Rest treten zwei Carbonyl-
funktionalitdten, eine Aminofunktionalitit und ein Sauerstoffatom in die Hiille des Clusters, somit auch

zusitzliche freie Elektronenpaare. Diese fiihren zu nochmals hoheren Emissionsenergien. Der Rotpeak
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ist im Vergleich zu alkylierten ¢Si-NPs um 60 nm auf 565 nm blauverschoben.* Im Anregungsspektrum
treten zwei Ubergiinge auf: zu einer alkyliert-cSi-NP-analogen A bei 270 nm tritt eine A, im harten

UV hinzu (235 nm). Anregung mit beiden Wellenldngen liefern vergleichbare Spektren.

cHWR-(Si)-7-[2-(methoxy-2-oxoethyl)Jamino]-7-oxoheptyl, PL

in n-Octan
1200
m @226
» °@70

1000 .o — Anregung fiir 289 nm
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Abbildung 62: Lumineszenzcharakteristika aminosaureesterfunktionaliserter cSi-NPs in unpolarer Losung. Punkte:

Emission, Linie: Anregung fiir Aem = 289 nm.

cHWR-(Si)-7-[2-(methoxy-2-oxoethyl)amino]-7-oxoheptyl, PL

in Wasser
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Abbildung 63: Lumineszenzcharakteristika aminoséureesterfunktionaliserter cSi-NPs in wéssriger Losung. Punkte:

Emission, Linie: Anregung fiir Aem = 418 nm.

4 Der in Abbildung 62 auftauchende ,,Peak® bei 660 nm ist ein Beugungsartefakt (3\ex.)
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In wissriger Losung sind sowohl Emissions- als auch Anregungspektrum sehr stark verdndert. Es liegt
ein einzelner, sehr breiter Lumineszenzpeak vor (A.n = 418 nm). Seine Gestalt und die relative Ndhe zur
Anregungswellenldnge lassen es zu, ihn als rotverschobenen UV-blau-Peak zu interpretieren. Die Ver-
schiebung betrigt gegeniiber alkylierten ¢Si-NPs 95 nm. Zu diesem Peak trdgt eine groBe Bandbreite
von Anregungswellenldngen bei, die sich aus mindestens drei iiberlagerten Peaks zusammensetzt, Aexc
=260 nm, Az = 295 nm und Aees = 330 nm. Einstrahlung mit diesen Wellenldngen liefert immer das

dargestellte Emissionsspektrum. Ein Ubergang im harten UV existiert nicht.

Die Anderung der PL beim Wechsel des Losungsmittels ist drastisch. Die Hauptemission der selben
¢Si-NPs ist in Wasser 130 nm ,,roter” (um ca. 1,3 eV energiedrmer) als in organischer Phase. Die vollig
andere Gestalt des Anregungsspektrums ldsst darauf schlieen, dass dies eine Folge der Interaktion
funktioneller Gruppen mit den Wassermolekiilen ist. Offensichtlich werden durch die Ausbildung von
Wasserkontakten an funktionellen Gruppen drei diskrete Energieniveaus der ¢Si-NP-Bandliicke stabili-
siert. In n-Octan hingegen tritt lediglich ein Energieniveau zu dem QC-konformen hinzu. Ein Exciton
besitzt eine rdumliche Ausdehnung iiber 20 (Si)-Atome [54]; alle Heteroatome liegen damit in seinem
Einflussbereich. Da gezeigt wurde, dass Etherfunktionalititen keinen nennenswerten Einfluss auf die
PL von ¢Si-NPs nehmen [37], kommen als Verursacher dieser Effekte nur die beiden C=0O-Gruppen

und die NH-Funktionalitdt in Frage.

Hiille LM Aem UV-blau-Peak (nm) | A.m Rotpeak (nm) Aexe (NM)
NN unpolar organisch 330 580, 620 270-280
NS unpolar organisch 380 620 (klein) 285

y P
N o unpolar organisch 290 565 235,270
/\/\/T
y P
e G H,0 418 - 260, 295, 330
(o]
OH
w H,0 310 580, 610 275
OH 410 330

Tabelle 13: Einfluss der Terminierung auf die PL-Charakteristika, Zusammenfassung. Kommata trennen gleichzeitig

auftretende Merkmale.
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Verallgemeinernd lassen sich die beobachteten Effekte (vgl. Tabelle 13) wie folgt zusammenfassen:

1.

Fiir ¢Si-NPs in unpolaren Losungsmitteln existiert unabhédngig von der Terminierung eine Anre-
gungswellenldnge bei etwa 275 nm. Licht dieser Wellenlédnge trennt Elektronen und Locher, ein
Exciton wird gebildet. Die clustergroBenabhidngige Bandliicke definiert die Aufspaltungsenergie.
Sie ist unabhingig von der Terminierung. Rekombination des Excitons dieses Energieniveaus fiihrt
zum Rotpeak, der sich in Lage und Gestalt nicht beeinflussen ldsst. Daneben liegt ein weiterer
Rekombinationspfad vor, der Lichtemissionen hoherer Energie liefert und dem daher eine hohere
Energiedifferenz von Loch und Elektron zugrunde liegt. Elektronenarme Gruppen (C=C) senken
die Energie dieses Pfades ab, Heteroatome mit freien Elektronenpaaren (=O, -NH-) erhohen sie,

wie sich in Rot- und Blauverschiebungen des UV-blau-Peaks dufert.

Werden amphiphile Partikel in die wéssrige Phase iiberfiihrt, dndert sich der Lumineszenzme-
chanismus. Es existieren mehrere Anregungsmaxima, ihre Zahl korrespondiert mit der Anzahl von
=0 und -NH-Funktionalititen. Die hydratisierten Heteroatome definieren demnach die moglichen
Energiebetriage des Lichts, bei denen es zur Excitonaufspaltung kommt. Die Rekombination erfolgt
(im Messbereich) nicht mehr {iber einen QC-konformen Mechanismus, sondern iiber den ,,zweiten
Rekombinationspfad. Die Emissionsenergie dieses Pfades ist nach Ausbildung der Hydrathiille
stark abgesenkt. Obwohl eine Rotverschiebung des Rotpeaks bis in den IR-Bereich durch Einfluss
auf die Bandliicke nicht ausgeschlossen werden kann, scheint es plausibel, eine energetische
Begiinstigung des ,,zweiten Pfades™ durch die Prasenz einer Vielzahl von Heteroatomen in der Ket-
te anzunehmen. Ein Indiz findet sich im Verhalten der ebenfalls in wissriger Phase vorliegenden
-OH-terminierten Partikel. Hier treten QC-konformer Rotpeak und blauverschobener UV-Peak

nebeneinander auf.

Wenn Heteroatome mit freien Elektronenpaaren im Abstand von sieben bis acht CH,-Gruppen
in der Lage sind, die PL zu beeinflussen, so ist es sehr wahrscheinlich, dass direkt am Cluster
gebundenes Fluor einen hohen Einfluss nimmt. Die Prisenz des UV-blau-Peaks ist mit QC bei alky-

lierten ¢Si-NPs ohne einen konstitutiven Effekt des Fluors nicht erklérbar (s.o0.).

Basierend auf diesen Befunden ergibt sich ein konsistentes Bild der ablaufenden Ubergiinge, die zur PL

fiihren. Im Fall aliphatisch alkylierte ¢Si-NPs (Abbildung 64) ist der erste stattfindende Prozess die

Trennung des Excitons. Das Loch (h") verbleibt im Cluster, das Elektron (e”) wird auf ein hoheres Ener-

gieniveau angehoben. Gleichzeitig findet eine rdumliche Trennung statt, das e” befindet sich auBerhalb

des Clusters. Von diesem Niveau aus kann es nach QC unter roter Lichtemission zuriickfallen. Viel

ndher am Loch, unterhalb der freien Weglénge eines e°, befinden sich die freien Elektronenpaare ange-
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bundener Fluoratome. Auch aus ihnen kann ein Elektron in das Loch {ibergehen, bedingt durch die
hohe lokale Elektronendichte. Ein Ubergang eines F- e” zum Si-lokalisierten Loch ist ein energetisch
ungiinstiger Prozess, fiihrt zur Elektronenarmut am Fluor und damit zu einem thermodynamisch insta-
bilen Zustand. Die hochenergetische Elektronenliicke kann durch Riickfall des urspriinglich angehobe-
nen ¢~ geschlossen werden (Si-h" «— -F <« ¢"). Dies ist ein energieliefernder und somit sehr wahrschein-
lich der radiative Prozess, der die hochenergetische UV-blau-Emission verursacht. Die hohere Energie

dieses Lichts im Vergleich zum Rotpeak ist Ausdruck des viel instabileren intermedidren Fluor-h".

WAV
GaUaVN
3.a) 3.b)2
3.b) r
Iﬁ
- /S i\

Abbildung 64: Radiative und nicht radiative elektronische Ubergiinge alkylierter ¢Si-NPs. Links: rdumliches Uber-
gangsschema, rechts: korrespondierendes qualitatives Energiediagramm. 1. A -Einstrahlung trennt das Exciton. Die
Energie der Aufspaltung ist eine Funktion der ClustergroBe. 2. Das angeregte Elektron verldsst den Cluster. 3.a) Ra-
diative Rekombination nach QC fiihrt zur roten PL. 3.b) Rdumliche Néhe von Loch und Elektronen des Fluors fiihren
zur elektronischen Verarmung am Si-F. 3.b)2 Auffiillen der elektronisch verarmten F-Zusténde fiihrt zur UV-blauen

PL.

Die Funktionalititen amninosédureesterfunktionalisierter ¢Si-NPs bringen freie Elektronenpaare mit, die
in unpolarer Phase nicht vom Ldsungsmittel koordiniert sind. Sie sind nicht so fest an die Rumpfatome
gebunden wie im Fall des Fluors. Die QC-konforme Trennung und radiative Rekombination der Exci-
tonen bleiben erhalten. Fiir die UV-Licht liefernde Rekombination existieren zwei mogliche Pfade (vgl.
Abbildung 65): Ubergang eines Elektrons am Sauerstoff auf das Loch im Siliciumcluster und Auffiil-
lung der Liicke durch das freie e (Si-h" « =0 « ¢") oder der selbe Prozess, gekoppelt an den Fluor-
tibergang (Si-h" « -F « =0 « ¢"). Die Energie der radiativen Rekombination ist hoher als im Fall des

rein fluorvermittelten Pfades. Der Ubergang =O" « e diirfte weniger Energie liefern als -F* « ¢, da
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die Ionisierungsenergie des Fluors viel hoher ist: fiir Sauerstoff betrdgt sie 13,6 eV, fiir Fluor 17,5 eV
[65]. Auf dieser qualitativen Modellstufe scheint es daher gegeben, als radiativen Ubergang -F* « =0

anzunehmen.

3.b)

Abbildung 65: Radiative und nicht radiative elektronische Ubergiéinge von cSi-NPs mit elektro-
nenliefernden Heteroatomen in der Kette ohne Beeinflussung freier Elektronenpaare, rdumli-
ches Ubergangsschema. Schritte 1.) bis 3.b) analog Abbildung 64. 3.b)2 Die Elektronenarmut
des Fluors wird durch Ubertragung eines Elektrons vom Sauerstoff behoben (wahrscheinlicher
radiativer Prozess). 3.b)3 Das entstandene Loch am Sauerstoff wird aufgefiillt. 3.c) Direkte
Ubertragung eines Elektrons vom Sauerstoff auf das Si- Loch (weniger wahrscheinlicher radia-

tiver Prozess).

In Wasser liegen die polaren Funktionalititen der Kette solvatisiert vor. Wasserstoffbriickenbindungen
koordinieren die freien Elektronenpaare der Heteroatome und senken somit deren Elektronendichte ab.
Dementsprechend existieren drei Anregungsmaxima fiir die Trennung von h™ und e, herausgeloste
Elektronen sind in den Losungsmittelkomplexen der Heteroatome lokalisiert. Ein QC-konformer radia-

tiver Rekombinationspfad kann nicht existieren, da das hierfiir ndtige Energieniveau des Elektrons
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nicht erreicht wird. Es existiert nur ein einzelner radiativer Ubergang, er ist von deutlich niedrigerer
Energie als derjenige des Si-h" «<— -F « e -Ubergangs.

Abbildung 66: Radiative und nicht radiative elektronische Ubergiinge von ¢Si-NPs mit elektro-
nenliefernden Heteroatomen in der Kette mit Einfluss von Wasserstoftbriickenbindungen,
riumliches Ubergangsschema. Linke Seite: drei Anregungswellenlingen entsprechen den
Ubergiéingen von Elektronen in drei lokalisierte Zustinde. Rechte Seite: Relaxation angeregter
Zusténde. Die C=0-Funktionalitdt in Kernndhe tibertrigt in einem radiativen Prozess das Elek-
tron auf den Kern oder das Fluoratom. Zustinde mit groBerem Kernabstand relaxieren nicht

radiativ.

Aufgrund der rdumlichen Nihe zum Si-lokalisierten h' ist es plausibel, den angeregten Zustand dieses
Ubergangs der C;=O- Funktionalitit zuzuschreiben; die ebenfalls anregbaren, an N-H- und C =0 loka-
lisierten Zusténde iibertragen demnach ihre Elektronen nichtradiativ. Die energetische Absenkung der
Emission ist ohne Kenntnis des radiativen Ubergangs nicht eindeutig erklirbar. Zum einen ist es denk-

bar, dass auch die Fluoratome am Cluster von Wasser koordiniert werden. Der zum Verhalten in n-
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Octan analoge Fluorpfad (Si-h" «— -F(“HOH) « =O(“HOH)) konnte fiir den dort vermuteten radiati-
ven Ubergang -F* «— =0 in seiner Energie durch die Koordination herabgesetzt sein. Zum anderen kann

auch eine Rekombination auf dem Anregungspfad nicht ausgeschlossen werden (Si-h" «— C,=0").

Der Einfluss der w-en-Gruppe fiihrt auf dieser Modellstufe zu einer Absenkung der Energie des ange-
regten Zustands. Elektronen, die nach QC den Cluster verlassen haben, finden sich in den elektronenar-
men C=C-Bindungen lokalisiert und fallen von dort aus zuriick, der direkte Si-h* < e - Ubergang ist

verboten.

Auch das PL-Verhalten des Diols kann auf Basis dieses Modells interpretiert werden. Der Einfluss von
koordinierenden H,O- Molekiilen auf die Elektronendichte am Sauerstoff ist hier geringer, da -O-H-
Gruppen weniger Koordinationsstellen fiir Wasser besitzen als =O-Gruppen. Aus diesem Grund, und da
hier weniger Funktionaliditen pro Kette vorliegen als bei aminosdureesterfunktionalisierten ¢Si-NPs, ist
der Einfluss des Losungsmittelkomplexes geringer ausgepragt. Seine blauverschiebende Wirkung ist

nicht so stark und der direkte Si-h* < e - Ubergang bleibt weiterhin parallel moglich.

Dass hier ein hochenergetischer radiativer Rekombinationspfad vorliegt, der sehr wahrscheinlich fluor-
vermittelt ist, lisst vor dem Hintergrund der Ubereinstimmung mit der spektroskopischen Signatur
ultrakleiner ¢Si-NPs [37] den Schluss zu, dass auch in dieser Studie der gleiche Pfad zur PL fiihrte. Tat-
sdchlich finden sich in den dort gezeigten FTIR-Spektren Indikationen auf die Prisenz von FSi-CH.-
Schwingungen um 1100 cm™. Somit wire die dort beschriebene PL keine Folge des ultrakleinen Parti-
keldurchmessers, sondern der Ankniipfung von Fluoratomen wihrend der Darstellung (kombinierte
Behandlung eines Si-Wafers mit H,O,/HF, Ultraschall). Andererseits ist nicht von der Hand zu weisen,
dass die theoretisch berechneten PL-Energien von quantitativ sauerstofffreien Si-NPs dieses GroBenre-
gimes nach [26] auch Emissionen nach ,,reinem* QC im gefundenen Bereich zulassen wiirden, da die
GroBenabhéngigkeit der Bandliicke fiir ultrakleine Cluster eine exponentielle Beziehung darstellt (vgl.
hierzu Abbildung 9, S.11). Zur Validierung des hier vorgeschlagenen Modells sind daher quantenme-
chanische ab initio-Modellierungen der vorgeschlagenen Energieniveaus des Gesamtpartikels unerliss-

lich.
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2.5.4. Entstehung

Um auszuschlieBen, dass die Bildung von ¢Si-NPs wihrend Eintopfreaktionen in irgend einer Weise

durch Interaktionen mit dem Wandmetall des Autoklaven katalysiert ist, wurden HWR-(Si)O, HF und

1-Octen in einer Quarzkiihlfalle unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff zusammen gegeben. Das auf-

tauende Gemisch wurde anschlielend in einen von allen Seiten mit Teflon ummantelten Reaktionsraum

verbracht und umgesetzt (Probe I des HWR-(Si)-octyl in Tabelle 8, S. 41). Diese abweichende Reakti-

onsfithrung nahm durch Sauerstoftkontakt negativen Einfluss auf die Modifikationseffizienz, entstande-

ne ¢Si-NPs unterschieden sich jedoch nicht von den iibrigen cHWR-(S1)-octyl. Somit gibt es keinen

Metallkontakt-abhingigen Prozess der Bildung.

Die Entstehung der ¢Si-NPs ist also eine Folge des Zusammenspiels der (Si)O-Partikel, des HF und des

Alkens. Vor einer mechanistischen Uberlegung muss das Folgende festgehalten werden:

1.

Wéhrend HWR- und MWR-(S1)O sich signifikant in ihrer GréB3e unterscheiden (HWR: 50 —
300 nm, MWR: 5 - 10 nm, vgl. 2.2. ), sind korrespondierende ¢Si-NPs nach TEM und nach grof3en-
abhingigen PL-Merkmalen in ihrer rdumlichen Ausdehnung unabhingig vom Startmaterial gleich
(vgl. 2.5.2. und 2.5.3.). Als kleinster gesicherter GroBBenbereich kénnen 2-3 nm angenommen wer-

den, auch auf die Prasenz ultrakleiner Si-NPs <1 nm existieren PL-Hinweise.

Die Zusammensetzung der Oberfliche von HWR- und MWR-¢Si-NPs ist nach FTIR gleich
(vgl. 2.5.1. ), obwohl die oxidischen und hydridischen Pulverspezies starke Unterschiede zeigen
(vgl. 2.4.2. ). Hydridische Oberfldchenspezies existieren nicht mehr; stattdessen finden sich FSi-
CH-Signale. Beide Merkmale sind nur bei ¢Si-NPs anzutreften.

Die Entstehung ist auf Eintopfreaktionen begrenzt. Wird nach der Hydrierung Vakuum angelegt
und anschliefend alkyliert, entstehen keine ¢Si-NPs, zumindest nicht im Rahmen der Detektions-

grenzen.

Der konventionelle Weg der Darstellung kleiner bis ultrakleiner ¢Si-NPs, der von einer grofe-
ren Siliciumstruktur ausgeht, besteht aus der ultraschallunterstiitzen Umsetzung eines Wafers mit
H,0,und Flusssédure [38]. Es besteht die Indikation, dass auch in hier beschriebenen Eintopfreaktio-
nen H,O, vorliegt, ein in situ-Spaltprodukt einer SiO-Spezies (vgl. 2.4.5. ). Auch Wasser liegt vor,

wenngleich in geringer Menge.
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2. Ergebnisse und Diskussion

Die GroBenabnahme vom (S1)O zu den ¢Si-NPs ist an sich in Gegenwart von H,O,, H,O und HF nicht
tiberraschend, die Schrumpfung ist offensichtlich Folge einer Abfolge von Oxidations- und Hydrie-
rungszyklen an einzelnen Partikeln. Erstaunlich ist, dass die Produkte dieser Prozesse unabhéngig von
der Primérpartikelgrofle in diskreten GroBenbereichen vorliegen und die Prozesse demnach auf diskre-
ten Stufen zum Erliegen kommen. Stabilitdtsmaxima fiir einige wenige diskrete Grofenklassen von H-
terminierten Partikeln sind auch fiir den Darstellungsprozess aus dem Wafer bekannt [38]. In Umset-
zung mit H,O, und Flusssdure werden hydridische Partikel mit diskreten GréBen von ~1,0; 1,67; 2,15;
2.,9; und 3,7 nm erhalten. Gewisse Anzahlen von Atomen liefern Inseln der Stabilitit; ein Cluster in der
GroBe von 1,0 nm enthélt 29, der nachstgroflere (1,67 nm) 123 Si-Atome. Fiir clusterliefernde Prozesse
(wie z.B. Tonensputtern) ist das Auftreten diskreter, ,,magischer” Atomzahlen in den Produkten nicht

uniiblich und eine Folge von dichtester Packung und moglichst groBer direkter Nachbar-Nachbar-

a) Oxidation/ Hydrierung

N Jigt |
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~H H.O/ ; : __o;-F
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—Si-Si-H — = —§i—§i—/_ x>
—Si—-Si— —Si—-Si—
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| 5 I , —>
—Si—Si— —Si—-Si—

Abbildung 67: Mechanistische Betrachtung der Entstehung von F-Si-CH an c¢Si-NPs und SiH am Pulver.
1: Primédres SiH wird durch oxidische Spaltprodukte angegriffen. 2:Insertion von HF fiihrt zur F-Si-H- Spezies und
zu SiOH, welches in 3 durch erneuten HF-Angriff abgespalten wird. 4: In Anwesenheit von Alken wird die F-Si-H-
Spezies alkyliert. Die Kette verhindert durch sterische Abschirmung einen weiteren Angriff in unmittelbarer Néhe.

5 Ohne Alken kann weiterer Angriff des HF erfolgen, da fluorierte Si Atome positiv polarisiert geladen sind.
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2. Ergebnisse und Diskussion

Wechselwirkung. Die dadurch erhohte thermodynamische Stabilitdt fiihrt wohl auch im vorliegenden

Fall zu einem Anhalten des Abbauprozesses des Silicium-Riickgrats durch Oxidation und HF-Angriff.

Fiir den Abbaumechanismus des Silicium-Riickgrats durch HF am Wafer ist eine Zwischenstufe postu-
liert, in welcher am selben Siliciumatom Fluor und hydridi-
scher Wasserstoff vorliegen (Abbildung 2c, S. 2). Hydrosi-
‘ lylierung durch diese Spezies fiihrt zum Auftreten von F-
/ - "% Si-CH,-Gruppen in den c¢Si-NPs (Abbildung 67). Die

Beschrankung dieser Spezies auf ¢Si-NP- Oberflachen lie-

fert Implikationen fiir den ablaufenden Prozess. Sobald die

Abbild 68: Berechnete Struktur ei - . e . . .
raung crechnete STUEHr eiher mo Alkylierung des Siliciumatoms erfolgt ist, sind die Atome

nohydridischen, flachen Si-Oberflache nach o ) ]
in direkter Nachbarschaft, sowohl H als auch Si, gegen oxi-

[15], verdndert. x: Wasserstoffatome, die im
Realfall durch Si ersetzt sind. Verbleibende H- ~ dativen Angriff durch Wasser oder H,O, sterisch abge-
Atome stehen parallel zueinander. schirmt. Ein weiterer Si-Si-Bindungsbruch kann also nur in
einem gewissen Abstand, auBlerhalb des sterischen Ein-

flussbereichs der angebundenen Kette, erfolgen. Ohne die Anbindung des Alkens hingegen ist der wei-
tere Angriff des HFs an das fluorierte Silicitumatom sogar beglinstigt, nach Abspaltung von SiF, bleibt

SiH zuriick. Dies ist der Grund, weshalb Zweitopfreaktionen keine ¢Si-NPs liefern konnen.

Neben dem Auftreten der F-Si-CH,-Spezies unterscheiden sich
¢Si-NPs von ihren pulvrigen Analoga durch ihre quantitative
Alkylierung. Der sterische Effekt, der an Pulveroberflichen die
Alkylierung limitiert, ist auBBer Kraft gesetzt. Dies ist eine Folge
der Verdnderung der Winkel, in dem Oberfldchenspezies wie SiH
und primdr angebundener Alkylketten bei abnehmender Kern-
grofle stehen. Im Fall der Pulveroberfldchen ist der sphérische

Charakter auf atomarer Ebene schwach ausgeprigt, die Si-Ato-

me stehen nahezu waferanalog flach zueinander (Abbildung 68).
Nur so konnen sich die Unterschiede in den rekonstruierten SiH- ~ Abbildung 69: Berechnete Struktur des

Oberflichenspezies (abhiingig von der Kristallorientierung) zei-  SiwHx-Clusters nach [38]. Im Partikel-

gen. Kleine und ultrakleine Cluster hingegen liegen in sphéri- kem bilden 5 Si-Atome einen Tetracder,

die iibrigen 24 Si-Atome liegen in der

scher Form vor. Die Kugeloberfliache ist gegeniiber dem Pulver . ‘
Oberflache. Die Wasserstoffatome stehen

stark verkleinert und wird daher von weniger Atomen konstitu- . . aroBeren Winkel zueinander als

iert. Fiir die Winkel zwischen den Funktionalititen bedeutet dies  in Abbildung 68.
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2. Ergebnisse und Diskussion

eine Aufweitung (Abbildung 69). Primir angebundene Alkylketten stehen somit zu Nachbar-SiH in
einem grofleren Winkel als beim Pulver und haben daher eine geringere sterisch abschirmende Wir-

kung.

93



3. Zusammenfassung

3. Zusammenfassung

Oxidisch terminierte Siliciumnanopartikel aus HeiBwand- und Mikrowellenreaktor lassen sich mit
Fluorwasserstoff unter Entfernung der SiOx-Schicht hydrieren. Die Effizienz dieser Reaktion ist héher
als bei Verwendung wissriger Flusssdure. Entstandene SiH-Gruppen an der Oberfldche liegen im Fall
des HWR-(Si1)H monohydridisch und daher analog einer rekonstruierten hydridischen {111 }-Wafero-
berflache vor. MWR-(Si)H entspricht durch das Vorkommen von SiH, (x>2)-Gruppen eher einer rekon-
struierten {100}-Waferoberfliche. Der hydridische Wasserstoff ist empfindlich gegen Oxidation,
MWR-(Si)H zeigt dabei die hohere Empfindlichkeit und somit eine hohere Reaktivitit.

Durch Hydrosilylierung lassen sich Teile der Wasserstoffatome gegen Alkylketten austauschen. Fest-
korper-NMR-Spektren (‘H, °C, *Si) beweisen eine kovalente Anbindung, ihre Existenz zeigt dariiber
hinaus die Abwesenheit von Siliciumoberflichenradikalen (Dangling Bonds) an. Aus sterischen Griin-
den lduft die Alkylierung der Partikeloberflichen nicht quantitativ. An der Oberflache verbleibendes
Hydrid ist gegen Oxidation durch Luft vollstindig, gegen aggressive nasschemische Oxidation teilwei-

se geschiitzt. Die ausgebildete Alkylterminierung der Si-NPs ist thermodynamisch bis 325 °C stabil.

Die Reaktivitdt der beiden Si-H-Oberfldachen ist von zwei Faktoren geprigt (thermodynamische Stabili-
tit der Si-H-Bindung und relative Oberfldache), wie die Variation verschiedener Parameter der ther-
misch induzierten Hydrosilylierung zeigt. Die SiH,-Gruppen des MWR-(Si)H sind thermodynamisch
instabiler, so dass bei der Trennung von Hydrierung und Hydrosilylierung das Risiko einer Reaktion
mit Sauerstoff grofer ist als beim HWR-(S1)H. Daher profitiert die Alkylierung der MWR-Si-NPs von
einstufiger Prozessfiihrung. Der kleinere Partikeldurchmesser und die damit grofere Oberfliche
erzwingt fiir die Alkylierung im MWR-Fall gro8ere Mengen an bendtigtem Alken, weshalb im Gegen-
satz zum HWR-Fall nicht mit verdiinnten Losungen gearbeitet werden kann. Nach der Alkylierung ver-
bleiben im Mittel mehr hydridische Gruppen an der Siliciumoberfliche der MWR-Si-NPs als im HWR-
Fall.

Die unterschiedliche Reaktivitét fiihrt in Reaktionen mit 1,7-Octadien zu unterschiedlichen organischen
Funktionalitdten. Im MWR-Fall bleibt eine w-C=C-Doppelbindung erhalten. Die Rauigkeit und Grof3e
der Oberfliche von HWR-Si-NPs fiihrt dagegen zu einer intrapartikuldren Hydrosilylierung der o-
C=C-Doppelbindung durch SiH-Gruppen in Nachbarschaft zur primédren Si-C-Bindung. Dies fiihrt
unter Aufgabe der Doppelbindung zu CsH6-Briicken auf der Oberflaiche der HWR-Si-NPs.

Die Alkylierung der Siliciumoberflichen hat Konsequenzen auf die Morphologie der Partikelgefiige.
Die 50 — 300 nm groBen HWR-Primarpartikel finden sich nach Hydrierung und Alkylierung teilweise

zu Makroaggregaten mit Groflenausdehnungen im pm-Bereich zusammen. Die Mehrzahl der Partikel
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verbleibt in eduktanaologer Struktur, eine Folge des Erhalts des priméren Sinterskeletts. Die Homoge-
nitdt und Grofe der Makroaggregate steigen mit der Kettenldnge des verwendeten Alkens an. Im Fall
alkylierter MWR-Si-NPs sind die morphologischen Konsequenzen weitaus drastischer. Durch das her-
aufgesetzte Grofenverhéltnis von organischer Hiille zu Silicumkern finden sich die alkylierten Si-NPs
zu Strukturen hoherer Dichte zusammen, welche auf der makroskopischen Ebene zu metallisch glén-

zenden, selbstorganisierten Schichten in Dicken im 100-pm-Bereich fiihren.

Molekulare Nebenprodukte, isoliert aus Eintopfreaktionen parallel ablaufender Hydrierung und Hydro-
silylierung, liefern Hinweise auf ablaufende Reaktionsmechanismen. Gebildetes trans-1,2-dihydroxy-
cyclohexan weist auf H,O, als oxidisches Spaltprodukt der Hydrierung hin, eine Folge der Abspaltung
von grenzflachenlokalisierten Sauerstoffatomen. Als weitere Nebenprodukte der Gesamtreaktion liegen

Wasser und Fluorsilane vor.

Wihrend Eintopfreaktionen kommt es zur Bildung einer weiteren Klasse von Partikeln (c¢Si-NPs).
Ursache ist eine Schrumpfung individueller Partikel durch sukzessive Zyklen von Oxidation durch
gebildetes H,O, und Abbau der SiO4-Schicht durch HF-Angriff. Die Reaktion hilt auf diskreten Stufen
an, ein Abbau bis zur molekularen Ebene wird durch Abfangen der geschrumpften Cluster mittels
Hydrosilylierung verhindert. Aliphatisch terminierte ¢Si-NPs sind kolloidal in unpolaren Losungsmit-
teln loslich, die GroBen der Siliciumcluster liegen eduktunabhidngig in diskreten Bereichen vor
(ultraklein: <1 nm, klein: 2,6 und 2,8 nm). Im Unterschied zu alkylierten Pulveroberflidchen liegen kei-
ne hydridischen Spezies vor, eine Folge der verdnderten Winkel zwischen Wasserstoffatomen durch die
Schrumpfung der sphérischen Oberfldche und der damit verdnderten sterischen Situation. Des Weiteren
unterscheidet sich die Oberflichenzusammensetzung der ¢Si-NPs von alkylierten Pulveroberflichen im
Auftreten von F-Si-CH-Spezies, Folge eines C=C-Angriffs einer sonst nur intermedidr vorliegenden
Hydrierungsspezies. Die Abschirmung des Si-Kerns durch die organische Hiille ist gegentiiber alkylier-
ten Pulvern stark erhdht, ¢Si-NPs sind auch gegen aggressiv nasschemische Oxidation vollig unemp-
findlich. Diese Unempfindlichkeit kann genutzt werden, um unter aggressiven Bedingungen wie bei-
spielsweise der Ozonolyse selektiv die Kette zu funktionalisieren, ohne den Siliciumcluster anzugrei-

fen.

Ausgehend von w-en-funktionalen ¢Si-NPs ist durch die Einfithrung verschiedener polarer funktionel-
ler Gruppen in die dullere Sphdre des Gesamtpartikels eine Mallschneiderung physikalischer Eigen-
schaften moglich. Alkylierte und alkenylierte ¢Si-NPs liegen als Ol vor. Polar-protische Gruppen mit
der Mdoglichkeit zur Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen erzwingen die Ausbildung von

Festkorpern. Die Einfithrung aprotisch-polarer Heteroatome in die duBere Clustersphére ermdglicht die
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3. Zusammenfassung

Loslichkeit in Wasser.

cSi-NPs sind photolumineszent. Nebeneinander existieren zwei gekoppelte elektronische Ubergangs-
pfade, korrespondierend mit dem Auftreten UV-blauer und roter Emission. Die PL der Siliciumcluster
selbst ist durch Quantum Confinement vollstindig beschreibbar und liefert Emissionen im roten
Bereich. Sie ist nur von der Grof3e der Teilchen abhédngig und l4sst auf die Anwesenheit diskreter Clus-
tergrofen schliefen. Die Lage der Emissionen in diesem Bereich ist unabhéngig von der Zusammenset-
zung der Hiille. Durch die selbe Energie angeregt und deutlich intensiver tritt im UV-blauen Bereich
eine Emission auf, welche sich in ithrer Lage durch die Einfiihrung elektronenliefernder oder -ziehender
Funktionalitidten der Hiille beeinflussen ldsst. Diese nicht-QC-konforme PL ist eine Folge der Anwe-
senheit von Fluor an der Oberfldche des Clusters, welche die Auspragung neuer mdglicher energeti-
scher Zustinde des Gesamtpartikels induziert. Die radiativen excitonischen Rekombinationspfade die-

ses Bereichs sind bei amphiphilen Partikeln 16sungsmittelabhéngig.
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Die hier dargestellten Ergebnisse liefern zahlreiche Ankniipfungsmoglichkeiten fiir weitere Forschung.
So impliziert das Verhalten, das alkylierte Si-NPs unter TGA-Bedingungen zeigen, die Moglichkeit
eines Niedertemperaturverfahrens zur Darstellung von Siliciumnitrid aus den Elementen. Entfernung
der Oxidschicht, gefolgt von der Einfiihrung der nur bis 325 °C stabilen Alkylketten, liefert bei Aktivie-
rungsenergieabsenkung durch die hohe Oberflache der Si-NPs offensichtlich eine verbesserte Basis fiir
die Reaktion mit elementarem Stickstoff. Die Komposition des entstehenden Pulvers wére in Abhén-
gigkeit von den Reaktionsparametern zu priifen (Verwendung von (Si)H oder (Si)-alkyl, Nitrierungspa-

rameter wie Druck, Temperatur, Stoffmengenverhiltnisse).

Auch die bereits dargestellten Stoffe bergen ein weiter aufzuklarendes Potential. Die selbstorganisierten
Makroschichten alkylierter MWR-Si-NPs deuten durch ihren metallischen Glanz eine veridnderte elek-
tronische Situation des Gefiiges im Vergleich zum Pulver an. Leitfdhigkeitsmessungen an diesen
Schichten wiren interessant, sowohl unter dem Gesichtspunkt der Anwendung als auch zur Einsicht in

die physikalischen Parameter der Alkylschichten.

Die in einem konzertierten Reaktionsschritt aus dem vergleichsweise gilinstigen Pulvermaterial zugéng-
lichen ¢Si-NPs bergen ein weit groferes Potential als synthetischer Baustein mit Lumineszenzeigen-
schaften, als im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden konnte. Die hier vorgestellten chemischen Verin-
derungen der Hiille sind exemplarisch zu verstehen. Durch sehr stabile Si-F- und Si-C-Bindungen sind
die Siliciumatome des Clusters abgeschirmt und daher chemisch nahezu inert. Dies ermdglicht auch
aggressive Bedingungen zur Modifikation der Hiille. Ausgehend von butylterminierten ¢Si-NPs sind
tiber CH-aktivierende Katalysatoren oder Reagenzien eine Vielzahl von Funktionalitidten bei kurzer
CH-Briicke moglich. In Verbindung mit der m-en-Funktionalitdt und ihrer Derivate ist ein Grof3teil pré-
parativer organischer Synthesechemie an Siliciumclustern zugédnglich. Die starke Abhédngigkeit der
physikalischen Parameter auf Makro- (z.B. Loslichkeit) und quantenmechanischer Ebene (z.B. PL) von

der Zusammensetzung der Hiille ermdglicht die Herstellung maB3geschneiderter Partikel.

Zur Entwicklung einer konsistenten Theorie der ¢Si-NP-Lumineszenz miissten die empirischen Befun-
de zum Einfluss der Hiillenfunktionalititen auf radiative excitonische Uberginge in einen Dialog mit
quantenmechanischen ab initio-Berechnungen treten. Ohne diese bleiben alle angenommenen Zustédnde

und deren Grundlagen rein spekulativ.

Die gelungene Ankniipfung einer geschiitzten peptidischen Funktionalitdt ist unter Anwendungsge-
sichtspunkten besonders hervorzuheben, bildet sie doch ein mogliches Edukt fiir die Oligopeptidsyn-

these. Synthetische Peptide definierter Sequenz sind nun in Verbindung mit einem lumineszenten Clus-
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ter prinzipiell verfligbar. Dies kdnnte zu in vivo-Lumineszenzfarbstoffen fiir definierte Proteinsequen-
zen und somit zu einem Hilfsmittel bei der Verortung dieser Sequenzen in der Zelle fiihren, sofern die
Toxizitdt der ¢Si-NPs analog SiO,-NPs gering genug ist. Die chemische Abschirmung des Clusters
spricht dafiir, dass auch eine hohe Passivitdt gegeniiber biologischen Systemen vorliegt, so dass diese

biochemische Anwendung moglich scheint.

Die Photolumineszenz der ¢Si-NPs ldsst sich durch Einbringen von zusdtzlichen Elektronen in die
AuBlenhiille in ihrem stirksten Band beeinflussen. Dies konnte ein Hinweis sein, dass ¢Si-NPs bei
geeignetem Stromdurchfluss auch zur Elektrolumineszenz befdhigt sein konnten. Somit kdme thnen im
Bereich der Anwendung ein enormes Potential zu; m-en-cSi-NPs eingebracht in einen p/n-Si-Kontakt
wiren eine erste strukturelle Verwirklichung des vorgeschlagenen Schemas eines Siliciumlasers. Dane-
ben wiirden schlieBlich rein siliciumbasierte OEICs mdglich. Dies unterstreicht, wie sehr die Aufkli-

rung der Frage, ob ¢Si-NPs EL-Potential bergen, deren wirtschaftliche Verwertung definiert.
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5.1. Analyse

FTIR-Spektren wurden auf einem BioRad FTS-7 Spektrometer und auf einem Digilab Excalibur-
Spektrometer im Wellenzahlenbereich von 4000 - 300 cm™ aufgenommen. Pulver wurden als KBr-
Presslinge vermessen, Ole (cSi-NPs) zwischen NaCl-Platten. Alle Spektren wurden basislinienkorri-

giert und artefaktbereinigt.

REM und EDX erfolgten auf einem LEO SUPRA 35 des Instituts fiir Materialphysik (Auflosung:
1,3nm @15 kV, WD=5 mm, Beschleunigungsspannung: 5-20 kV, Detektion: Hocheffizienz-Inlens-
Detektor). Die Prdparation der Proben erfolgte durch Aufbringen auf Kohlenstoffleitpads auf einem

Aluminiumtrager.

TEM erfolgte im Institut fiir Materialphysik auf einem Philips EM 420 ST (LaBs-Kathode, Beschleuni-
gungsspannung 120 kV, Auflsung: 3,4 A). Kolloidale Proben wurden auf ein Kupfernetz mit Kohlen-

stoffgrid aufgebracht und im Vakuum vom Losungsmittel befreit.

Festkorper-NMR-Spektren wurden am Max-Planck-Institut fiir biophysikalische Chemie Gottingen
aufgenommen. 'H, ¥Si: Bruker 5 kHz, MAS, 20 °C; *C: Bruker 10 kHz, CP-MAS, 20 °C

Auf sichtbare UV-Lumineszenz wurde durch Bestrahlung mit einer ,,Original Hanau Floutest““~-Hand-

lampe gepriift.

Die Aufnahme der Lumineszenz- und Anregungsspektren erfolge auf einem Jasco Lumineszenz-
Spektrometer des AK Prof. Dr. Diederichsen, Institut fiir Organische und Biomolekulare Chemie.
Sofern nicht anders vermerkt, wurden die Kolloide in n-Hexan im Wellenlingenbereich von

220 — 700 nm vermessen.

5.2. Synthese
Undotierte HWR- und MWR-Si-NPs wurden durch Evonik Industries zur Verfiigung gestellt und in

einer Glovebox unter Argon aufbewahrt.

Alle Reaktionen mit Fluorwasserstoff wurden in einem mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven
durchgefiihrt. Dieser besteht aus zwei verschraubten Elementen (1) und 2) in Abbildung 70). Der Auf-
satz tragt zwei Ventile (1a)) und eine Berstdruckscheibe als Sollbruchstelle (1b)). Der Reaktionsraum

ist mit einem Hohlzylinder aus Teflon (2a), Wandstérke 3 mm) isoliert. Das System gestattet die Arbeit
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unter hohem Druck und verhindert Metallkontakte der Si-NPs.

1b)

o

i (A
1a) 1a)

1

2h)
Abbildung 70: Autoklav, schematisch. Monell-

Elemente in schwarz, Teflon in grau

100



6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe
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Der folgende Teil folgt der Reihenfolge der Besprechung im Hauptteil. Pulverproben und ¢Si-NPs
werden zusammenhéngend beschrieben, da sie den selben Reaktionen entstammen. Die gewéhlte
Datenreihenfolge im Uberblick:

1. Pulver, arabisch nummeriert: Oberflaichenmodell, Darstellung, Aufarbeitung, Charakteristisches
FTIR-Spektrum, charakteristische FTIR-Schwingungen, Reaktionseffizienz aus FTIR,
Festkorper-NMR” , REM-Aufnahmen

2. ¢Si-NPs, romisch nummeriert: Clustermodell, Aufarbeitung, Charakteristisches FTIR-
Spektrum, charakteristische FTIR-Schwingungen, TEM-Aufnahmen®, GroBenabschitzung”,

Lumineszenzspektrum, Lumineszenziiberginge

Bei groBer Probenzahl wird ein Standardprotokoll angegeben, Abweichungen davon sind in FuBBnoten
vermerkt. Alle Lumineszenzspektren wurden, sofern nicht anders vermerkt, in n-Hexan aufgenommen.
Samtliche ¢Si-NPs sind, sofern nicht anders vermerkt, in jedem beliebigen Verhidltnis mit n-Hexan

mischbar.

“sofern vorhanden

6.1. Pulver 1. HWR-(Si)-octvl

Vorbehandlung

Etwa 10g HWR-(S1)O-Pulver werden in einem Exsikkator fiir eine Woche in einer Sauerstoffatmosphé-

re gelagert.

Eintopfreaktion

Das voroxidierte HWR-(Si)O wird in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven gegeben.
Unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff wird im Vakuum Fluorwasserstoff einkondensiert. Das
Reaktionsgemisch wird bei 100 °C geriihrt und anschlieBend mit fliissigem Stickstoff gekiihlt, mit 1-
Octen versetzt und bei 180 °C gertihrt.
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Zweitopfreaktion

Das voroxidierte HWR-(S1)O wird in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven gegeben.
Unter Kiithlung mit fliissigem Stickstoff wird im Vakuum Fluorwasserstoff einkondensiert. Das
Reaktionsgemisch wird bei 100 °C geriihrt. Fluorwasserstoff und gasformige Reaktionsprodukte
werden im Hochvakuum entfernt. Das HWR-(Si)H-Pulver wird in eine Trockenbox verbracht und
unter Argon gelagert. Von diesem Pulver werden kleinere Mengen in einen Glaskolben {iberfiihrt,

mit 1-Octen versetzt und unter Riickfluss geriihrt.

Aufarbeitung

Die Reaktionsgemische werden drei Mal bei 3500 min™ fiir 5 min zentrifugiert und mit n-Hexan gewa-
schen. Die Trocknung des Pulvers erfolgt im Hochvakuum. Der fliissige Uberstand der Zentrifugation

enthélt ¢Si-NP .

Probe | HWR-(Si)O [g] | HF [g] | Zeit [h] | Reaktionsfiihrung | HWR-(Si)H [g] | Octen [g] | Zeit [h]
AS 1,1 6,3 22,5 | Eintopf 75,6 18
B* 1,0 0,5 19 | Eintopf 60,4 22
c’ 1,2 7,2 16,5 | Eintopf 59 16,5
D? 0,9 9,0 21,5 |Eintopf 59,9 21
E 1,0 1,9 17,5 | Eintopf 82,1 120
F 0,5 1,2 17,5 | Eintopf 64,1 44
G 2,1 0,9 17,5 | Eintopf 69,0 44
H 1,9 1,8 16,5 | Eintopf 80,2 67
I 0,7 1,9 25 | Eintopf’ 52,9 25
J 5,1 4,8 20,5 | Zweitopf 0,92 60,7 23
K 5,8 6,1 19,5 | Zweitopf 0,72 29,3 18,5
L Zweitopf 0,44 1,75/35" | 21,5
M Zweitopf 0,40 60,2 18

Vorbehandlung: Oxidation im Luftstrom

Vorbehandlung: Oxidation in Sauerstoffatmosphére iiber P4O1o

Vorbehandlung: Oxidation in wasserdampfgesittigter Atmosphére

Vorbehandlung: Oxidation in wasserdampfgeséttigter Sauerstoffatmosphére

Eintopfreaktion ohne Metallkontakt. Voroxidiertes HWR-(S1)O und HF werden in einer Quarzfalle zusammengegeben,
das Gemisch in einem vollstindig teflonummantelten Druckbehilter zur Reaktion gebracht.

10 35g 5%ige Losung von 1-Octen in n-Octan

O 0 3 O\
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Charakteristisches FTIR-Spektrum (Probe G)

no.  HWR-(Sil-octyl

2923.0

0.7-

0.6-

0.5-

0.4-

Absorbance

0.3-

0.2-

0.1=

0.0-

01=

' | ' ' ' ' 1 ' ' ' ' | ' ' ' ' | ' ' ' ' 1 ' ' ' ' | ' ' ' ' '
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
YWavenurmber

Charakteristische Schwingungen
vC-H (2954,6; 2923,0; 2852,7 cm™), vSi-H (2090,1 cm™), 8C-H (1464,8 cm™), vSi-C (1262,0 cm™),
vSi-0-Si (1099,3 cm™), 8Si-H, (906,0; 628,5 cm™)

Reaktionseffizienz aus FTIR-Integralen

Probe | (C-H) | I(Si-H) | I(Si-0) | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel) | AR | OR
A | 1L647 | 1,897 | 4234 | 0,66 0,11 024 | 6,14 | 2,23
B | 13310 | 3,036 | 3,809 | 066 0,15 019 | 438 | 1,25
C | 17818 2368 | 6747 | 066 0,09 025 | 752 | 2,85
D | 12,698 | 2958 | 3245 | 067 0,16 0,17 | 429 | 1,10
E | 89,985 | 12424 | 105227 | 043 0,06 051 | 724 | 847
F [39028] 7,665 | 6736 | 0,73 0,14 0,13 | 509 | 088
G | 55940 | 9812 | 13,170 | 0,71 0,12 017 | 570 | 134
H | 49,598 | 9207 | 15455 | 067 0,12 021 | 539 | 1,68
T | 34598 | 2990 |125748| 021 0,02 077 | 11,57 | 42,06
J 12,723 2,548 | 10338 | 0,50 0,10 040 | 499 | 4,06
K | 13424 | 1938 | 3,733 | 070 0,10 020 | 693 | 1,93
L | 10313 ] 348 | 7,108 | 049 0,17 034 | 296 | 2,04
M | 17376 | 2,772 | 8786 | 0,60 0,10 030 | 627 | 3,17

I(C-H): Integral der drei CH-Valenzschwingungen im Bereich von 2800-3000 cm-!

I(Si-H): Integral der SiH-Valenzschwingung

CH(rel)=I(C-H)/I(C-H)+I(Si-H)+I(Si-O), SiH(rel) und SiO(rel) dementsprechend: prozentualer Anteil der
Valenzschwingung an der Summe aller Valenzschwingungen

AR: Alkylierungsrate, [((C-H)/I(Si-H)

OR: Oxidationsrate, I(Si-O)/I(Si-H)
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

HWR-(Si)-octyl

0,90
0,80
0,70 7 — ] M
0,60 —

0,50 B B LI CH(rel)
0,40 - ¥4 SiH(rel)
0,30

B SiO(rel)
0,20
0,10 4 4
0,00 ‘

A B C

Relativer Anteil der Valenzschwingung

Festkorper-NMR (Probe G)
'H: -2,5194; -2,9167; -3,7759 ppm
BC: 13,2780; 15,4695; 24,1672; 31,3478; 33,6176 ppm
¥Si: -84,4349 ppm

Oberfldchenmorphologie
Bild | Probe | Vergro3erung
1 A 1k
2 A 25k
3 A 100k
4 D 25k
5 D 100k
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

6.2. cSi-NP 1, cHWR-(Si)-octyl

Aufarbeitung
Der filtrierte (0,05um) Reaktionsiiberstand der Darstellung von Pulver 1 wird mit den UV-lumineszie-

renden Uberstinden der Zentrifugationen vereint. n-Hexan, 1-Octen und etwaige Nebenprodukte wer-
den destillativ abgetrennt. Es werden 6lartig viskose, gelbe, unter UV-Bestrahlung meist blau, selten rot

lumineszierende Fliissigkeiten erhalten.

Charakteristisches FTIR-Spektrum (aus Probe C)

1.0-
CHWR-(Si}-octyl

29285

0.9-

1188.7

0.8-

0.7-

29585

0.6-

0.5-

Absorbance

0.4-

0.3-

0.2-

0.1-
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Charakteristische Schwingungen

vC-H (2959,5; 2928,5; 2857,7 cm), C-H (1467,0; 1378,3 cm™), vSi-C (1258,0 cm™), vFSi-C (1199,7;
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

1126,6 cm"), vSi-O-Si (1042,4 cm™)

Grolenabschitzung

Si-Kerne nach TEM: >5 nm

Lumineszenzeigenschaften

Lumineszenzen @ 270nm Anregung
700
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Probe E

Anregung: 70 | Ubergange: | 215
327 275 328
Emissionen (Maxima): | 578 275 589
621 275 616

Probe F
Anregung: 270 Ubergange: 2771242334
325 277 3291350
436 | 237,334 |428 436421
Emissionen (Maxima): 4521470
579 277 567
621 277 613|614 |610
Probe G

Anregung: 70 | Ubergange: | 288
327 288 325
Emissionen (Maxima): | 625 288 627

Probe I

Anregung: 270 | Ubergange: | 278 | 332
324 278 325367
Emissionen (Maxima): | 580 278 586|580

622| 278;332 |619|600

6.3. Pulver 2, HWR-(Si)-hexyl

Vorbehandlung

Etwa 10 g HWR-(Si)O-Pulver werden in einem Exsikkator fiir eine Woche in einer Sauerstoffatmo-

sphére gelagert.

Eintopfreaktion (Probe A)

1,0 g des voroxidierten HWR-(S1)O wird in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

gegeben. Unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 2,3 g Fluorwasserstoff einkon-
densiert. Das Reaktionsgemisch wird fiir 17,5 h bei 100 °C geriihrt und anschlieBend mit fliissigem
Stickstoff gekiihlt, mit 75,6 g 1-Hexen versetzt und fiir 120 h bei 180 °C gertihrt.

Zweitopfreaktion (Proben B/C/D/E)

4,8 g des voroxidierten HWR-(S1)O werden in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven
gegeben. Unter Kiithlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 11,5 g Fluorwasserstoff ein-
kondensiert. Das Reaktionsgemisch wird fiir 20 h bei 100 °C geriihrt. Fluorwasserstoff und gasfor-
mige Reaktionsprodukte werden im Hochvakuum entfernt. Das HWR-(Si)H-Pulver wird in eine
Trockenbox verbracht und unter Argon gelagert. Von diesem Pulver werden 0,5¢g in einen Glaskol-
ben tiberfiihrt, mit 24,8 g (C) 1-Hexen oder alternativ (D) mit 25,5 g Hexen und 0,1 g Dibenzoylper-
oxid oder alternativ (E) mit 22,4 g 1-Hexen und 0,1 g Dibenzoylperoxid in 25 ml n-Hexan versetzt
und unter Riickfluss geriihrt. Alternativ (B) werden 0,5 g HWR-(S1)H in einen Autoklaven {iiber-
fiihrt, mit 25,5 g 1-Hexen versetzt und fiir 21 h bei 180 °C geriihrt.

Aufarbeitung

Die Reaktionsgemische werden drei Mal bei 3500 min™ fiir 5 min zentrifugiert und mit n-Hexan gewa-
schen. Die Trocknung des Pulvers erfolgt im Hochvakuum. Der fliissige Uberstand der Zentrifugation

enthalt ¢Si-NP II.

Charakteristisches FTIR-Spektrum (Probe A)

_ HWR-(Si}-hesy

2928.6

o
]
2962 6

0.8-

o
w
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Charakteristische Schwingungen
vC-H (2962,6; 2928,6; 2876,9; 2854,2 cm™), vSi-H (2084,9 cm™), dC-H (1462,9; 1380,8 cm™),
vSi-C (1261,5 cm™), vSi-O-Si (1096,2 cm™)

Reaktionseffizienz aus FTIR-Integralen

Probe | C-H) | KSi-H) | I(Si-0) | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel) | AR | OR
A | 83,842 | 20,676 | 44217 | 0,56 0,14 030 | 406 | 2,14
B | 14604 | 1282 | 8395 | 060 0,05 035 | 11,39 655
C |10597 | 2,052 | 11,960 | 043 0,08 049 | 516 | 583
D | 7,769 | 3,088 | 13430 | 032 0,13 055 | 2,52 | 435
E | 48241 | 9223 | 41,954 | 049 0,09 042 | 523 | 455

HWR-(Si)-hexyl
0,70
0,60 ]
0,50 S
0,40 O CH(rel)
0,30 1 SiH(rel)
M SiO(rel)
0,20
0,10

0,00

Realtiver Anteil der Valenzschwingung

Probe

Festkorper-NMR (Probe A)
C: 13,4679; 24,3235, 34,1876 ppm

Oberflichenmorphologie
Bild | Probe | VergroBerung
1 B ok
2 B 30k
3 D 30k
4 D 100k
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Tpm
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6. Prdaparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

1w . e
Signal A = InLens WD= 3mm User Mame = CHRISKLE  Time :11.27.45 Date (16 May 2007
Wag = 3000 K X EHT = 500 kY File Mame = 1011a-20k tif

T = =

'

Signal A = InLens WD = 3mm User Name = CHRISKLG  Time :11:30:29 Date 116 May 2007
Wag = 100.00 K X, EHT = 5.00 k¥ File Name = 1011a-100k tif




6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

6.4. ¢Si-NP1I, cHWR-(Si)-hexyl

Aufarbeitung

Der filtrierte (0,05 pm) Reaktionsiiberstand der Darstellung von Pulver 2 wird mit den UV-lumineszie-
renden Uberstéinden der Zentrifugationen vereint. n-Hexan, 1-Hexen und etwaige Nebenprodukte wer-
den destillativ abgetrennt. Es wird eine gering viskose, farblose, unter UV-Bestrahlung blau lumines-

zierende Fliissigkeit erhalten.

Charakteristisches FTIR-Spektrum (aus Probe A)

0.8-

cHWR-{SijHexyl
0.8-

292649

0.7-

29577

o]
in
I
28580

Ahsorbance

=
=]
o
-+

-
fe=)
[
o
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3800 3E00 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1800 1400 1200 1000 @00 GO0 400
Wavenumber

Charakteristische Schwingungen

vC-H (2957,7; 2926,9; 2858,0 cm™), 8C-H (1459,0; 1378,4 cm™), vSi-C (1261,0 cm™), vSi-O-Si
(1099,2 cm™)
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

TEM (Probe C)

20 nm

GroBenabschitzung der Si-Kerne nach TEM: 5-20 nm

Lumineszenzeigenschaften

Lumineszenz cHWR-(Si)-hexyl @ 270nm Anregung
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

6.5. Pulver 3, HWR-(Si)-cvclohexyl

1,0 g HWR-(S1)O-Pulver wird in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven gegeben. Unter
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 5,2 g Fluorwasserstoff einkondensiert. Das Reak-
tionsgemisch wird fiir 19,5 h bei 100 °C geriihrt und anschliefend mit fliissigem Stickstoftf gekiihlt, mit
61,1 g Cyclohexen versetzt und fiir 22 h bei 180 °C geriihrt.

Aufarbeitung

Die Reaktionsgemische werden drei Mal bei 3000 min™ fiir 5 min zentrifugiert und mit Cyclohexan
gewaschen. Die Trocknung des Pulvers erfolgt im Hochvakuum. Der fliissige Uberstand der Zentrifu-

gation enthélt cSi-NP III sowie Nebenprodukt 1.

FTIR: Charakteristische Schwingungen
vC-H (2917,6; 2853,3 cm™), vSi-H (2099,8 cm™), vSi-C (1264,3 cm™), vSi-O-Si (1099,2 cm™)

6.5.1. Nebenprodukt J, trans-1,2-Dihydroxycyclohexan

Bei der destillativen Aufarbeitung des filtrierten (0,05 um) Reaktionsiiberstands der Darstellung von

Pulver 3 sublimiert 0,5 g von Nebenprodukt 7 als farblos bis weille, kristalline Substanz.

116



6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

6.6. ¢Si-NP II1I, cHWR-(Si)-cvclohexvl

Aufarbeitung
Der filtrierte (0,05um) Reaktionsiiberstand der Darstellung von Pulver 3 wird mit den UV-lumineszie-

renden Uberstéinden der Zentrifugationen vereint. n-Hexan, 1-Hexen und etwaige Nebenprodukte wer-
den destillativ abgetrennt. Es wird eine olartig viskose, gelbe, unter UV-Bestrahlung blau lumineszie-

rende Fliissigkeit erhalten.

FTIR-Spektrum

1 CHWR-(SiT-cyclohexy!
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1.0-
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1086.0
10226
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0.8-
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9726
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0.5-

11991
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Wavenumber

Charakteristische Schwingungen

vC-H (2961,3; 2928,0; 2854,5 cm™'), 5C-H (1449,2; 1412,8 cm™), vSi-C (1261,4 cm™), VFSi-C (1199,1;
1096,0 cm™), vSi-O-Si (1022,1 cm™)
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Lumineszenzeigenschaften

Lumineszenz cHWR-(Si)-cyclohexyl @ 270 nm Anregung

1600
B
1400 '
1200 /\‘
= 1000 f
8 ! b
F 800! k |1 ‘# Probe A
2 600 3 bl
(] v I .
c s
- 400 | “
o |
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
A (in nm)
Probe A
Anregung: 270 | Ubergange: | 215
308 275 309
Emissionen (Maxima): | 579 275 578
610 275 610

6.7. Pulver 4, HWR-(Si)-butvl

Vorbehandlung

Etwa 5 g HWR-(Si)O-Pulver werden in einem Exsikkator fiir eine Woche in einer Sauerstoffatmospha-

re gelagert.

Eintopfreaktion (Probe A/B)

1,0 g des voroxidierten HWR-(S1)O wird in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven
gegeben. Unter Kiithlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 5,0/3,3 g Fluorwasserstoff
sowie 1,0/1,2 g 1-Buten einkondensiert. Es werden 50 ml n-Octan zugefiigt (nur Probe B). Das

Reaktionsgemisch wird bei 180 °C fiir 15/21 h gertihrt.
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Zweitopfreaktion (Probe C)

5 g des voroxidierten HWR-(Si)O werden in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven
gegeben. Unter Kiithlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 4,8 g Fluorwasserstoff einkon-
densiert. Das Reaktionsgemisch wird bei 100 °C geriihrt. Fluorwasserstoff und gasformige Reakti-
onsprodukte werden im Hochvakuum entfernt. Das HWR-(Si)H-Pulver wird in eine Trockenbox
verbracht und unter Argon gelagert. Von diesem Pulver werden 0,55 g in einen Monellautoklaven
gegeben. Unter Kithlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 0,5 g 1-Buten einkondensiert.

Das Reaktionsgemisch wird bei 180 °C fiir 24 h gertihrt.

Aufarbeitung

Probe A: Fluorwasserstoff und 1-Buten werden im Hochvakuum entfernt. Das Pulver wird mit 50 ml n-
Octan versetzt und bei 180 °C fiir 24 h geriihrt, anschlieBend drei Mal bei 3500 min™ fiir
5 min zentrifugiert und mit n-Hexan gewaschen. Die Trocknung des Pulvers erfolgt im Hoch-

vakuum. Der fliissige Uberstand der ersten Zentrifugation enthlt ¢Si-NP IV.

Probe B: Das Reaktionsgemisch wird drei Mal bei 3500 min™ fiir 5 min zentrifugiert und mit n-Hexan
gewaschen. Die Trocknung des Pulvers erfolgt im Hochvakuum. Der fliissige Uberstand der

ersten Zentrifugation enthélt c¢Si-NP IV.

Probe C: 1-Buten wird im Hochvakuum entfernt.

Charakteristisches FTIR-Spektrum (Probe A)
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Charakteristische Schwingungen
vC-H (2951,3; 2921,3; 2860,4; 2802,9 cm™), vSi-H (2101,6 cm™), C-H (1412,1 cm™), vSi-C (1266,9
cm™), vSi-O-Si (1041,3 em™), 8Si-H, (906,4; 626,6 cm™)

Reaktionseffizienz aus FTIR-Integralen

Probe | I(C-H) | I(Si-H) | I(Si-O) | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel) | AR | OR
A 30,584 | 11,412 | 37,633 0,38 0,14 0,47 2,68 | 3,30
B 35817 | 4,759 | 47,234 0,41 0,05 0,54 7,53 | 9,93
C 7,520 | 1,565 3,189 0,61 0,13 0,26 481 | 2,04

HWR-(Si)-butyl
0,70
0,60 m
0,50

0,40 7 CJ CH(rel)
0,30 ¥4 SiH(rel)

M SiO(rel)
0,20

0,10
0,00

Relativer Anteil der Valenzschw ingung

Probe

Festkorper-NMR (Probe C)
BC: 12,3820; 26,9439 ppm

6.8. cSi-NP 1V, cHWR-(Si)-butyl

Aufarbeitung
Der zentrifugierte Reaktionsiiberstand der Darstellung von Pulver 4 wird filtriert (0,05 pm). Die gelbli-

che Losung in jeweils 50 ml n-Octan luminesziert blau.
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Charakteristisches FTIR-Spektrum (aus Probe B)
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vC-H (2957,6; 2929,1; 2871,5 cm™), 8C-H (1465,3; 1382,9 cm™), vSi-C (1256,1 cm™), vSi-O-Si

(1100,3 cm™)

Lumineszenzeigenschaften

Lumineszenzen @ 270nm Anregung
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Probe A

Anregung: 270 Ubergange.‘ 334 371
350 334 354 328

Emissionen 402 270, 371 402

(Maxima): | 421 371 420
693 334 675

Probe B

Anregung: 270 | Ubergange: | 335

Emissionen | 335 335 356
(Maxima): 681 333 680

6.9. Pulver 5, HWR-(Si)-decyl

Vorbehandlung

Etwa 10 g HWR-(Si)O-Pulver werden in einem Exsikkator fiir eine Woche in einer Sauerstoffatmo-

sphére gelagert.

Eintopfreaktion (Probe A)

1,0 g des voroxidierten HWR-(S1)O wird in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven
gegeben. Unter Kiithlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 0,7 g Fluorwasserstoff einkon-
densiert. Das Reaktionsgemisch wird fiir 23 h bei 100 °C geriihrt und anschlieBend mit fliissigem
Stickstoff gekiihlt, mit 50,8 g 1- Decen versetzt und fiir 20 h bei 180 °C geriihrt.

Zweitopfreaktion (Probe B)

5,8 g des voroxidierten HWR-(S1)O werden in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven

gegeben. Unter Kiithlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 6,1 g Fluorwasserstoff einkon-
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

densiert. Das Reaktionsgemisch wird fiir 20 h bei 100 °C geriihrt. Fluorwasserstoff und gasférmige
Reaktionsprodukte werden im Hochvakuum entfernt. Das HWR-(Si)H-Pulver wird in eine Trocken-
box verbracht und unter Argon gelagert. Von diesem Pulver werden 0,5 g in einen Glaskolben iiber-

fiihrt, mit 7,2 g 1-Decen gelost in 73,2 g n-Octan versetzt und unter Riickfluss geriihrt.

Aufarbeitung
Die Reaktionsgemische werden drei Mal bei 3500 min™ fiir 5 min zentrifugiert und mit n-Hexan gewa-

schen. Die Trocknung des Pulvers erfolgt im Hochvakuum. Der fliissige Uberstand der Zentrifugation

von Probe A enthélt ¢Si-NP V.

Charakteristisches FTIR-Spektrum (Probe A)

HWR-(Sikdecyl &
0.6- =

0.5-

28517

2956.2

0.4-

0.3-

Ahsorhance

0.2-

e MM

2081.4
1462.2
1262.0
1099.5
809.0

I BBDD BEDD 3400 3200 BDDD QBDD EEDD QADD 2200 EDDD 1800 1EDD 1400 1200 1DDD HBDD EDD ADD
Wavenumber

Charakteristische Schwingungen
vC-H (2956,2; 2924,2; 2851,7 cm™), vSi-H (2081,4 cm™), 8C-H (1462,2 cm™), vSi-C (1262,0 cm™),
vSi-O-Si (1099,5 cm™)

Reaktionseffizienz aus FTIR-Integralen

Probe | I(C-H) | I(Si-H) | I(Si-O) | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel) | AR | OR

A 47221 | 6,379 12,256 0,72 0,10 0,19 7,40 1,92

B 24,494 | 7,101 6,354 0,65 0,19 0,17 3,45 0,89
Festkorper-NMR (Probe A)

BC: 13,4537, 24,2620; 31,8458 ppm
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Oberflachenmorphologie

Probe A, VergroBerung 50k

6.10.

Time 107

¢Si-NP V, cHWR-(Si)-decvl
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Aufarbeitung

Der filtrierte (0,05 pm) Reaktionsiiberstand der Darstellung von Pulver 5 wird mit den UV-lumineszie-
renden Uberstiinden der Zentrifugationen vereint. n-Hexan, 1-Decen und etwaige Nebenprodukte wer-
den destillativ abgetrennt. Es wird eine Olartig viskose, blassgelbe, unter UV-Bestrahlung violettweill

lumineszierende Fliissigkeit erhalten.

Lumineszenzeigenschaften

Lumineszenz @ 270nm Anregung

1000
900
800
700
- 600
3
©
= 500 & Probe A
© 400 -
2
£ 300
200
100 +
0 [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ |
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
A (in nm)
Probe A
Anregung: 270 Ubergange: 277
327 277 329
Emissionen (Maxima): | 585 277 548
626 277 624
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

6.11. Pulver 6, HWR-(Si)-dodecyl

Etwa 10 g HWR-(Si)O-Pulver werden in einem Exsikkator flir eine Woche in einer Sauerstoffatmo-
sphire gelagert. 5,8 g des voroxidierten HWR-(Si)O werden in einen mit Teflon ausgekleideten
Monellautoklaven gegeben. Unter Kiithlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 6,1 g Fluor-
wasserstoff einkondensiert. Das Reaktionsgemisch wird fiir 20 h bei 100 °C geriihrt. Fluorwasserstoff
und gasformige Reaktionsprodukte werden im Hochvakuum entfernt. Das HWR-(Si)H-Pulver wird in
eine Trockenbox verbracht und unter Argon gelagert. Von diesem Pulver werden 0,25 g in einen Glas-
kolben {tiberfiihrt, mit 6,5 g 1-Dodecen geldst in 64,8 g n-Octan versetzt und unter Riickfluss 45 h
geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird drei Mal bei 3500 min™ fiir 5 min zentrifugiert und mit n-Hexan

gewaschen. Die Trocknung des Pulvers erfolgt im Hochvakuum.

Charakteristisches FTIR-Spektrum

0.40-
HWR-(Si)-dodecyl

0.35-

29234

0.30-

0.25-

28827

295349

0.20-

0.15=
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2089.7
14582
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G249
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0.05-
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0.05-
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3300 3500 35400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1500 1400 1200 1000 800 GOO 400
Wavenumber
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Charakteristische Schwingungen

vC-H (2953,9; 2923,4; 2852,7 cm™), vSi-H (2089,0 cm™), C-H (1458.,2 cm™), vSi-C (1262,0 cm™),
vSi-0-Si (1095,1 cm™)

Reaktionseffizienz aus FTIR-Integralen

KC-H) | Si-H) | [Si-0) | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel) | AR | OR
27,634 | 3,558 | 8822 | 0,60 0,09 022 | 7,77 | 248

Festkorper-NMR
C: 15,5024; 24,0310; 31,5279 ppm

Oberfldchenmorphologie
VergroBerung: 10k/50k
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

6.12. Pulver 7, HWR-(Si)-tetradecyl

Vorbehandlung

Etwa 10 g HWR-(Si)O-Pulver werden in einem Exsikkator fiir eine Woche in einer Sauerstoffatmo-

sphére gelagert.
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Eintopfreaktion (Probe A)

1,0 g des voroxidierten HWR-(S1)O wird in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven
gegeben. Unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 0,3 g Fluorwasserstoff einkon-
densiert. Das Reaktionsgemisch wird fiir 23 h bei 100 °C geriihrt und anschlieBend mit fliissigem
Stickstoff gekiihlt, mit 11,9 g 1- Tetradecen versetzt und fiir 23,5 h bei 180 °C gertihrt.

Zweitopfreaktion (Probe B)

5,8 g des voroxidierten HWR-(S1)O werden in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven
gegeben. Unter Kiithlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 6,1 g Fluorwasserstoff einkon-
densiert. Das Reaktionsgemisch wird fiir 20 h bei 100 °C geriihrt. Fluorwasserstoff und gasférmige
Reaktionsprodukte werden im Hochvakuum entfernt. Das HWR-(Si)H-Pulver wird in eine Trocken-
box verbracht und unter Argon gelagert. Von diesem Pulver werden 0,3 g in einen Glaskolben iiber-

fiihrt, mit 7,1 g 1-Tetradecen gelost in 73 g n-Octan versetzt und unter Riickfluss fiir 20 h geriihrt.

Aufarbeitung
Die Reaktionsgemische werden drei Mal bei 3500 min™ fiir 5 min zentrifugiert und mit n-Hexan gewa-

schen. Die Trocknung des Pulvers erfolgt im Hochvakuum.

Charakteristisches FTIR-Spektrum (Probe B)

U8~ HWR-(Si)-tetradecyl

29200

0.5-

2960.5
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0.1=
0.0-

0.1-
o IBIBIDIDI 3E:DD 3f1IDD IéQIDIDI I3IDIDIDI QBIDD 2EIDD I2I£1IDIDI 22IDD 2DIDD I 1I8IDIDI 1E:DD I1If1IDIDI I1I2IDIDI I1IDIDIDI I IBDIDI I IEDIDI I If-lDIDI
Wyavenurmber
Charakteristische Schwingungen
vC-H (2960,5; 2920,0; 2851,9 cm™), vSi-H (2098,2 cm™), 8C-H (1457,6 cm™), vSi-C (1261,5 cm™),
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

vSi-0-Si (1095,9 cm™)

Reaktionseffizienz aus FTIR-Integralen

Probe | KC-H) | I(Si-H) | KSi-0) | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel) | AR | OR
A | 29008 | 3,897 | 22436 | 0,52 0,07 041 | 744 | 576
B | 43814 | 9517 | 14608 | 0,64 0,14 022 | 460 | 1,53

Festkorper-NMR
13C: 5,3428; 24,0071, 31,4749 ppm
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

6.13. Pulver 8, MWR-(Si)-octyl

Vorbehandlung

MWR-(Si)O-Pulver wird in einer Trockenbox unter Argon gelagert und nicht voroxidiert.

Eintopfreaktion

Das MWR-Si-Pulver wird in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven gegeben. Unter
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff wird im Vakuum Fluorwasserstoff einkondensiert. Das Reaktions-
gemisch wird bei 100 °C geriihrt und anschlieBend mit fliissigem Stickstoff gekiihlt, mit 1-Octen
versetzt und bei 180 °C gertihrt.

Zweitopfreaktion

Das MWR-Si-Pulver wird in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven gegeben. Unter
Kiihlung mit fliissigem Stickstoft wird im Vakuum Fluorwasserstoff einkondensiert. Das Reaktions-
gemisch wird bei 100 °C geriihrt. Fluorwasserstoff und gasformige Reaktionsprodukte werden im
Hochvakuum entfernt. Das MWR-(Si)H-Pulver wird in eine Trockenbox verbracht und unter Argon
gelagert. Von diesem Pulver werden kleinere Mengen in einen Glaskolben iiberfiihrt, mit 1-Octen

versetzt und unter Riickfluss geriihrt.

Aufarbeitung

Die Reaktionsgemische werden drei Mal bei 3500 min™ fiir 5 min zentrifugiert und mit n-Hexan gewa-
schen. Die Trocknung des Pulvers erfolgt im Hochvakuum. Der fliissige Uberstand der Zentrifugation

enthalt ¢Si-NP VI.
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Probe MWE'](SDO HF [g] | Zeit [h] | Reaktionsfiihrung MWFg](Si)H Octen [g] | Zeit [h]
Al 0,47 4,6 21,5 |Eintopf 82,9 19
B" 0,44 42 18,5 | Eintopf 65,5 21
cB 0,84 2,3 16,5 |Eintopf 60,8 15
D' 0,83 2,0 21 | Eintopf 68,3 21
E' 0,80 2,2 20 | Eintopf 67,5 19
F 1,00 1,0 16,5 | Eintopf 83,4 67
G 4,8 11,5 19,5 | Zweitopf 0,78 61,1 23
H 6,4 1,5 19,5 | Zweitopf 0,50 29,5 18
I Zweitopf 0,44 1,75/35' | 21
J Zweitopf 0,50 62,6 18

Charakteristisches FTIR-Spektrum (Probe J)

30 MWR-(Sil-octyl, Probe J

29258

25—

Absorbance

2081.48

1084.1
906.8
3038
G27.4

0- _)}“'w\_ _,_,—/J'%,R,__JJ\J_J__/L‘

' | ' ' ' ' 1 ' ' ' ' | ' ' ' ' | ' ' ' ' 1 ' ' ' ' | ' ' ' ' | '
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
YWavenumber

11 Vorbehandlung: Oxidation im Luftstrom

12 Vorbehandlung: Oxidation in Sauerstoffatmosphére iiber P,O1o

13 Vorbehandlung: Oxidation in wasserdampfgesittigter Atmosphére

14 Vorbehandlung: Oxidation in wasserdampfgesattigter Sauerstoffatmosphére
15 Alkylierung bei 95 °C

16 35g 5%ige Losung von 1-Octen in n-Octan
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Ausschnitt:

u—

MWR-(Si)-octyl, Probe J
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Charakteristische Schwingungen
vC-H (2961,9; 2925,8; 2877,0; 2856,6 cm™), vOSi-H (2254,5 cm™), vSi-H, (2096,9; 2084,0 cm™), 8C-H
(1460,9; 1377,3 cm™), vSi-C (1261,0 cm™), vSi-O-Si (1087,4 cm™), §Si-H, (905,7; 628,4 cm™)

Reaktionseffizienz aus FTIR-Integralen

Probe | I(C-H) | I(Si-H) | I(Si-O) | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel) | AR | OR
A 27219 | 11,265 | 33,200 | 0,38 0,16 0,46 | 242 | 2,95
B 10,646 | 1,469 | 3,613 | 068 0,09 023 | 725 | 2,46
C 64397 | 22,040 | 43314 | 05 0,17 033 | 29| 1,97
D 12,163 | 6,636 | 478 | 0,52 0,28 0,2 1,83 | 0,72
E 12,618 | 12,180 | 7,316 | 039 0,38 023 | 1,04 | 06
F 83,712 | 34,405 | 13,555 | 0,64 0,26 01 | 243|039
G 88,873 | 54,680 | 27,244 | 0,52 0,32 0,16 | 1,63 | 05
H 28,730 | 23,951 | 17,973 | 041 0,34 0,25 12 | 075
| 35,575 | 48437 | 23,782 | 033 0,45 022 | 0,73 | 0,49
J | 277,711 | 56,629 | 76,829 | 0,68 0,14 0,19 | 49 | 1,36
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

MWR-(Si)-octyl
0,8
0,7
0,6

% LI CH(rel)
A SiH(rel)
0,3 7 M SiO(rel)

00 IO

0,4

Relativer Anteil der Valenzschwingung

Festkorper-NMR (Probe G)
'H: -2,5580; -2,9977; -3,7749 ppm
BC: 13,2111; 23,8428; 30,9419; 33,3322 ppm
¥Si: -83,5872 ppm

Oberflachenmorphologie
Bild | Probe | Vergro3erung
1 D 76
2 E 75
3 E 868
4 E 400k
5 F 10k
6 F 100k
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

6.14. ¢Si-NP VI, cMWR-(Si)-octyl

Aufarbeitung
Der filtrierte (0,05 pm) Reaktionsiiberstand der Darstellung von Pulver 8 wird mit den UV-lumineszie-

renden Uberstinden der Zentrifugationen vereint. n-Hexan, 1-Octen und etwaige Nebenprodukte wer-
den destillativ abgetrennt. Es werden Olartig viskose, gelbe, unter UV-Bestrahlung meist rot, selten blau

lumineszierende Fliissigkeiten erhalten.

Charakteristisches FTIR-Spektrum (aus Probe F)

MWR-(Si)-octyl
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3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800  EBOO
Wavenumber

Charakteristische Schwingungen
vC-H (2959,5; 2928,0; 2857,9 cm™), 8C-H (1467,3; 1382,8 cm™), vSi-C (1262,1 cm™), vFSi-C (1199,4;
1126,3 cm™), vSi-O-Si (1041,8 cm™)
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

TEM

GroBenabschitzung der Si-Kerne nach TEM: >5 nm
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Lumineszenzeigenschaften

Lumineszenz cMWR-(Si)-octyl @ 270nm Anregung
200 .
180
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& Probe F
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Probe F

Anregung: 270 | Ubergange: | 277 | 286
320 277,286 |320 320
436 | 277286 | 428|428
586 | 277,286
620 | 277,286 |619|620

Emissionen (Maxima):

6.15. Pulver 9, MWR-(Si)-hexyl

6,4 g MWR-(Si)O-Pulver werden in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven gegeben. Unter
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 1,5 g Fluorwasserstoff einkondensiert. Das Reak-
tionsgemisch wird fiir 20 h bei 100 °C geriihrt. Fluorwasserstoff und gasformige Reaktionsprodukte
werden im Hochvakuum entfernt. Das MWR-(Si)H-Pulver wird in eine Trockenbox verbracht und

unter Argon gelagert. Von diesem Pulver werden 0,5 g in einen Glaskolben iiberfiihrt, mit 49,4 g
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

1-Hexen (A) oder alternativ (B) mit 13,6 g 1-Hexen und 0,1 g Dibenzoylperoxid in 25 ml n-Hexan ver-
setzt und unter Riickfluss geriihrt. Alternativ werden 0,5 g HWR-(S1)H in einen Autoklaven {iberfiihrt,
mit 24,2/52,7/60 g (C/D/E) 1-Hexen versetzt und fiir 20/45/192 h (C/D/E) bei 180 °C geriihrt.

Aufarbeitung

Die Reaktionsgemische werden drei Mal bei 3500 min™ fiir 5 min zentrifugiert und mit n-Hexan gewa-
schen. Die Trocknung des Pulvers erfolgt im Hochvakuum. Der fliissige Uberstand der Zentrifugation

enthilt ¢Si-NP VII.

Charakteristisches FTIR-Spektrum (Probe E)

MVWR-(Si)-hexyl

w“
Il
]
o
o

Absorbance

o IBIBIDIDI SE:DD 34IDD IéEIDIDI I3IDIDIDI 28IDD EE:DD 2£1IDDW22IDD EDIDD I 1I8IDIDI 1E:DD I1I4IDIDI I1I2IDIDI I1IDIDIDI I IBDIDI I IEDIDI I IdDIDI
Charakteristische Schwingungen
vC-H (2955,8; 2922,6; 2877,7; 2855,1 cm™), vOSi-H ( 2245,6 cm™), vSi-H, (2087,3 cm™), §C-H
(1463,2; 1379,0 cm™), vSi-C (1260,6 cm™), vSi-O-Si (1099,6 cm™), 8Si-H, (628,5 cm™)

Reaktionseffizienz aus FTIR-Integralen

Probe | I(C-H) | KSi-H) | I(Si-O) | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel) | AR | OR
A | 23938 | 89,037 | 32,177 | 0,16 0,61 022 | 027 | 0,36
B | 221,812 | 63,103 | 90,745 | 0,59 0,17 024 | 352|144
C | 86839 | 105655| 38542 | 038 0,46 0,17 | 082036
D | 403464 | 79236 | 88,705 | 0,71 0,14 016 | 509 1,12
E | 135364 | 45006 | 60476 | 0,56 0,19 025 | 301|134
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2 1

zZ

MW R-(Si)-hexyl

Relativer Anteil der Valenzschwingung

o

1

I CH(rel)
7 SiH(rel)
M SiO(rel)

A B c D E
Probe
Festkorper-NMR (Probe D)
'H: -3,0511; -3,8099 ppm
C: 13,3437, 24,3575; 34,1313 ppm
Oberflachenmorphologie
Bild | Probe | Vergro3erung
1 C 2k
2 C 100k
3 E 300
4 E 2k
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Time

Time
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

6.16. ¢Si-NP VII, cMWR-(Si)-hexyl

Aufarbeitung
Der filtrierte (0,05 um) Reaktionsiiberstand der Darstellung von Pulver 9 wird mit den UV-lumineszie-

renden Uberstiinden der Zentrifugationen vereint. n-Hexan, 1-Hexen und etwaige Nebenprodukte wer-
den destillativ abgetrennt. Es wird eine gering viskose, farblose, unter UV-Bestrahlung rotviolett lumi-

neszierende Fliissigkeit erhalten.

Charakteristisches FTIR-Spektrum (aus Probe D)

CMWR-(Si)-hesyl

2926.3

0.5-

Absorbance
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Charakteristische Schwingungen
vC-H (2958,8; 2926,3; 2857,1 cm™), 8C-H (1459,0; 1383,8 cm™), vSi-C (1261,0 cm™), vFSi-C (1198,6;
1124,0 cm™), vSi-O-Si (1023,1 cm™)
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

TEM (Probe C)

30 nm.

30 am

GroBenabschitzung der Si-Kerne nach TEM: 3-30 nm

Lumineszenzeigenschaften

Lumineszenz cMWR-(Si)-hexyl @ 270nm Anregung
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146



6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

6.17. Pulver 10, MWR-(Si)-cvclohexyl

0,5 g MWR-(S1)O-Pulver wird in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven gegeben. Unter
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 5,1 g Fluorwasserstoff einkondensiert. Das Reak-
tionsgemisch wird fiir 19,5 h bei 100 °C geriihrt und anschlieend mit fliissigem Stickstoftf gekiihlt, mit
60,5 g Cyclohexen versetzt und fiir 18 h bei 180 °C geriihrt.

Aufarbeitung

Die Reaktionsgemische werden drei Mal bei 3000 min™ fiir 5 min zentrifugiert und mit Cyclohexan
gewaschen. Die Trocknung des Pulvers erfolgt im Hochvakuum. Der fliissige Uberstand der Zentrifu-

gation enthélt ¢Si-NP VIII sowie Nebenprodukt 1.

FTIR: Charakteristische Schwingungen
vC-H (2914,2; 2847,5 cm™), vSi-H (2090,0 cm™), vSi-C (1260,3 cm™), vSi-O-Si (1132,19m™)

6.18. cSi-NP VIII, cMWR-(Si)-cyclohexyl

Aufarbeitung

Der filtrierte (0,05 pm) Reaktionsiiberstand der Darstellung von Pulver 10 wird mit den UV-lumines-
zierenden Uberstinden der Zentrifugationen vereint. n-Hexan, 1-Hexen und Nebenprodukt I werden
destillativ abgetrennt. Es wird eine Olartig viskose, gelbe, unter UV-Bestrahlung rot lumineszierende

Fliissigkeit erhalten.
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

FTIR-Spektrum

chWWR-(Si)-cyclohesxyl
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Charakteristische Schwingungen
vC-H (2926,7; 2853,4 cm™), 8C-H (1448,8 cm™), vSi-C (1261,6 cm™), vFSi-C (1198,9; 1089,9 cm™),

vSi-0-Si (1023,6 cm™)

Lumineszenzeigenschaften

Lumineszenz cMWR-(Si)-cyclohexyl
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700 "t
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& @270nm

400 — @290nm

Intensitat (a.u.)
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(in nm)

Das Spektrum ,,@270 nm* wurde fiir obigen Plot mit 3 multipliziert
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Probe A
Anregung: | 270 | Ubergange: | 290 | 295 | 331 | 350
331 290 336 | 343 | 377 | 402
356 | 295/331
Emissionen | 422 290 429
(Maxima): | 438 | 295,331
571 290
629 289 654 | 656

6.19. Pulver 11, MWR-(Si)-butvl

Eintopfreaktion (Probe A)

2,2 g MWR-(S1)O-Pulver wird in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven gegeben. Unter
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 1,4 g Fluorwasserstoff sowie 1,7 g 1-Buten ein-

kondensiert. Das Reaktionsgemisch wird bei 180 °C fiir 20 h gertihrt.

Zweitopfreaktion

MWR-(S1)O-Pulver wird in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven gegeben. Unter Kiih-
lung mit fliissigem Stickstoff wird im Vakuum Fluorwasserstoff einkondensiert. Das Reaktionsgemisch
wird bei 100 °C geriihrt. Fluorwasserstoff und gasformige Reaktionsprodukte werden im Hochvakuum
entfernt. Das MWR-(Si)H-Pulver wird in eine Trockenbox verbracht und unter Argon gelagert. Von
diesem Pulver werden kleinere Mengen in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven gegeben.
Unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff wird im Vakuum 1-Buten einkondensiert. Das Reaktionsge-

misch wird bei 180 °C gertihrt.

Probe | MWR-(Si)O [g] | HF [g] | Zeit [h] | MWR-(Si)H [g] | Buten [g] | Zeit [h]
B 4,8 11,5 19,5 0,92 0,62 90
C 6,4 1,5 19,5 0,50 2,5 20
D 6,4 1,5 19,5 0,50 2,2 18
E 6,4 1,5 19,5 0,50 0,1 18
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Aufarbeitung

Probe A: Fluorwasserstoff und 1-Buten werden im Hochvakuum entfernt. Das Pulver wird mit 50 ml
n-Octan versetzt und bei 180 °C fiir 20 h geriihrt, anschlieBend drei Mal bei 3500 min™ fiir
5 min zentrifugiert und mit n-Hexan gewaschen. Die Trocknung des Pulvers erfolgt im
Hochvakuum. Der fliissige Uberstand der ersten Zentrifugation enthilt ¢Si-NP IX.

Proben B-E: 1-Buten wird im Hochvakuum entfernt.

Charakteristisches FTIR-Spektrum (Probe D)

0.5-  MWRE-(Si}-butyl

0.4-

1080.5

2921 .6

Ahsorhance
2960.5
2858.3
2081.8
a07.8
G27.0

0.2-

2258649
4497

1462.0

0.1=

1261.4

0.0-
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Wavenurmber
Charakteristische Schwingungen
vC-H (2960,5; 2921,6; 2858,3 cm™), vOSi-H (2256,9 cm™), vSi-H, (2081,8 cm-'), 3C-H (1462,0 cm™),

vSi-C (1261,4 cm™), vSi-O-Si (1080,5 cm™), 8Si-H (907,8; 627,0 cm™), vSi-Si (449,7 cm™)

Reaktionseffizienz aus FTIR-Integralen

Probe | I(C-H) | I(Si-H) | I(Si-O) | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel) | AR | OR
A 3,088 2,963 7,017 0,24 0,23 0,54 1,04 | 2,37
B 5,003 6,018 | 11,539 0,22 0,27 0,51 0,83 | 1,92
C 3,984 7,996 | 26,134 0,1 0,21 0,69 0,5 | 3,27
D 20,697 | 28,326 | 80,243 0,16 0,22 0,62 0,73 | 2,83
E 7,468 9,312 | 34,448 0,15 0,18 0,67 08 | 3,7
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

MWR-(Si)-buty!
0,8 1
0,7
0,6 1
0,5 1

0.4 O C.H(rel)
1 SiH(rel)
0,3 W SiO(rel)

0,2
0,1

Relativer Anteil der Valenzschw ingung

Festkorper-NMR (Probe B)
BC: 12,6842; 27,3969; 31,7066 ppm

Oberflichenmorphologie
Probe B, VergroBerung 2k/ 10k

-
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

6.20. ¢Si-NP IX, cMWR-(Si)-butyl

Aufarbeitung
Der zentrifugierte Reaktionsiiberstand der Darstellung von Pulver 11 (Probe A) wird filtriert (0,05 pm).

Die farblose Losung in 50ml n-Octan luminesziert violett.
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Charakteristisches FTIR-Spektrum (aus Probe A)

I.£=

CWVWR-(Si)-butyl
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3400 3000 2600 2000 1400 1000 a00
YWavenumber

Charakteristische Schwingungen

vC-H (2958,8; 2930,5; 2872,3 cm™), 8C-H (1465,3; 1378,4 cm™), vSi-C (1260,4 cm™), VFSi-C
(1101,7 cm™), vSi-O-Si (1026,0 cm™)

Lumineszenzeigenschaften

Lumineszenz @ 270 nm Anregung

700
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500
3 400
§ 300 = Probe A
g 200
100 /\
0 —
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
A (in nm)
Probe A
Anregung: 270 | Ubergange: | 284
306 284 300
‘Eﬁf}:&‘g‘l 590 284|590
611 284 613




6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

6.21. Pulver 12, HWR-(Si)-octyl-(Si)

Vorbehandlung

Etwa 10 g HWR-(S1)O-Pulver werden in einem Exsikkator fiir eine Woche in einer Sauerstoffatmo-

sphire gelagert.

Zweitopfreaktion (Proben A/B)

5,0 g des voroxidierten HWR-(S1)O werden in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven
gegeben. Unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 4,8 g Fluorwasserstoff einkon-
densiert. Das Reaktionsgemisch wird fiir 20 h bei 100 °C geriihrt. Fluorwasserstoff und gasformige
Reaktionsprodukte werden im Hochvakuum entfernt. Das HWR-(Si)H-Pulver wird in eine Trocken-
box verbracht und unter Argon gelagert. Von diesem Pulver werden 1,0/0,9 g in einen Glaskolben
tiberfiihrt, mit 22,4 g 1,7-Octadien (A) oder alternativ (B) mit 3,5 g 1,7-Octadien geldst in 35 g

n-Octan versetzt und unter Riickfluss geriihrt.

Eintopfreaktion (C/D)

0,5/2,0 g des voroxidierten HWR-(Si)O werden in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautokla-
ven gegeben. Unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 0,3/4,6 g Fluorwasserstoff
einkondensiert. Das Reaktionsgemisch wird fiir 20 h bei 100 °C geriihrt und anschlieBend mit fliissi-

gem Stickstoff gekiihlt, mit 30,2/50,8 g 1,7-Octadien versetzt und fiir 17/19 h bei 180 °C geriihrt.

Aufarbeitung

Die Reaktionsgemische werden drei Mal bei 3500 min™ fiir 5 min zentrifugiert und mit n-Hexan gewa-
schen. Die Trocknung des Pulvers erfolgt im Hochvakuum. Der fliissige Uberstand der Zentrifugation

von Pulver 12 enthilt ¢Si-NP X.
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Charakteristisches FTIR-Spektrum (Probe A)

n3s- HWR-(Sil-octy-(Si)

29230

0.30-

0.25-

0.20-

28508

0.15-

Absorbance
29858
2088.3
1091.3

0.10-

14508
1261.7
208.5

G284

0.05-
0.00-

0.05
S '3800° 3600 3400 3200 3000 2800 2600 'éxfnb'\;leu'u' '2'}30'0'0' "feon’ iB0D 1400 1200 1000 @00 BOD 400

Charakteristische Schwingungen

vC-H (2995,8; 2923,0; 2850,8 cm™), vSi-H (2088,3 cm™), 6C-H (1450,8 cm™), vSi-C (1261,7 cm™),

vSi-0-Si (1091,3 cm™)

Festkorper-NMR (Probe B)
'H: -0,0002 ppm
C: 28,1436; 24,0281; -4,4514 ppm
¥Si: -23,9729; -84,2837 ppm

Oberflichenmorphologie
Probe A, Vergroferung 40k
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

6.22. ¢Si-NP X, cHWR-(Si)-oct-7-en-1-v1

Aufarbeitung

Der filtrierte (0,05 um) Reaktionsiiberstand der Darstellung von Pulver 13 wird mit den UV-lumines-
zierenden Uberstinden der Zentrifugationen vereint. n-Hexan und 1,7-Octadien werden destillativ
abgetrennt. Es wird eine hochviskose, braune, unter UV-Bestrahlung griin lumineszierende Fliissigkeit

156



6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

erhalten.

Charakteristisches FTIR-Spektrum (aus Probe A)

0.55- CHWR-([Si)-oct-7-en-1-yl

™
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Charakteristische Schwingungen
vC=CH (3077,2 cm™); vC-H (2926,2; 2855,6 cm™), 8C=CH (1641,8 cm™), 5C-H (1450,6; 1379,3 cm™),
vSi-C (1262,1 em™), vFSi-C (1198,0; 1125,5 cm™)

Lumineszenzeigenschaften (Probe B)

cHWR-(Si)-oct-7-en-1-yl, Lumineszenzeigenschaften
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Probe A
Anregung: 270 ‘ Ubergange: ‘ 277 | 288 | 330
382 | 277,288,330 | 381 | 386 | 395
Emissionen (Maxima):
620 288 617 | 620
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Probe B
Anregung: 270 | Ubergange: | 338 | 297 | 354 | 366

386 338 404|367 410 411
421 297:354 422 434

Emissionen (Maxima): 7| 299,356 2
481 365 472
491 367
534 371 580

6.23. Pulver 13, MWR-(Si)-oct-7-en-1-yl

Eintopfreaktion (Proben A/B)

1,0/2,1 g MWR-(Si)O-Pulver wird in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven gegeben.
Unter Kiihlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 0,5/2,9 g Fluorwasserstoff einkondensiert
Das Reaktionsgemisch wird flir 20/15 h bei 100 °C geriihrt und anschlieBend mit fliissigem Stickstoff
gekdihlt, mit 26,7/40,7 g 1,7-Octadien versetzt und fiir 17/19 h bei 180 °C geriihrt.

Zweitopfreaktion (Proben C/D)

4,8 ¢ MWR-(Si-)O-Pulver wird in einen mit Teflon ausgekleideten Monellautoklaven gegeben. Unter
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff werden im Vakuum 11,5 g Fluorwasserstoft einkondensiert. Das
Reaktionsgemisch wird bei 100 °C geriihrt. Fluorwasserstoff und gasformige Reaktionsprodukte wer-
den im Hochvakuum entfernt. Das MWR-(Si)H-Pulver wird in eine Trockenbox verbracht und unter
Argon gelagert. Von diesem Pulver werden 0,97/1,03 g in einen Glaskolben tiberfiihrt, mit 22,4/ 35,0 g
1,7-Octadien versetzt und fiir 22/92 h unter Riickfluss geriihrt.

Aufarbeitung

Die Reaktionsgemische werden drei Mal bei 3500 min™ fiir 5 min zentrifugiert und mit n-Hexan gewa-
schen. Die Trocknung des Pulvers erfolgt im Hochvakuum. Der fliissige Uberstand der Zentrifugation

von Pulver 13 enthilt ¢Si-NP X1 .
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Charakteristisches FTIR-Spektrum (Probe C)

MWR-(Si)-0oct-T-en-1-yl g

Absorbance

O T T T T T T T T S S T S I S S I S S T T S ST N S S S B S R A T RO S U R S S S IR S N RO SN R O AR SR RN SRR T BRI o b b
3300 3600 3400 F200 3000 2800 ZE00 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 GOO 400
WWavenumber

Charakteristische Schwingungen

vC=CH (3084,0 cm'); vC-H (2923,9; 2856,3 cm’), vOSi-H (2310,1; 2252,9 cm™), vSi-H,
(2089,6 cm™), 5C-H (1452,1; 1383,5 cm™), vSi-C (1260,3 cm™), vSi-O-Si (1093,4 cm™), 3Si-H; (907,8;
631,1 cm™), vSi-Si (448,8 cm™)

eaktionseffizienz aus FTIR-Integralen

Probe | I(C-H) | I(Si-H) | I(Si-O) | CH(rel) | SiH(rel) | SiO(rel) | AR | OR
A 57,902 | 22,992 | 80,660 0,36 0,14 0,5 2,52 | 3,51
B 57,671 32,227 | 47,602 0,42 0,23 0,35 1,79 | 1,48
C 12,901 5,197 | 24913 0,3 0,12 0,58 2,48 | 4,79
D 103,217 | 80,691 | 59,967 0,42 0,33 0,25 1,28 | 0,74
Festkorper-NMR (Probe D)

'H: -3,8078 ppm
C: 139,4790; 113,2510; 35,0375; 30,6662; 23,7572; 15,2526; 1,2759 ppm
»Si: -24,1606; -83,0528 ppm

Oberflichenmorphologie

Probe C, VergroBerung 250k
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6.24. ¢Si-NP XI, cMWR-(Si)-oct-7-en-1-v1

Aufarbeitung
Der filtrierte (0,05 um) Reaktionsiiberstand der Darstellung von Pulver 13 wird mit den UV-lumines-
zierenden Uberstinden der Zentrifugationen vereint. n-Hexan und 1,7-Octadien werden destillativ

abgetrennt. Es wird eine hochviskose, braune, unter UV-Bestrahlung griin lumineszierende Fliissigkeit

erhalten.
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Charakteristische FTIR-Schwingungen (Probe A)
vC=CH (3076,3 cm™); vC-H (2928,2; 2857,1 cm™), 8C=CH (1641,0 cm™), 6C-H (1455,6; 1387,4 cm™),
vSi-C (1260,0 cm™), VFSi-C (1198,0 cm™)

Lumineszenzeigenschaften (Probe A)

cMWR-(Si)-oct-7-en-1-yl

Lumineszenz @ 270 nm
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604 277

6.25. Pulver 14, MWR-(Si)-7.8-dibromooctyl

Br

Br

0,1 g von Pulver 13 werden in 50 ml CCly bei 0 °C vorgelegt. 1%ige Br, Losung in CCly wird zuge-
tropft, bis sich die fliissige Phase nicht mehr entférbt. Uberschiissiges Br, und CCl, werden im Vakuum
bei Raumtemperatur abdestilliert. Man erhdlt Pulver 14 als hell braune, teerartige, verklumpte Sub-

stanz.
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Charakteristisches FTIR-Spektrum

hWWWRE-(S1)-7 S-dibromooctyl
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Charakteristische Schwingungen
vC-H (2961,2; 2928,5; 2858,3 cm™), C-H (1444,8; 1412,1 cm™), vSi-C (1261,6 cm™), vSi-O-Si
(1095,3 cm™), vC-Br (799,7 cm™)

6.26. ¢Si-NP XII, cHWR-(Si)-7.8-dibromooctyl

Darstellung
0,4 g ¢Si-NP X werden bei 0 °C vorgelegt. 1%ige Br, Losung in CCl, wird zugetropft, bis sich die

Losung nicht mehr entfirbt. Uberschiissiges Br, und CCl, werden im Vakuum bei Raumtemperatur
abdestilliert. Man erhilt ¢Si-NP XI zunichst als tiefbraunes, hochviskoses Ol, nach 12 h unter Argon

als teerartige, schwarze Substanz.
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

FTIR-Spektrum
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Charakteristische Schwingungen

vC-H (2925,1; 2856,0 cm'), SC-H (1454,3 cm™), vSi-C (1262,3 cm™), VFSi-C (1199,8; 1144,0 cm™),
vSi-0-Si (1026,3 cm™), vC-Br (788,9 cm™)

6.27. ¢Si-NP XIII, cHWR-(Si)-7.8-dihvdroxyoctyl

Darstellung
Zu ¢Si-NP XI werden 30 ml 0,5%ige KOH (in Wasser) gegeben. Das Gemisch wird 2,5 h unter Riick-

fluss geriihrt. Fiir Lumineszenzmessungen wird das Gemisch mit Salzsdure bis zum Neutralpunkt
titriert. Es wird eine gelblich geférbte, bei UV- Bestrahlung tiirkisgriin lumineszierende wéssrige Phase

iber einem hell braunen, teerartigen Feststoff erhalten.
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

FTIR-Spektrum

cHWR-(S1)-7 8-dihydroeyoctyl
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Charakteristische Schwingungen

vO-H(3370,8 cm™), vC-H (2939,1; 2875,7 cm™), 0-H (1708,4 cm™), §C-H (1440,8 cm™),
VSi-C (1261,5 em™), vESi-C (1201,8 em™), vSi-O-Si (1048,3 cm™)

TEM

Links: Bright Field (300.000fach), oben links: Diffraction, rechts: Dark Field (300.000fach)
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Links: Bright Field (100.000fach), oben links: Diffraction, rechts: Dark Field (100.000fach)
GroBenabschétzung

Si-Kerne nach TEM: 3-5 nm

Lumineszenzeigenschaften

Lumineszenzen
in Wasser,pH=7
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A (in nm)
Probe A
Anregung: 270 | Ubergange: | 275 | 268 | 294 | 329
310 275 305|312 | 327|371
405 408
Emissionen 420 | 268,294 | 427|419 420 415
(Maxima): 438 | 297;329 | 452|439
588 273 580
607 275 598 | 606 | 640
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6.28. cSi-NP XIV, cHWR-(Si)-7-hydroxy-6-oxoheptyl

Darstellung
0,6 g c¢Si-NP X werden in 20 ml MeOH suspendiert auf -80 °C gekiihlt. Bei dieser Temperatur wird Os

eingeleitet (3,15 g/h, 60 min). Zum gebildeten Primérozonid werden 20 ml 3,5% H,O, in Wasser zuge-
geben und bei 95 °C fiir 45 min geriihrt. Durch destillative Abtrennung der Reaktanden erhélt man aus
der milchigen Suspension ¢Si-NP XIV als weille, amorphe, in polaren wie unpolaren Losungsmitteln

unlosliche Substanz.

FTIR-Spektrum

0.8-
cHWR-(51)-7-hydrose-B-oxohepbyl
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16383
14438

0.6-

16237

0.5-

0.4-

1402.0

13836

Ahsorbance

0.3-

0.2-

2 oo o ool aooolonsolooaoloooolonoolooonloonnlononlooenlosnnlooonlanonlonnnloonnolonoolononslon
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 16800 1400 1200 1000 800 GO0 400
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Charakteristische Schwingungen

vOHC=0 (3597,5 cm™), vO-H (3450,7 cm™), vC-H (2926,8; 2853,3 cm™'), SOHC=0 (1623,7; 1538,3
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cm™), C-H (1443,8 cm™), vSi-C (1260,3 cm™), vFSi-C (1163,1; 1112,5 cm™), vSi-O-Si (1029,7 cm™)

6.29. ¢Si-NP XV, cHWR-(Si)-7-[(2-methoxv-2-oxoethyl)amino]-7-oxoheptyl

0,1 g ¢Si-NP XIV wird mit 0,5 g Clycinmethylesterhydrochlorid und 2 ml 1,3-Diisopropylcarbodiimid
gelost in 1,8 ml Triethylamin und 12m | Chloroform vermischt und fiir 18 h unter Riickfluss gertihrt.
Nach destillativer Abtrennung der fliissigen Phase wird ¢Si-NP XIV aus dem kristallinen Riickstand
durch Soxhlet-Extraktion (1 Woche, n-Octan) geldst. Nach destillativer Abtrennung des n-Octans wird
ein orange gefédrbter, in Wasser und n-Octan I6slicher und in beiden Phasen bei UV-Bestrahlung blau

lumineszierender Feststoff erhalten.

Loslichkeit in Wasser

Einengung der der blau lumineszierenden Losung im Porzellantiegel bei 70 °C an Luft ergibt durch

Wigung folgende Massenanteile der ¢Si-NPs:

Einwaage Probe (g)| Verbleibendes Si nach Abdampfen (g)| Si/Probe |Massenprozent
12,6619 0,0033 0,000260624| 0,02606244
11,0905 0,0029 0,000261485| 0,02614851
12,0284 0,0028 0,000232782| 0,02327824
10,4843 0,0027 0,000257528| 0,02575279

Mittelwert: 0,000253105| 0,02531049
Standardabweichung: 1,18251E-05 0,00118251
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FTIR-Spektrum

207 CHWR-SI-T-[ 2-methoxy- 2-oxoethyl)amino]- 7-oxoheptyl
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Charakteristische Schwingungen

VN-H (3337,2 ecm™), vC-H (2962,8; 2906,3 cm™), vC-O-C (1714,0 cm™), vC-NH-C (1678,1 cm™),
8C=0 (1632,7; 1537,7 cm™), dN-H(1453,7; 1414,3 cm™), vSi-C (1264,3 cm™); vSi-O-Si (1017,8 cm™)

TEM(aus wissriger Phase)

Links: Bright Field (45.000fach), oben links: Diffraction, rechts: Dark Field (45.000fach)
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6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Links: Bright Field (98.000fach), oben links: Diffraction, rechts: Dark Field (98.000fach)

GroBenabschitzung

Si-Kerne nach TEM: 5-20 nm

Lumineszenzeigenschaften

cHWR-(Si)-7-[2-(methoxy-2-oxoethyl)amino]-7-oxoheptyl, PL

in n-Octan
1200

B @226
* @270
~— Anregung fiir 289 nm

1000
800
600

400

Intensitat (a.u.)

200

0

220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
A (in nm)

169




6. Prdparation und charakteristische Daten der vorgestellten Stoffe

Intensitat (a.u.)

cHWR-(Si)-7-[2-(methoxy-2-oxoethyl)Jamino]-7-oxoheptyl, PL

in Wasser
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