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Photostrukturierbare Hydrosilylierung von
porösem Silicium**
Michael P. Stewart und Jillian M. Buriak*

Poröses Silicium (por-Si) ist ein Material, das durch
anisotrope anodische oder chemische Korrosion von kristal-
linem Silicium mit Fluorwasserstofflösungen hergestellt
wird.[1] Auf der dabei erhaltenen Hydrid-passivierten Ober-
fläche befinden sich Si-Hx-Gruppen (x� 1, 2, 3), exponierte,
über Einfachbindungen verknüpfte Si-Si-Gruppen sowie Si-
Zentren mit freien Valenzen (¹dangling bondsª).[2] Das por-
Si-Material besteht aus dieser Oberfläche, sublaminalem,
nanokristallinem Silicium und 55 ± 95 % leerem Raum.[1] Die
1990[3] beschriebene Photolumineszenz (PL) im sichtbaren
Licht verstärkte das Interesse an der Verwendung[4] von
effizienten,[5] Licht-emittierenden por-Si-Materialien in ge-
genwärtig und zukünftig genutzten Silicium-Bauteilen für
schnelle optoelektronische Systeme. Wir haben Strategien für
eine verbesserte Passivierung der por-Si-Oberfläche entwik-
kelt und den Einfluû der Passivierung auf die Photolumines-
zenz und die chemische Stabilität untersucht.

Neue Entwicklungen bei der Funktionalisierung von porö-
sem Silicium ermöglichen es, Si-C-Bindungen auf der por-Si-
Oberfläche zu knüpfen, indem die schwachen Si-Si-Bindun-
gen exponierter nanokristalliner Bereiche mit Grignard-[6]

und Alkyllithium-Reagentien[7] umgesetzt werden. Transme-
tallierungen[8] mit Grignard- und Alkyllithium-Verbindungen
wurden in Kombination mit Lewis-Säure-Katalysatoren[9]

eingesetzt, um die vielen Si-H-Bindungen auf der Oberfläche
zu nutzen. Thermische,[10] Radikal-vermittelte[11] und UV-
photolytische[12, 13] Alken-Hydrosilylierungen an ebenen
Si(100)- und Si(111)-Hydridoberflächen sind bereits beschrie-
ben worden.

Wir berichten hier über eine effiziente Funktionalisierung
der por-Si-Oberfläche durch Hydrosilylierung von ungesät-
tigten C-C-Bindungen unter Weiûlicht bei 25 8C (Schema 1).

Schema 1. Weiûlicht-vermittelte Hydrosilylierung von por-Si. Die mit
einer Maske (schwarzer Balken) abgedeckte Oberfläche kann nach dem
Funktionalisieren des nicht abgedeckten Teils mit Alkinen (a) oder
Alkenen (b) entweder mit Alkalilauge zerstört oder durch Umsetzen mit
einem anderen Substrat ebenfalls funktionalisiert werden (c).

Für die Bestrahlung verwendeten wir eine gewöhn-
liche Wolfram-ELH-Lichtquelle mittlerer Intensität (0.22 ±
44 mW cmÿ2). Das Substrat wird in einer Inertgasatmosphäre
auf die Oberfläche aufgebracht und der Überschuû nach einer
nur fünfzehnminütigen Belichtungszeit abgewaschen. FT-IR-
Transmissionsspektren von Oberflächen, die durch Hydrosi-
lylierung von 1-Dodecen (Oberfläche 1), 1-Dodecin (Ober-
fläche 2) und Styrol (Oberfläche 3) erhalten wurden (Abb. 1),
sind in Abbildung 2 wiedergegeben. Die Menge des einge-
bauten 1-Dodecins war bei konstanter Belichtungszeit
(30 min) von der Lichtintensität an der Probenoberfläche
abhängig (Abb. 3). Bei Kontrollexperimenten, die ohne
Bestrahlung durchgeführt wurden, erhielt man Produkte, die
nur in geringem Ausmaû substituiert waren. Die Photolumi-
neszenzeigenschaften sind nach der Funktionalisierung weit-
gehend unverändert, was für optoelektronische Anwendun-
gen essentiell ist. Die Oberflächen 1 und 2 weisen eine
mittlere PL-Intensität von 97� 10 % bzw. 61� 10 % auf,[14]
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Abb. 1. Poröse Si-Oberflächen, die durch Weiûlicht-vermittelte Hydrosi-
lylierungen funktionalisiert wurden.

Abb. 2. Transmissions-FT-IR-Spektren der Oberflächen 1 (a), 2 (b) und 3
(c), die durch 60 min Bestrahlen bei Lichtintensitäten von 22, 44 bzw.
44 mW cmÿ2 hergestellt wurden. T�Transmission.

bezogen auf die PL-Intensität von frisch hergestellten por-Si-
Proben. Das Wellenlängenmaximum der Photolumineszenz
funktionalisierter Proben ist um etwa 10 nm rotverschoben,
wie in Abbildung 4 für die Oberfläche 1 gezeigt ist. Die
Oberflächen 1 und 2 sind chemisch stabil gegenüber längerer
Behandlung (30 min) mit siedender luftgesättigter wäûriger
KOH-Lösung (pH 10). Diese Funktionalisierungs- und Sta-
bilisierungsstrategie ist die bei weitem einfachste und wirt-
schaftlichste, über die bislang berichtet worden ist.

Eine sehr nützliche regiospezifische Anwendung der Licht-
vermittelten Hydrosilylierung ist die Alkylsubstitution der

Abb. 3. Einbau von 1-Dodecin durch Hydrosilylierung in por-Si-Ober-
flächen in Abhängigkeit von der Lichtintensität I. Die Signalintensität der
nas(CH2)-Schwingung bei 2925 cmÿ1 wurde zur Bestimmung des Einbau-
grades n genutzt (n ist in willkürlichen Einheiten angegeben). Da für jeden
Datenpunkt neue Proben hergestellt wurden, wurde jeder Meûwert auf die
Signalintensität der n(Si-Hx)-Schwingung vor der Hydrosilylierung bei
2100 cmÿ1 normiert, um die absoluten Intensitäten der nas(CH2)-Schwin-
gungen vergleichen zu können.

Abb. 4. PL-Spektren von frisch geätztem por-Si (gestrichelte Linie) sowie
von por-Si, das 60 min mit 1-Dodecen unter Bestrahlung mit Weiûlicht
einer Intensität von 22 mW cmÿ2 funktionalisiert wurde (Oberfläche 1,
durchgezogene Linie). I� Intensität.

por-Si-Oberfläche durch Photostrukturierung.[15] Ein Weiû-
lichtmuster wird auf eine por-Si-Probe fokussiert, auf die das
flüssige Alken oder Alkin aufgetragen wurde. Nach Reak-
tionszeiten von 15 min oder länger kann der Einbau des
Kohlenwasserstoffs in den belichteten Bereichen durch Pho-
tolumineszenz eindeutig nachgewiesen werden. Funktionali-
sierte Bereiche erscheinen gegenüber nichtfunktionalisierten
rotverschoben, wie in den Abbildungen 5 a und 5 b für die mit
1-Dodecin (Oberfläche 2) und 1-Dodecen (Oberfläche 1)
behandelten Oberflächen zu sehen ist. Zur Photostrukturie-
rung wurde lediglich ein einfacher Laborapparat mit einem
verkleinernden Objektiv (f/75) verwendet, mit dem unter
Verwendung einer USAF-1951-Maske eine Auflösung von
40 mm (25.0 Linien pro mm) zwischen Hell- und Dunkelzonen
erreicht wird.[16] Die Siliciumlithographie kann durch Um-
setzen der photostrukturierten Probe mit siedender KOH-
Lösung (pH 12, 15 s) durchgeführt werden. Dadurch wird
normales por-Si zerstört,[17] nicht aber funktionalisiertes
(Abb. 5 c, d). Eine por-Si-Probe wurde mit zwei verschiede-
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nen Substraten funktionalisiert, indem ein Wafer beim Um-
setzen mit Styrol halbseitig belichtet wurde. Nach der Reak-
tion wurde das überschüssige Styrol abgewaschen, die ge-
samte Probe mit 1-Dodecen behandelt und die andere Hälfte
belichtet. Den FT-IR-Spektren der beiden Hälften zufolge
sind auf der einen Seite nahezu ausschlieûlich Phenylethyl-
und auf der anderen Dodecyleinheiten eingebaut worden
(Abb. 6).

Si Si Si Si Si Si

Abb. 6. Jeweils zur Hälfte mit 1-Dodecen und mit Styrol funktionalisiertes
por-Si.

Erste Untersuchungen zum Mechanismus des Einbaus
deuten auf eine Alken- und Alkin-Hydrosilylierung an der
Oberfläche des por-Si hin. Bei Verwendung von [D8]Styrol als
Substrat (Oberfläche 5), einem Molekül ohne C-H-Bindun-
gen, wurde die Hydrosilylierung IR-spektroskopisch verfolgt:
Die Spektren enthalten die Signale von Methylenschwingun-
gen (nÄCDÿH� 2917 und 2846 cmÿ1),[18] was auf den Transfer von
Hydridzentren der Oberfläche auf das deuterierte Olefin
hinweist. Differenz-Transmissions-FT-IR-Spektren, die vor
und nach der Hydrosilylierung aufgenommen wurden, weisen
deutlich auf eine Abnahme der Zahl von Si-H-Bindungen hin.
Das Weiûlicht bedingt möglicherweise die Spaltung schwa-
cher Si-H-Bindungen an der Oberfläche[13, 19] oder die Bildung
photogenerierter Löcher, so daû Siliciumradikale entstehen,

die anschlieûend von Alken- oder Alkin-Nucleophilen ange-
griffen werden.[20, 21] Bei elektronenarmen Alkinen (Phenyl-
acetylen, 4-Methylphenylacetylen und 4-Chlorphenylacety-
len) sind längere Reaktionszeiten nötig (12 h), was für einen
Mechanismus mit nucleophilem Angriff spricht. Siliciumzen-
tren mit freien Valenzen auf frisch hergestelltem porösem
Silicium können ebenso mit Alkenen und Alkinen reagieren,
was den Einbau geringer Mengen an Kohlenwasserstoffen
erklärt, die bei Hydrosilylierungen in Abwesenheit von Licht
nachgewiesen wurden.[20] Bei der Hydrosilylierung von 1-Do-
decin unter Anregung mit monochromatischem Licht der
Wellenlängen 450, 550 und 650 nm (1 h, 1.8 ´ 1015 Pho-
tonen cmÿ1 sÿ1) nahm der Substitutionsgrad mit zunehmender
Wellenlänge ab.[22] Die Temperatur des Siliciumwafers, die
während der photochemischen Reaktion mit einem Ther-
moelement gemessen wurde, änderte sich nur geringfügig
(maximaler Anstieg um 2 8C nach 1 h bei 22 mW cmÿ2). Eine
thermische Aktivierung ist demnach nicht von Bedeutung.
Das Lösungsmittel hatte keinen Einfluû auf die Menge der
eingebauten Kohlenwasserstoffe, wie durch die Verwendung
von 1-Dodecin-Lösungen (20 %) in Hexan, Toluol, CH2Cl2

und 0.1m N(nBu)4PF6 (in CH2Cl2) gezeigt wurde.
Wenn funktionalisiertes por-Si bei der Herstellung von

integrierten Schaltkreisen eingesetzt werden soll, sind mini-
male Prozeûveränderungen vorteilhaft. Die photoelek-
tronische Aktivierung der por-Si-Oberfläche für eine effi-
ziente Funktionalisierung ist eine einstufige Reaktion,
bei der weder die Kosten anfallen noch die Risiken auf-
treten, die die Verwendung hochreaktiver organometallischer
Reagentien mit sich bringt. Da die zuzuführenden Wärme-
mengen gering sind, fallen die Kosten dafür nicht ins
Gewicht.[23]

Experimentelles

FT-IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-2000-Spektrometer im
Transmissions-Modus aufgenommen, typischerweise mit einer Auflösung
von 4 cmÿ1 mit 16 bis 32 Scans. Die käuflichen Reagentien wurden mit

Abb. 5. Photographien von por-Si-Proben (12 mm Durchmesser), die durch Licht-vermittelte Hydrosilylierung von 1-Dodecin (Oberfläche 2) und
1-Dodecen (Oberfläche 1) unter Verwendung von Masken hergestellt wurden. a) Der funktionalisierte Teil der Oberfläche 2 erscheint bei Beleuchtung mit
einer 365-nm-UV-Handlampe dunkel und rotverschoben. Die restliche Oberfläche des Wafers ist nicht funktionalisiert (ursprüngliche Si-H-Endgruppen).
b) Oberfläche 1 (rotverschoben) bei Beleuchtung mit Licht der Wellenlänge 365 nm. c) Die gleiche Probe wie in b) nach 15 s Kochen in luftgesättigter
wäûriger KOH-Lösung (pH 12). Das nichtfunktionalisierte poröse Silicium hat sich aufgelöst (grauer Bereich), während die hydrosilylierte Oberfläche
(Oberfläche 1, goldfarbener Bereich) intakt bleibt. d) Beleuchtung der Oberfläche aus c) mit der UV-Handlampe (365 nm). Die Photolumineszenz des
hydrosilylierten Bereichs (Oberfläche 1) bleibt erhalten, während der überwiegende Teil der nichtfunktionalisierten Oberfläche keine Photolumineszenz
mehr aufweist.
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Argon gespült und vor Gebrauch in einem Handschuhkasten über trok-
kenes Aluminiumoxid filtriert. Die Lichtintensitäten wurden mit einem
Handradiometer (Metrologic) gemessen.

Por-Si wurde aus polierten, kristallinen Siliciumwafern (n-Typ, P-dotiert,
0.70 Wcm; Transition Technology International) hergestellt. Geätzt wurde,
indem entweder eine 0.28 oder eine 1.1 cm2 groûe Fläche bei einem Strom
von �71.4 mA cmÿ2 (0.28 cm2) oder �59.0 mA cmÿ2 (1.1 cm2) und
einer Weiûlicht-Bestrahlung von ca. 25 mW cmÿ2 aus einer ELH-
W-Lamp (300 W; General Electric) 3 min einer HF/H2O/Ethanol-
¾tzlösung (24/24/52) ausgesetzt wurde. Nach der Anodisierung wurden
die Proben mit Ethanol gewaschen und mit einem Stickstoffstrom
getrocknet.

Hydrosilylierungen: Typischerweise wurde ein 0.28 cm2 groûer geätzter
Preûling noch in der ¾tzzelle in den Handschuhkasten überführt. Das
Substrat (100 mL) wurde direkt auf die Oberfläche aufgebracht und dann ±
falls nötig ± das Lösungsmittel (400 mL). Über dem Reservoir der ¾tzzelle
wurde mit einem Viton-O-Ring ein ChemGlas-Fenster (Borosilicat)
angebracht und zusätzlich festgeklammert. Die ¾tzlampe wurde als
Weiûlicht-Quelle mit einer Intensität von 22.4 mW cmÿ2 an der Proben-
oberfläche betrieben. Ein Thermoelement wurde an der Zelle angebracht
und zur Temperaturkontrolle an der Rückseite des Wafers montiert. Bei
wellenlängenabhängigen Untersuchungen wurde ein Einzelgitter-Mono-
chromator (Bausch und Lomb) genutzt, um Wellenlängen auf ca. 5 nm
genau zu erhalten. Die Durchlässigkeit für Wellenlängen auûerhalb des
Bereichs betrug etwa 10ÿ4.

Photolumineszenzmessungen (stationärer Zustand): Als Anregungsquelle
wurden eine Oriel-250-W-Quecksilberdampflampe und ein Monochroma-
tor (Bausch und Lomb) mit einem 450-nm-SWP-Filter (CVI SPF450) auf
440 nm eingestellt. Am Probenort betrug die Intensität 0.2 mW cmÿ2. Die
Lumineszenzstrahlung wurde durch ein 490-nm-LWP-Filter (CVI LP490)
und dann in einen Acton-Research-Spectra-Pro-275-Monochromator
(0.275 m) geleitet und mit einem Princeton-Instruments-CCD-Detektor
(Modell LN/CCD-1024-E/1), der mit flüssigem Stickstoff gekühlt wurde,
detektiert.

Photostrukturierung: Das Licht der W-¾tzlampe wurde durch eine Kon-
densorlinse auf eine verspiegelte Oberfläche geleitet und zu einer Negativ-
Maske in etwa 30 cm Abstand von der Lichtquelle umgeleitet. Etwa 10 cm
unterhalb der Maske wurde eine achromatische Linse (f/75) positioniert,
etwa 8 cm über der Probe, die sich auf einer Laborhebebühne befand. Die
Position der zweiten Linse und der Hebebühne wurden mit einem
Vergröûerungsglas so eingestellt, daû das Muster auf der Probe best-
möglich fokussiert wurde. Es wurde alles versucht, um nichtfokussiertes
Licht von der Probe zu fernzuhalten.

1H,1H,2H,2H-Perfluordecyl-substituierte Oberfläche 4 : IR: nas(CH2) 2921,
ns(CH2) 2854, n(SiH2) 2114, n(SiH) 2082, das(CH2) 1439, ds(CH2) 1353,
nas(CF3) 1241, nas(CF2) 1204, ns(CF2) 1147, n(SiO) 1061, ds(SiH2) 904,
d(SiH2) 657, d(SiH) 628 cmÿ1.[24]

[D8]Phenylethyl-substituierte Oberfläche 5 : IR: nas(CD-H) 2917, ns(CD-H)
2846, n(ArD) 2273, n(CD2) 2187, n(SiH2) 2114, n(SiH) 2082, n(Aryl-C�C)
1569, das(CDÿH) 1450, ds(CDÿH) 1323, n(SiO) 1105, ds(SiH2) 907, d(SiH2)
661, d(SiH) 623 cmÿ1.
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