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Photoinduzierte Herstellung und
Strukturierung von selbstorganisierten
Monoschichten mit 1-Alkenen und Aldehyden
auf Siliciumhydrid-Oberflächen
Franz Effenberger,* Günther Götz,
Bernd Bidlingmaier und Markus Wezstein

Die Herstellung, Untersuchung und Strukturierung von
selbstorganisierten Monoschichten (SAMs) zur gezielten
chemischen Modifizierung von Oberflächen sind zur Zeit
ein weltweit intensiv untersuchtes Forschungsgebiet.[1, 2] Über
den Aufbau und die Eigenschaften von Mono- und Multi-

von benachteiligten Reaktionswegen während der Umset-
zung zu unterscheiden. Bemerkenswert hierbei ist, daû zwar
beide Wege das gleiche Produkt liefern, stereochemisch
unterscheidbare Komplexe aber nur intermediär auftreten.
Das Intensitätsverhältnis dieser beiden Signale der Anbin-
dungsspezies hängt vom Verhältnis der Bildungsgeschwindig-
keiten beider Zwischenprodukte und von dem der Ablö-
sungsgeschwindigkeiten ab.

Experimentelles

Die 1H-NMR-Spektren wurden bei 200 MHz mit einem Bruker-AC-200
NMR-Spektrometer bei 298 K aufgenommen. Die Wasserstoffeinleitung
erfolgte innerhalb von fünf Sekunden durch eine Kapillare, die spektro-
metergesteuert in den Probenkopf abgesenkt werden kann. Der Detekti-
onspuls wurde je nach Experiment 2 ± 5 s nach Beendigung der Wasser-
stoffeinleitung gesetzt. Signale, die auf eine Gleichgewichtsmagnetisie-
rung[12] zurückgehen, wurden in den PHIP-Spektren eliminiert. Um dies zu
erreichen, wurden acht FIDs akkumuliert, wobei abwechselnd ein 458- und
ein 1358-Detektionspuls verwendet wurden.
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Abb. 3. PHIP-NMR-Spektrum nach der Hydrierung von 3-Methylstyrol mit 3 (der
Ligand (R,S)-JOSIPHOS ist oben rechts gezeigt) in [D6]Aceton sowie Strukturvor-
schläge als Erklärung für die intermediär beobachteten Signale der Anbindungsspezies.
Die mit # gekennzeichneten Signale resultieren aus einer unvollständigen Unterdrük-
kung der Gleichgewichtsmagnetisierung (siehe Experimentelles). Cy�Cyclohexyl.
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schichten endständig funktionalisierter Organosiliciumver-
bindungen auf hydroxylierten Siliciumoberflächen haben
wir bereits berichtet.[3] Da wir an speziellen Anwendungen
der beschichteten Siliciumoberflächen interessiert sind, bei
denen die stets vorhandene SiO2-Schicht hydroxylierter Si-
Oberflächen[2, 4] stören würde, haben wir Möglichkeiten zum
Aufbau von SAMs auf Silicium untersucht, bei denen die
Oxidschicht vermieden werden kann.

Chidsey et al.[5] haben erstmals über die Herstellung
stabiler SAMs organischer Verbindungen auf Silicium be-
richtet, bei denen die organische Schicht direkt mit dem
Silicium verbunden ist ± ohne eine SiO2-Zwischenschicht.
Diese SAMs wurden durch Diacylperoxid-katalysierte Reak-
tionen von 1-Alkenen mit wasserstoffterminierten Si(111)-
Oberflächen erhalten.[5] Nachteile dieses Verfahrens sind der
für die Qualität der Schichten unvorteilhafte Einbau von
Acyloyl-Radikalen in die Monoschicht[1b] und die relativ
niedrigen Bedeckungsgrade.[5] Führt man diese Reaktionen
nicht Peroxid-katalysiert, sondern thermisch durch, so werden
Schichten erhalten, die eher Eigenschaften von Flüssigkeiten
als von Festphasen haben.[5b]

Da wir im Zusammenhang mit Untersuchungen zu Grund-
lagen der Molekularelektronik auch am Einbau ungesättigter
Verbindungen (Polyene, Oligothiophene u.a.) in SAMs
interessiert sind,[6] haben wir Alternativen zur Diacylper-
oxid-katalysierten Reaktion von Alkenen mit Siliciumhydrid-
Oberflächen zum Aufbau von SAMs untersucht. Überra-
schenderweise haben wir dabei festgestellt, daû die Reaktion
wasserstoffterminierter Si(111)-Oberflächen mit 1-Alkenen
auch sehr gut durch Bestrahlung mit Licht erreicht werden
kann. Tabelle 1 zeigt einen Vergleich der Bildung von SAMs

auf Si(111)-H-Oberflächen mit 1-Octadecen 1, initiiert einer-
seits durch Diacylperoxide (entsprechend den Literaturan-
gaben[5]) und andererseits durch Bestrahlung mit einer 150-
W-Quecksilberdampflampe.

Die SiH-Oberfläche wurde durch Behandlung oxidierter
Si(111)-Wafer mit Ammoniumfluoridlösung hergestellt.[7]

Der Bedeckungsgrad wurde entsprechend der publizierten
Methode[3c] durch quantitative Auswertung der IR-Banden

der symmetrischen und asymmetrischen Methylenschwin-
gung, ns (CH2) und nas (CH2), ermittelt. Wie Tabelle 1 erken-
nen läût, werden durch Photoaktivierung bezüglich des
Bedeckungsgrades vergleichbare Ergebnisse erhalten wie
durch Peroxidaktivierung, ohne daû die Nachteile der Per-
oxidaktivierung in Kauf genommen werden müssen.

Da bei der Reaktion der 1-Alkene auch eine Aktivierung
durch H2[PtCl6] keine besseren Ergebnisse erbrachte,[8] haben
wir andere Verbindungen für die Herstellung von SAMs auf
Si(111)-H-Oberflächen untersucht. Giese et al.[9] berichteten,
daû die Hydrosilylierung von Alkenen und Carbonylverbin-
dungen mit Tris(trimethylsilyl)silan nicht nur mit Radikal-
startern, sondern auch durch Photoaktivierung katalysiert
werden kann. Wir haben deshalb die Reaktionsweise von
Aldehyden mit SiH-Oberflächen untersucht. Unter den
Bedingungen für die Reaktionen von 1-Octadecen (siehe
Tabelle 1) erhielten wir bei der Reaktion von Octadecanal 2
mit wasserstoffterminierten Si(111)-Oberflächen unter Pho-
toaktivierung gut geordnete Monoschichten mit überraschend
hohen Bedeckungsgraden von 97 % (bezogen auf OTS mit
100 %).

Schema 1 zeigt schematisch die Bildung einer Monoschicht
mit dem langkettigen Aldehyd 2 auf einer SiH-Oberfläche.

Schema 1. Schematische Darstellung der Schichtbildung mit Octadecanal
2 auf einer SiH-Oberfläche.

Die Anknüpfung von 2 an die SiH-Oberfläche konnte durch
Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)[10] nachgewie-
sen werden: Die Signale im Spektrum bei 286.3 B eV (C 1s
CÿO), 100.9 und 101.6 B eV (SiÿO 2p3/2 bzw. SiÿO 2p1/2)
weisen auf eine kovalente Bindung hin.

Um detailliertere Aussagen über die Anwendungsbreite
des neuen Verfahrens zur Herstellung von SAMs auf Silicium-
oberflächen machen zu können, haben wir die Abhängigkeit
der Schichtbildung von der Wellenlänge des eingestrahlten
Lichts einerseits (Abb. 1) und der Reaktionszeit andererseits
untersucht (Tabelle 2). Für die Schichtbildung gibt es ein
Wellenlängenoptimum für das eingestrahlte Licht bei ca.
385 nm. Auf der Grundlage der Dissoziationsenergien von Si-
H-Bindungen[11] (81 kcal molÿ1 für Tris(trimethylsilyl)silan,
entsprechend 354 nm[11a]) würde man erwarten, daû im län-
gerwelligen Bereich die Energie für eine Aktivierung der
Reaktion nicht mehr ausreicht, was auch tatsächlich der Fall
ist (Abb. 1). Daû jedoch bei der Bestrahlung mit kürzer-
welligem Licht deutlich niedrigere Bedeckungsgrade erhalten
werden, war nicht zu erwarten. Aus der Intensitätsverteilung
der XBO-Lampe, der Effektivität des Monochromators und

Tabelle 1. Vergleich von SAMs mit Octadecen 1 und Octadecanal 2 auf
Si(111)-H-Oberflächen.[a]

Reaktanten
(in Substanz)

t [h] T [8C] nas (CH2)
[cmÿ1]

Be-
deckung

Kontakt-
winkel

[%][b] qa (H2O) [8]

[C17H35C(O)O]2 1.5 100 2918.7 50 91
[C17H35C(O)O]2:1 (1:1) 1.0 102 2918.6 57 96
[C17H35C(O)O]2:1 (1:9) 1.5 101 2920.0 48 91
1 24 20 ± 50[c] 2920.5 55 95
1[d] 20 20 ± 50[c] 2922.4 21 ±
2 21 20 ± 50[c] 2916.8 97 105
OTS[e] 15 20 2917.7 100 106

[a] Initiierung der Schichtbildung durch Dioctadecanoylperoxid-Katalyse[5b]

oder durch Bestrahlung mit einer 150-W-Quecksilberdampflampe. [b] Bezogen
auf Octadecyltrichlorsilan(OTS)-Filme auf hydroxylierten Si(100)-Oberflächen
mit 100 % Bedeckung. [c] Temperaturanstieg auf 50 8C während der Bestrah-
lung. [d] In Lösung, 1:Hexadecan� 9:1. [e] In Lösung.[3c]
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Abb. 1. SAM-Bildung mit Octadecen 1 und Octadecanal 2 (in Substanz)
auf einer SiH-Oberfläche in Abhängigkeit von der Wellenlänge des
eingestrahlten Lichts. Die Bedeckungsgrade sind weder bezüglich des
Lampenspektrums noch der spektralen Durchlässigkeit des Spektrometers
korrigiert. B�Bedeckung.

dem Transmissionsverhalten der Belichtungsküvette ergibt
sich, daû die relative Intensität des eingestrahlten Lichts von
400 bis 350 nm kontinuierlich abnimmt; das Optimum der
Schichtbildung bei 385 nm hängt also nicht von der Intensität
des eingestrahlten Lichts ab. Da bei den Reaktionen von 1
ebenfalls ein Optimum der Schichtbildung bei 385 nm auftritt
(Abb. 1), kann eine Photoaktivierung der Carbonylgruppe
bzw. der C-C-Doppelbindung als Erklärung für das Wellen-
längenoptimum bei der Reaktion ausgeschlossen werden.

Den in Tabelle 2 gezeigten Ergebnissen der FT-IR-Mes-
sungen zur Zeitabhängigkeit (Bedeckungsgrad, ns (CH2) und
nas (CH2)) zufolge wird schon nach 5 Minuten eine hoch-
geordnete Monoschicht mit hohem Bedeckungsgrad erhalten.
Bei allen bisherigen Untersuchungen zum Aufbau von
SAMs[1±3] war eine direkte laterale Strukturierung der SAMs
nicht möglich, da man von chemisch einheitlichen Ober-
flächen (z. B. Gold, hydroxyliertes oder hydriertes Silicium)
ausgeht und die anschlieûende Reaktion mit den schichtbil-
denden Substraten ebenfalls chemisch einheitlich erfolgt. Die
hier beschriebene lichtinduzierte Herstellung von SAMs
ermöglicht jedoch, bei Verwendung geeigneter Masken, eine
direkte Strukturierung von Oberflächen durch Selbstorgani-
sations-Technik. Bei den Untersuchungen mit verschiedenen
potentiell als Masken geeigneten Materialien erwiesen sich
Folien, die zur Herstellung von Platinen verwendet werden,
als besonders vorteilhaft.[10] Bei der Umsetzung mit 2 konnten
wir anhand der IR-Spektren nachweisen, daû bei einer

Abdeckung eines Teils der Si(111)-H-Oberfläche nur der
nichtabgedeckte Bereich eine SAM-Schicht ergibt. Wir
konnten darüber hinaus sicherstellen, daû der nicht belichtete
Teil der SiH-Oberfläche noch vollständig reaktiv ist.

Nachdem durch diese experimentellen Befunde eine late-
rale Strukturierung von SAMs durch Photoaktivierung grund-
sätzlich möglich sein sollte, haben wir eine strukturierte
Maske verwendet und eine lichtinduzierte Beschichtung einer
SiH-Oberfläche mit 2 durchgeführt. Durch die unterschied-
liche Benetzbarkeit des beschichteten und des unbeschichte-
ten Siliciums läût sich die Strukturierung der Siliciumober-
fläche für eine Betrachtung mit dem Mikroskop sichtbar
machen (Abb. 2).[10]

Abb. 2. Mikroskop-Aufnahme einer strukturierten SAM mit Octadecanal
2 (links) und der entsprechenden Maske (rechts).

In einem kürzlich erschienenen Aufsatz von Whitesides
et al.[2] ist im vorletzten Absatz über die Zukunft der
¹Softlithographieª zu lesen: ¹Es müssen Systeme gefunden
werden, die SAMs direkt auf Halbleitern bilden und mit allen
bestehenden Prozessen (insbesondere dem ¾tzen mit reak-
tiven Ionen) und den verwendeten Materialien kompatibel
sind.ª Die hier vorgestellten Ergebnisse der lichtinduzierten
direkten lateralen Strukturierung von SAMs auf SiH-Ober-
flächen sind sicherlich ein interessanter und wichtiger Beitrag
zur Erreichung dieses Zieles.

Experimentelles

FT-IR-Spektren wurden mit einem Bruker-IFS-66V-Spektrometer auf-
genommen. Alle Reaktionen wurden in einer Inertgasatmosphäre durch-
geführt. Es wurden Silicium-Wafer (Si(111), p-Typ, Siltronix) verwendet.
Die Bestrahlung erfolgte mit einer HBO-Quecksilberdampflampe
(150 W).

Monoschichtbildung: Das SiH-Substrat, hergestellt durch ¾tzen mit
Fluoridionen,[7] wurde in eine Schmelze von 1 oder 2 in einer Glasküvette
getaucht und 20 ± 24 h bestrahlt. Nach der Entnahme wurde das beschich-
tete Substrat mehrmals mit CH2Cl2 gespült und mit einem Wattebausch
abgerieben.

Monoschichtbildung mit 1 und 2 bei verschiedenen Wellenlängen:[10] Die
Schichtbildung (siehe oben) erfolgte bei 60 8C durch Bestrahlen mit einer
XBO-Lampe (450 W), ausgestattet mit einem Doppelmonochromator
(Jarrell Ash Co., 82-440) mit 1.3 nm Halbwertsbreite. Das beschichtete
Substrat wurde wie oben beschrieben gereinigt.

Zeitabhängige Monoschichtbildung mit 2 : Wie oben beschrieben, wurde
das SiH-Substrat[7] in einer Schmelze von 2 für die in Tabelle 2 angegebene
Dauer bestrahlt und anschlieûend gereinigt.

Anfertigung der Masken: Die Strukturen wurden mit dem Computer-
programm Freehand 5.0 gezeichnet und direkt mit einem Laser-Photo-
satzsystem (Linotronic 530, Linotype-Hell, Auflösung 2540 dpi) auf Poly-
merfolien (Fuji Laserrecorderfilm F 100) gedruckt.

Tabelle 2. SAM-Bildung mit Octadecanal 2 (in Substanz) auf einer
Si(111)-H-Oberfläche in Abhängigkeit von der Bestrahlungsdauer mit
polychromatischem Licht.

t [min] nas (CH2) Fläche Bedeckung
[cmÿ1] ns, nas (CH2) [%][a]

1 2922 0.0357 39
3 2918 0.0746 82
5 2917 0.0943 103
30 2916 0.0975 106
60 2916 0.0978 107
120 2916 0.0833 91

[a] Bezogen auf OTS-Filme mit 100 % Bedeckung.
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Nachweis selektiver Assoziation zwischen
tetraedrischen BO4-Einheiten und Na� sowie
zwischen trigonalen BO3-Einheiten und H� im
dehydratisierten Zeolith B-ZSM-5 mit Fest-
körper-NMR-Spektroskopie**
Christian Fild, Hellmut Eckert und Hubert Koller*

Das Studium lokaler Strukturen und Bindungen in Zeoli-
then ist im Hinblick auf ein besseres Verständnis der Mecha-
nismen katalytischer Prozesse von fundamentalem Interesse.
Eine bisher ungelöste Frage ist die Stabilisierung von Bor in
unterschiedlichen Koordinationszahlen im Zeolithgerüst. Ty-
pischerweise liegen in hydrothermal synthetisierten Zeolithen
nur tetraedrisch von Sauerstoff koordinierte Borzentren (B[4])
vor, wovon einige in trigonal koordinierte (B[3]) umgewandelt
werden, wenn das als Strukturdirektor verwendete organische
Molekül durch Calcinieren entfernt wird.[1±4] Die negative La-
dung der BOÿ

4=2-Gruppen in den hydrothermal synthetisierten
Produkten wird durch Natrium- und quartäre Ammoniumkat-
ionen ausgeglichen, während in den calcinierten Zeolithen
Na�- und H�-Ionen für den Ladungsausgleich sorgen. Quan-
tenchemischen Rechnungen zufolge ist die Bindung zwischen
dem Boratom und dem protonierten Gerüstsauerstoffatom
wesentlich schwächer als die Al-O-Bindung in Al-O(H)-Si-
Gruppen, was die Existenz von trigonal koordinierten Bor-
zentren in calcinierten Zeolithen plausibel macht.[5]

Im folgenden zeigen wir, daû in calciniertem B-ZSM-5 die
B[3]-Einheiten des Gerüstes selektiv H�- und die B[4]-
Einheiten selektiv Na�-Ionen assoziieren. Die Zeolithkristalle
wurden hydrothermal mit Tetrapropylammonium(TPA)-Ionen
als Strukturdirektor hergestellt. Der Gehalt an Natriumionen
in den Zeolithproben wurde durch Variation der Zusammen-
setzung des Synthesegels eingestellt. Das Strukturdirektor-
molekül wurde anschlieûend aus den Zeolithporen durch
Calcinieren entfernt, und die Proben wurden im Vakuum bei
erhöhter Temperatur dehydratisiert. 11B-MAS-NMR-Spek-
tren dieser Probenreihe zeigen, daû das Verhältnis B[4]:B[3]
mit zunehmendem Natriumgehalt steigt, woraus auf eine
selektive Assoziation zwischen den B[4]-Einheiten und den
Natriumionen geschlossen werden kann (MAS�magic angle
spinning; Rotation der Probe um den magischen Winkel).

Auf direkterem Weg kann diese Assoziation anhand der
heteronuclearen Dipolwechselwirkung zwischen NMR-Ker-
nen nachgewiesen werden. Die MAS-Messung mittelt diese
Wechselwirkung gewöhnlich heraus. Sie kann aber durch das
Rotational-Echo-Double-Resonance(REDOR)-Experiment
wieder eingeführt werden.[6] Hierbei wird ein rotationssyn-
chronisiertes Spin-Echo-Signal (p/2-t-p-t-Aufnahme) von der
Kernsorte I aufgenommen, und danach werden in einem

Laterale Strukturierung: Das SiH-Substrat wurde mit einer Maske
bedeckt, der Aldehyd zugegeben und geschmolzen. Monoschichtbildung
und Reinigung siehe oben.

Abbildung der Strukturen: Das Substrat mit der Monoschicht wurde unter
einem Mikroskop (Carl Zeiss, 20fache Vergröûerung) mit einigen Tropfen
einer Mischung aus 2-Propanol und Universalöl (Lubricant Consult
GmbH) benetzt. Das sich nach einigen Sekunden bildende Muster wurde
fotografiert.

XPS-Messung: XPS-Messungen wurden mit einem Leybold-MAX-200-
Spektrometer mit MgKa-Strahlung (300 W) unter einem Druck von
10ÿ9 mbar aufgenommen. Die überlagerten Signale wurden durch Berech-
nungen mit der Hersteller-Software (DS 100) separiert und angepaût. Die
beobachteten Signale sind O 1s (532.1 B eV), C 1s CÿC (284.6 BeV), C 1s
CÿO (286.3 Bev), SiÿO 2p3/2 (100.9 BeV), SiÿO 2p1/2 (101.6 B eV).
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