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Zusammenfassung. Um ein tieferes VerstaÈndnis der Photolumineszenz von nanokristallinem

Silizium zu gewinnen, haben wir als Modellverbindungen substituierte Silsesquioxane (Rn(SiO1,5)n,

n� 6, 8, 10, 12) mit verschiedenen Liganden R untersucht. Alle Silsesquioxane zeigen eine

Photolumineszenz im blauen Spektralbereich, deren IntensitaÈt und Spektralverteilung von der

KaÈ®ggroÈûe n sowie von der GroÈûe und ElektronegativitaÈt der Liganden abhaÈngig sind. Als

Mechanismus der Photolumineszenz wird ein charge transfer zwischen dem KaÈ®g und den Liganden

vorgeschlagen.

Photoluminescent Properties of Substituted Silsesquioxanes of the Composition Rn(SiO1.5)n

Summary. To achieve a better insight into photoluminescence phenomena of nanocrystalline silicon,

silsesquioxanes (Rn(SiO1.5)n, n� 6, 8, 10, 12) with various Ligands R have been investigated. All

silsesquioxanes show photoluminescence in the blue spectral region; its intensity depends on the

cage size n and on size and electronegativity of the ligands. A charge transfer process between cage

and ligands is proposed as the mechanism responsible for photoluminescence.

Keywords. Photoluminescence; Silsesquioxane; Nanocrystalline Silicon.

Einleitung

Der Wunsch, opto-elektronische Baugruppen in die Siliziummikroelektronik zu
integrieren, hat eine intensive Suche nach leuchtenden kompatiblen Silizium-
strukturen ausgeloÈst. Dabei wurden insbesondere Anstrengungen bezuÈglich der
Dimensionsreduzierung von Halbleiterstrukturen unternommen. Das quantum
con®nement model [1], das das PhaÈnomen des leuchtenden Siliziums zu erklaÈren
versucht, basiert auf der theoretischen Voraussage, daû die BandluÈcke von
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Siliziumnanopartikeln mit kleiner werdender GroÈûe aufgeweitet wird und in eine
direkte BandluÈcke uÈbergeht. Die Passivierung der Ober¯aÈche der Nanokristalle ist
dabei notwendig, um die Wahrscheinlichkeit nichtstrahlender Rekombinationen an
Defekten zu verringern. Viele Organosilane und abgesaÈttigte molekulare
Siliziumstrukturen sind daher sehr stark photolumineszierende Materialien. Das
surface state model [2, 3] geht von dem Ansatz aus, daû das im Kristallit
photogenerierte Elektron-Loch-Paar in Ober¯aÈchenzustaÈnden, die energetisch in
der BandluÈcke liegen, eingefangen wird und von dort rekombiniert. Noch immer
ungeklaÈrt sind dabei der Transportmechanismus der beteiligten Anregungen und
die fuÈr die Lumineszenz verantwortlichen Ober¯aÈchenzustaÈnde, die stark an ihre
chemische Umgebung gekoppelt sind.

Die Untersuchung der optischen Eigenschaften synthetisierter Siliziumstruk-
turen ist hilfreich, um die elektronischen Eigenschaften und den mikroskopischen
Photolumineszenzmechanismus in Nanokristallen zu verstehen. Lokale Silizium-
strukturen mit relevanter chemischer Umgebung koÈnnen durch eine kontrollierte
Synthese modelliert und untersucht werden. Die optischen Eigenschaften von
linearen Organosilanen beruhen auf einem erlaubten HOMO-LUMO-UÈ bergang
(�!��) [4, 5]. Die scharfen Absorptionsbanden langer Ketten im Bereich von 3
bis 4 eV sind fuÈr die Zustandsdichteverteilung in eindimensionalen elektronischen
Systemen typisch. Die Bindung in linearen Polysilanen wird mit zueinander
ausgerichteten sp3-hybridisierten MolekuÈlorbitalen zweier Nachbaratome und
entsprechenden Orbitalen der angelagerten Substituenten beschrieben. Die starke
UÈ berlagerung der sp3-Bindungsorbitale entlang der Siliziumkette fuÈhrt zu einer
Delokalisierung der Bindungselektronen. Der Ein¯uû der Liganden auf dieses
System kann je nach deren ElektronegativitaÈt zu einer staÈrkeren oder schwaÈcheren
Delokalisierung fuÈhren. Im chemischen Kontext bedeutet eine staÈrkere Delokali-
sierung die Destabilisierung des HOMO-Zustands der �-Kettenelektronen, der
dadurch energetisch steigt, und die Stabilisierung des LUMO-Zustands, der somit
energetisch absinkt. Die VeraÈnderung der HOMO-LUMO-LuÈcke fuÈhrt zur
Verschiebung der Absorptionsbanden und der Lumineszenz. Sinkt die KettenlaÈnge
unter 20 Siliziumatome, werden Absorption und Photolumineszenz blauverscho-
ben, und die Quantenausbeute sinkt. Ursache hierfuÈr ist ein quantum con®nement-
Effekt. Die chemisch delokalisierten Bindungselektronen werden physikalisch-
raÈumlich lokalisiert, die HOMO-LUMO-LuÈcke wird aufgeweitet, und die Anzahl
der ZustaÈnde sinkt. Ein analoges Verhalten erhaÈlt man auch bei dreidimensionalen
Teilchen, wenn deren GroÈûe unter ca. 5 nm bzw. 20 Atome sinkt. Der Ein¯uû von
Struktur und Form sowie von Spannungen im Gitter auf die Lumineszenz ist groû.
In zweidimensionalen Strukturen ist die Situation noch komplizierter. Die
BandluÈcke wird quasi-direkt. Die Exzitonen sind stark an das Netzwerk gekoppelt;
dies fuÈhrt zu einer groûen Stokes-Verschiebung der Photolumineszenz.

Experimente an gezielt synthetisierten Organosiliziumverbindungen mit
de®niertem Sauerstoffeinbau ermoÈglichen RuÈckschluÈsse auf Grenz- und Ober-
¯aÈcheneffekte an sauerstoff-bedeckten Siliziumkristalliten und den von uns
dargestellten nc-Si/a-SiO2-Systemen [3]. KaÈ®gartige Siloxane mit polyedrischer
GeruÈststruktur, sogenannte Silsesquioxane (Rn(SiO1.5)n), sind akzeptierte Mod-
ellverbindungen fuÈr ober¯aÈchenmodi®zierte Kieselgele. FuÈr den Vergleich zu
unseren Systemen sind der Aufbau und die variable Belegung mit organischen
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Substituenten genauso von Vorteil wie die hohe thermische und chemische
StabilitaÈt und die gute LoÈslichkeit in organischen LoÈsungsmitteln, die den experi-
mentellen Zugang erleichtern. Bis auf wenige Ausnahmen beschraÈnken sich die
Synthesekonzepte fuÈr Silsesquioxane auf das Octamer, wobei bevorzugt homo-
funktionalisierte Octasilsesquioxane mit acht gleichen Resten R am KaÈ®ggeruÈst
dargestellt werden. Prinzipielle Synthesestrategien fuÈr Silsesquioxane sind:

a) die hydrolytische Polykondensation trifunktioneller Monomere des Typs XSiY3

mit X�H, Halogen, Alkyl- oder funktionalisierter Alkylrest, Y� Halogen oder
Alkoxyrest,

b) Reaktionen mit Modi®kation der Substituenten bei existierenden Silsesquiox-
anen,

c) die Thermolyse von Polyorganylsilsesquioxanen und
d) die Silylierung von Tetraalkylammoniumsilicaten.

Einen UÈ berblick uÈber die von uns untersuchten Silsesquioxane gibt Tabelle 1.
Darin wird auch die entsprechende Literatur bezuÈglich deren Beschreibung und
Darstellung zitiert. Alle Silsesquioxane wurden an der UniversitaÈt-Gesamtho-

Tabelle 1. Untersuchten Silsesquioxane, AbkuÈrzungen und Literaturverweise

R AbkuÈrzung Lit.

R6(SiO1,5)6 (CH3)3SiO; Trimethylsiloxy [6]

R8(SiO1,5)8 H [7]

CH3; Methyl Me [7]

C2H5; Etyl Et [7]

C3H7; Propyl Prop [7]

C4H9; Butyl Bu [7]

C4H9; iso-Butyl iso-Bu [7]

C5H11; Pentyl Pent [7]

C6H13; Hexyl Hex [7]

C7H15; Heptyl Hept

C8H17; Octyl Oct

C9H19; Nonyl Non

C10H21; Decyl Dec [8]

ClC3H6; 3-Chloro-n-Propyl (Cl-Pr) [10]

IC3H6; 3-Iodo-n-Propyl (I-Pr) [10]

BrC3H6; 3-Bromo-n-Propyl (Br-Pr) [10]

NSC4H6; isothiocyanato-n-Propyl (NCS-Pr) [10]

(CH3)3SiO; Trimethylsiloxy [6, 7]

R10(SiO1,5)10 H [9]

ClC3H6; 3-chloro-n-Propyl (Cl-Pr) [11]

(CH3)3SiO; Trimethylsiloxy

R12(SiO1,5)12 ClC3H6; 3-Chloro-n-Propyl (Cl-Pr) [11]

(CH3)3SiO; Trimethylsiloxy
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chschule Paderborn synthetisiert. Durch die unterschiedlichen RinggroÈûen der
KaÈ®ge werden unterschiedliche Ober¯aÈchenstrukturen erschlossen. In AbhaÈngig-
keit von der KettenlaÈnge der Substituenten R sind die meisten Silsesquioxane
farblose kristalline FestkoÈrper. Ab R�C6H13 sind sie oft zaÈh¯uÈssige und
transparente Substanzen. Bis auf Men(SiO1,5)n, das unloÈslich ist, sind sie in den
meisten organischen LoÈsungsmitteln gut loÈslich. Mit zunehmender LaÈnge der
Alkylkette am GeruÈst nehmen Dichte und Schmelzpunkt tendenziell ab und die
LoÈslichkeit zu.

Ergebnisse und Diskussion

Die grundlegende UÈ berlegung bei der Auswahl der Versuchsreihen war, die
Ergebnisse nach Effekten der KaÈ®ggroÈûe, der MolekuÈlgroÈûe und der Belegung mit
unterschiedlichen Substituenten zu trennen. Die Silsesquioxane wurden daher in
verschiedene experimentelle Reihen aufgeteilt.

In der Alkylreihe bleibt das octamere, homofunktionalisierte GrundgeruÈst
erhalten; die Liganden R gehen von Methyl bis zu Decyl. Zum Vergleich wird das
octamere Hydridosilsesquioxan hinzugezogen. Von H8(SiO1,5)8 aufwaÈrts wird also
der Substituent um je ein CH2-Kettenelement laÈnger. Der bestimmende Parameter
ist, neben eventuell auftretenden elektronischen Effekten, die KettenlaÈnge der
Substituenten und damit die GroÈûe des Silsesquioxans.

Auch in der Halo-Propyl-Reihe aÈndern sich nur die Substituenten, wobei
zusaÈtzlich zu der VeraÈnderung der MolekuÈlgroÈûe die elektronische Struktur
veraÈndernde Effekte auftreten. Die Silsesquioxane Prop8(SiO1,5)8 und (NCS-
Pr)8(SiO1,5)8 sind zum weiteren Vergleich in dieser Reihe enthalten.

Der Ein¯uû der KaÈ®ggroÈûe wird an den Versuchsreihen der Trimethylsiloxy-
silsesquioxane ((CH3)3SiO)n(SiO1,5)n der KaÈ®ggroÈûen n� 6, 8, 10 und 12 sowie an
der Chloro-Propyl-Reihe und den beiden Hydridosilsesquioxanen studiert. Hierbei
bleiben die Substituenten gleich, und nur die KaÈ®ggroÈûe aÈndert sich. Die KaÈ®g-
und MolekuÈlgroÈûen wurden dabei aufgrund ihrer geometrischen Anordnung mit
Hilfe von Bindungswinkeln und -abstaÈnden aus der Literatur abgeschaÈtzt.

Abbildung 1 zeigt die Photolumineszenzspektren der Alkylreihe als Kristallite
auf einem Siliziumsubstrat. Charakteristisch sind die breiten Banden mit geringer
IntensitaÈt relativ zur Photolumineszenz in LoÈsung (s. Abb. 2). Im allgemeinen
steigt die IntensitaÈt der Photolumineszenz mit zunehmender MolekuÈlgroÈûe. Einige
Abweichungen von diesem Trend werden spaÈter diskutiert. Eine sehr starke Bande
bei 2.8 eV, die in einigen FaÈllen beobachtet wird, resultiert mit groûer Wahrsch-
einlichkeit aus angelagerten OH-Gruppen durch die Lagerung der Proben an
feuchter Luft. Die Proben sind duÈnne Schichten mit unregelmaÈûiger Struktur und
Ober¯aÈche, die entstehen, wenn die geloÈsten Silsesquioxane auf ein Siliziumwa-
ferstuÈck aufgebracht werden und das LoÈsungsmittel verdampft. An der Ober¯aÈche
werden OH-Gruppen physisorbiert, die als eigenstaÈndige Anregungs- und Rekom-
binationszentren fungieren. Diese Bande ist bei den Spektren aus geloÈsten
Silsesquioxanen nicht mehr zu sehen (s. Abb. 2). Sie zeigt eine gute UÈ berein-
stimmung mit der Photolumineszenz von angelagerten OH-Gruppen an nc-Si/SiO2-
Schichten [3, 16, 17]. Das gleiche Lumineszenzverhalten erhaÈlt man z.B. auch,
wenn man Metalloxide oder GlaÈser in hochreinem Wasser kocht. Die OH-
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Lumineszenz verschwindet jedoch beim Tempern der Schichten, wobei die OH-
Gruppen desorbieren [16, 17]. Die Peakposition der Lumineszenz ist durch den
spektralen cut-off der Apparatur bei hohen Energien und durch die geringe
Anregungsenergie von 3.8 eV verfaÈlscht. Tendenziell geht die Peaklage jedoch mit
zunehmender KristallitgroÈûe zu kleineren Energien.

Abbildung 2 zeigt die Photolumineszenzspektren und die molaren Absorp-
tionskoef®zienten der Alkylreihe in Pentan. Die Photolumineszenzspektren haben
wesentlich schmaÈlere Banden. Die den Si±OH-Gruppen zugeordnete Bande bei
2.8 eV wird nicht mehr beobachtet. Die integrale IntensitaÈt steigt einheitlich mit
der MolekuÈlgroÈûe und folgt dem Absorptionsverhalten. Eine Ausnahme hiervon
sind Bu8(SiO1,5)8, dessen integrale IntensitaÈt zu niedrig ist, und Hept8(SiO1,5)8

dessen integrale IntensitaÈt zu hoch ist. H8(SiO1,5)8 als kleinstes und kein C-Atom
enthaltendes Silsesquioxan paût in das beschriebene IntensitaÈtsverhalten. Eine
Verschiebung des Peakmaximums ist wiederum wegen der geringen Anregungse-
nergie nicht feststellbar. Die Absorptionsspektren zeigen eine einheitliche Struktur.
Nach einem leichten Anstieg der Absorption im Bereich von 2 eV bis 4.2 eV folgt
eine staÈrkere Zunahme bis ca. 5.6 eV mit au¯oÈsbaren Absorptionsbanden bei ca.
4.4 eV, 4.6 eV und 5.4 eV. Bei hoÈheren Energien (um 6 eV bis 6.5 eV) be®ndet sich
jeweils die staÈrkste Absorptionsbande. Wie vorausgehend erwaÈhnt, muÈssen bei
diesen hohen Energien der spektrale cut-off und der Meûartefakt bei 6.7 eV
beachtet werden.

Der starke Ein¯uû der LaÈnge der Substituenten auf das Absorptions- und
Lumineszenzverhalten aÈuûert sich bei der Alkylreihe aus einer Zunahme der
IntensitaÈten von Lumineszenz und Absorption mit zunehmender MolekuÈlgroÈûe.

Abb. 1. Photolumineszenzspektren homofunktionalisierter Ottasilsesquioxane; Kristallite auf

Si-Substrat, Variation der Liganden, Anregung: He±Cd-Laser, 325.4 nm, 3.8 eV
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Ein solches Verhalten spricht, ungeachtet der genauen Natur des strahlenden
UÈ bergangs, fuÈr einen Charge-transfer-Effekt zwischen den ZustaÈnden des (SiO1,5)n

KaÈ®gs und den unbesetzten Orbitalen der Liganden. Dabei werden die Elektronen
uÈber eine relativ groûe Entfernung bewegt, und das UÈ bergangsdipolmoment und
somit auch die Absorption nehmen mit zunehmender LigandengroÈûe zu. Dies
erlaubt die Interpretation der IntensitaÈtszunahme durch den elektronenschiebenden
Effekt der Alkylsubstituenten. Die Charakterisierung des strahlenden Zustandes ist
jedoch wesentlich schwieriger. Nach Lit, [18] ist der energetisch tiefste erlaubte
strahlende UÈ bergang durch das lone-pair des Sauerstoffs im Si±O±Si-KaÈ®gelement
gegeben. Dessen UÈ bergangsenergie liegt nach numerischer Simulation (Hartree-
Fock) jedoch bei ca. 8 eV und sollte von den angelagerten Substituenten oder durch
verschiedene KaÈ®ggroÈûen weder in der IntensitaÈt noch in der Energie veraÈndert
werden. DemgegenuÈber zeigt sich in den Messungen sehr wohl eine Lumineszenz,
die auch bei Energien von 3.8 eV angeregt werden kann. Als moÈglicher
Mechanismus kann fuÈr die Lumineszenz der UÈ bergang vom nichtbindenden
(lone-pair) Zustand am Sauerstoff in den ��-Zustand einer Si±O-Bindung des
KaÈ®gs verantwortlich gemacht werden. Als der wahscheinlichere Mechanismus
der Photolumineszenz erscheint jedoch ein UÈ bergang zwischen dem lone-pair und
einem unbesetzten Zustand der Liganden (z.B. ��). BeruÈcksichtigt man die
Tatsache, daû die Hartree-Fock-Rechnungen bekanntlich die HOMO-LUMO-
Energiedifferenz stark uÈbeschaÈtzen, so duÈrfte die Energie eines solchen Charge-

Abb. 2. Photolumineszenz und Absorptionsspektren homofunktionalisierter Silsesquioxane in einer

0.01 molaren PentanloÈsung; Variation der Liganden, Anregung: He±Cd-Laser, 325.4 nm, 3.8 eV
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transfer-UÈ bergangs durchaus in dem beobachteten Bereich der Photolumineszenz
von 3.8±4 eV liegen. Ein stark elektronenschiebender Ligand fuÈhrt zu einer hohen
Elektronendichte im O-Bindungsorbital; dies wiederum hebt den, Lone-pair-
Zustand energetisch an und senkt den ��-Zustand ab. Dieser Effekt duÈrfte zur
gemessenen rotverschiebenden Wirkung fuÈhren.

Abbildung 3 zeigt die Absorptions- und Photolumineszenzspektren der in THF
geloÈsten Silsesquioxane der R-Propyl-Reihe. Sehr deutlich sind die Auswirkungen
der Substituenten zu sehen. Prop8(SiO1,5)8 hat sein Absorptionsmaximum bei
6.5 eV und eine nur geringe Extinktion bei der Anregungsenergie von 3.8 eV. Die
Photolumineszenz ist demzufolge auch nur sehr gering. Ersetzt man das terminale
H-Atom durch Cl, Br, J oder NCS, so werden die Absorptionsbanden zu kleineren
Energien verschoben. Bis auf (Br-Pr)8(SiO1,5)8 (von 5 bis 6 eV) sind diese sehr
breit (von 4 bis 6 eV) und ihre Anstiegs¯anken liegen schon im Bereich der
AnregungswellenlaÈnge der Photolumineszenz. Die IntensitaÈt der Photolumineszenz
ist direkt an die Extinktion bei 3.8 eV gekoppelt. Aus den Spektren der
Photolumineszenz ist eine eindeutige Verschiebung der Peaklage zu erkennen.
Bei Prop8(SiO1,5)8 und (Br-Pr)8(SiO1,5)8 liegen die Peakpositionen noch nahe der
Nachweisgrenze bei 3.6 eV, bei (J-Pr)8(SiO1,5)8 liegt der Peak bei 3.1 eV, bei (NCS-
Pr)8(SiO1,5)8 bei 2.9 eV und bei (Cl-Pr)8(SiO1,5)8 bei 2.8 eV. Die starke Beein¯us-
sung der IntensitaÈt und der Lage der Photolumineszenzbande kann hier nicht mehr
allein durch die VeraÈnderung der MolekuÈlgroÈûe erklaÈrt werden. Eine UÈ berlagerung

Abb. 3. Photolumineszenz und Absorptionsspektren homofunktionalisierter Silsesquioxane in einer

0.01 molaren THF-LoÈsung; Variation der Liganden, Anregung: He±Cd-Laser, 325.4 nm, 3.8 eV
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von weiteren chemischen Effekten neben dem elektronenschiebenden Effekt
erscheint zwingend.

Eine weitere charakteristische AuffaÈlligkeit ist der Zusammenhang der
Peaklage der Photolumineszenz der einzelnen Silsesquioxane mit der Lage der
jeweils zugehoÈrigen Absorptionsbande. Die Verschiebung von Absorptionskante
und Lumineszenzmaximum bleibt fuÈr alle Silsesquioxane fast konstant. Dies legt
den Schluû nahe, daû jeweils die gleichen Transportmechanismen zu den
UÈ bergaÈngen fuÈhren. Die relativ starke Verschiebung von ca. 1 eV deutet auf eine
starke Phononen- bzw. Schwingungsbeteiligung hin.

Abbildung 4 zeigt die Spektren der Trimethylsiloxysilsesquioxane (THF-
LoÈsung). Die integrale IntensitaÈt der Photolumineszenz pro Si±O-Bindung steigt
von n� 6 zu n� 8 um den Faktor 1,4, von n� 8 zu n� 10 um 1.5 und von n� 10
zu n� 12 um den Faktor 1.6. Dabei verschiebt sich die Peaklage von ca. 3.4 eV
beim 6er-KaÈ®g auf ca. 3.1 eV beim 12er-KaÈ®g. Das Absorptionsverhalten von
((CH3)3SiO)10(SiO1,5)10 unterscheidet sich voÈllig vom dem der uÈbrigen Silses-
quioxane. Mit zunehmender Energie nimmt die Absorption stetig zu und zeigt nach
einem langsamen Anstieg bis 4 eV eine deutliche Bandenstruktur mit sehr hoher
Absorption, waÈhrend die restlichen Silsesquioxane eine geringer ausgepraÈgte
Bandenstruktur mit kleiner Absorption zeigen, die mit der KaÈ®ggroÈûe steigt. Die
Ursache fuÈr dieses Verhalten kann nur in einer starken VeraÈnderung der
elektronischen Struktur aufgrund chemischer Effekte am 10er-KaÈ®g liegen.

Abb. 4. Photolumineszenz und Absorptionsspektren homofunktionalisierter Silsesquioxane in einer

0.01 molaren THF- LoÈsung; Variation der KaÈ®ggroÈûe, Anregung: He±Cd-Laser 325.4 nm, 3.8 eV
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Auch bei der Chloro-Propyl-Reihe, deren Absorptions- und Photolumineszenz-
spektren Abbildung 5 zeigt, ist das Absorptionsverhalten des 10er-KaÈ®gs
uncharakteristisch. Die Absorption liegt bis ca. 3.5 eV deutlich uÈber denen des
8er- und 12er-KaÈ®gs, ab 3.5 eV jedoch weit darunter. Die Absorptionsbanden der
ganzen Reihe sind gegenuÈber der Hydrido- und der Trimethylsiloxysilsesquioxane
um ca. 1 eV rotverschoben. Die Stokes-Verschiebung zwischen Photolumineszenz-
und Absorptionsbanden ist kleiner, und die Peakmaxima der Photolumineszenz
zeigen mit steigender KaÈ®groÈûe eine eindeutige Blauverschiebung. Die Verschie-
bung zu hoÈheren Energien ist im vorgeschlagenen UÈ bergang vom Lone-pair-
Zustand des Sauerstoffatoms zum ��-Zustand der Liganden (oder der Si±O-
Bindung?) mit einem energetischen Absinken des Lone-pair-Zustands oder einer
Anhebung des ��-Zustands gleichzusetzen. Die IntensitaÈt der Photolumineszenz
pro Si±O-Bindung steigt um den Faktor 4.4 bzw. 1.83 fuÈr die KaÈ®ggroÈûen 8/10 bzw.
10/12. Insgesamt zeigt die Chloro-Propyl-Reihe sehr starke Lumineszenz.

Um eine weiterfuÈhrende Interpretation der gemessenen Spektren zu ermoÈgli-
chen, wurde die Photolumineszenz der Silsesquioxane auf das Vorhandensein eines
PolarisationsgedaÈchtnisses untersucht. Ein PolarisationsgedaÈchtnis bedeutet, daû
ein groûer Anteil der emittierten Photonen die gleiche Polarisation hat wie die
anregenden Photonen. Dies ist ein Hinweis auf eine sehr starke Kopplung bzw.
IdentitaÈt des Anregungszentrums mit dem Rekombinationszentrum. Alle vermes-

Abb. 5. Photolumineszenz und Absorptionsspektren homofunktionalisierter Silsesquioxane in einer

0.01 molaren THF-LoÈsung; Variation der KaÈ®ggroÈûe, Anregung: He±Cd-Laser, 325.4 nm, 3.8 eV
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senen Silsesquioxane zeigen jedoch kein PolarisationsgedaÈchtnis. Die angeregten
ZustaÈnde sind also uÈber einen Transportmechanismus an die Rekombinationszent-
ren gebunden, bei dem die Information uÈber die Polarisierung verlorengeht. Der
Transportmechanismus und anschlieûende radiative Prozeû ist sehr schnell. Die
vermessene Abklingzeit der Photolumineszenz liegt bei allen Silsesquioxanen
unterhalb der Zeitau¯oÈsung unserer Apparatur (3 ns). Auch dies spricht fuÈr einen
Charge-transfer-Mechanismus der Photolumineszenz.

Um einen UÈ berblick uÈber den Ein¯uû der MolekuÈlgroÈûe auf die integrale
IntensitaÈt der Photolumineszenz zu erhalten, wurde beides gegeneinander
aufgetragen. Abbildung 6 zeigt den linearen Anstieg der IntensitaÈt mit der
MolekuÈlgroÈûe bei der Alkylreihe. Bu8(SiO1,5)8 liegt leicht unterhalb dieser
Relation, Hept8(SiO1,5)8 liegt daruÈber. Bei dem Herausfallen dieser Silsesquioxane
aus der IntensitaÈt-GroÈûen-Relation koÈnnte es sich um Effekte kritischr KettenlaÈn-
gen der Alkylsubstituenten handeln, bei denen staÈrkere VeraÈnderungen der elektro-
nischen Struktur auftreten (siehe auch Diskussion der Chloro-Propyl-Reihe).

Die Zunahme der PhotolumineszenzintensitaÈt der Trimethylsiloxysilsesquiox-
anreihe ist ebenfalls deutlich. Beide experimentellen Reihen zeigen neben der
IntensitaÈtssteigerung von Lumineszenz und Absorption mit steigender GroÈûe bzw.
LaÈnge der Substituenten eine tendenzielle Rotverschiebung der Photolumineszenz
und der Anstiegs¯anke der Absorption. In der Absorption sind zusaÈtzlich
Bandenstrukturen zu erkennen.

&: Alkylliganden; KaÈ®ggroÈûe 8; *: H, KaÈ®ggroÈûe 8, 10; ~: Trimethyl-

siloxyliganden, KaÈ®ggroÈûe 6, 8, 10, 12; ^: Chloropropylliganden,

KaÈ®ggroÈûe 8, 10, 12

Abb. 6. Integrale IntensitaÈt der Photolumineszenzspektren der homofunktionalisierten Silsesquiox-

ane vs. MolekuÈlgroÈûe (Durchmesser); Anregung: He±Cd-Laser, 325.4 nm, 3.8 eV
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Alle diese experimentellen Fakten deuten auf einen ,,Charge-transfer`̀ -Effekt
hin. Mit steigender LaÈnge der Substituenten wird Elektronendichte vom Liganden
in den SilsesquioxankaÈ®g geschoben und damit dort die Elektronendichte erhoÈht.
Die Polarisierbarkeit der Si±O±Si-Bindungsstruktur sowie das gesamte Dipolmo-
ment des MolekuÈls werden groÈûer und sind die Ursache der steigenden IntensitaÈt
von Absorption und Lumineszenz. Typisch fuÈr einen Charge-transfer-Effekt ist
auch die Rotverschiebung der beein¯uûten ZustaÈnde. Durch die hoÈhere Elektr-
onendichte in der C±Si±O-Struktur wird die OrbitaluÈberlappung der C±Si und
Si±O-ZustaÈnde staÈrker. Sie nehmen in der Folge eine intermediaÈre Stellung ein.
Die ZustandsluÈcke der Si±O-Bindung wird kleiner, die der C±Si-Bindung groÈûer.
Eine weiterfuÈhrende InterpretationsmoÈglichkeit bei der Trimethylsiloxyreihe ist
eine einsetzende Delokalisierung der Bindungsorbitale uÈber die gesamte
KaÈ®gstruktur. Die groÈûere OrbitaluÈberlappung fuÈhrt zur Aufhebung der Zustand-
sentartung der BindungszustaÈnde. Die entstehenden ZustandsbaÈnder haben eine
kleinere HOMO-LUMO-LuÈcke. Die tendenzielle Blauverschiebung und Inten-
sitaÈtseinbuûe bei kleinen KaÈ®gen verhaÈlt sich dann nach einem analogen Modell,
wie es im Abschnitt uÈber Lumineszenz aus Organosilanen erklaÈrt wurde. Die
delokalisierten Elektronen werden physikalisch-raÈumlich lokalisiert.

Im Absorptionsspektrum kann die starke Bande bei hohen Energien dem
optisch erlaubten �!��-UÈ bergang zugeordnet werden. Das IntensitaÈtsverhalten
und die Rotverschiebung werden durch den Charge-transfer-Effekt erklaÈrt. Die
Photolumineszenzanregung bei 3.8 eV liegt jedoch energetisch weit unterhalb
dieser Bande bei nur geringer Absorption. Dies legt die Vermutung nahe, daû es
sich um einen n!��-UÈ bergang handelt, bei dem Elektronen aus den Lone-pair-
ZustaÈnden am Sauerstoff angeregt werden. Die UÈ bergangswahrscheinlichkeiten
sollten relativ gering sein. Der Ein¯uû des charge transfers auf die energetische
Lage der lone pairs sollte jedoch (analog zu oben Gesagtem) zu einer hoÈheren
UÈ bergangswahrscheinlichkeit und Rotverschiebung der Photolumineszenz fuÈhren.

Abbildung 7 zeigt die PhotolumineszenzintensitaÈt der R-Propylreihe gegen die
MolekuÈlgroÈûe. Der ElektronegativitaÈt der terminalen Atome folgend, sollte der
elektronenschiebende Effekt zwischen den Liganden und dem (SiO1.5)n KaÈ®g
gegenuÈber dem reinen Propylsubstituenten sinken. In der Reihenfolge H, I, Br, Cl
(mit steigender ElektronegativitaÈt) liegt der NCS-Rest wahrscheinlich zwischen H
und I. Der Charge-transfer-Effekt auf den KaÈ®g wird mit zunehmender
ElektronegativitaÈt kleiner. Dies unterstuÈtzt den vorgeschlagenen Charge-transfer-
Mechanismus der Photolumineszenz, bei dem Elektronen aus dem lone pair am
Sauerstoff in unbesetzte Orbitale der Liganden angeregt werden.

Eine weitere StuÈtzung erfaÈhrt diese Interpretation bei der Analyse der IntensitaÈt
und der Peaklage der Photolumineszenz der Chloropropylsilsesquioxane bei
Variation der KaÈ®ggoÈûe. Abbildung 6 zeigt die PhotolumineszenzintensitaÈt bei
Variation der KaÈ®ggrroÈûe. Der IntensitaÈtszuwachs pro Si±O-Bindung beim
UÈ bergang vom 8er- auf den 10er- KaÈ®g betraÈgt 4.4 und vom 10er- auf den 12er-
KaÈ®g 2.4. Gleichzeitig stellt man eine sehr starke Blauverschiebung der
Photolumineszenz beim UÈ bergang vom 8er- auf den 10er-KaÈ®g und eine
wesentlich geringere Blauverschiebung beim UÈ bergang vom 10er- auf den 12er-
KaÈ®g fest. Diese Verschiebung koÈnnte mit dem oben vorgeschlagenen Modell
erklaÈrt werden. Sowohl die Peakverschiebung als auch der IntensitaÈtszuwachs mit
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der KaÈ®ggroÈûe kann durch die veraÈnderte Elektronendichte in der C±Si±O-
Bindung erklaÈrt werden.

Schluûfolgerungen

Zusammenfassend kann man sagen, daû Silsesquioxane ausgepraÈgte und
interpretierbare opto-elektronische Eigenschaften zeigen. Ein¯uûnehmende GroÈûen
sind die KaÈ®ggroÈûe und die angelagerten Substituenten. Bei der verwendeten
Anregungsenergie von 3.8 eV kann aber kein erlaubter �!��-UÈ bergang angeregt
werden, sondern nur ein verbotener n!��-UÈ bergang. Das Charge-transfer-
Modell laÈût eine Interpretation der experimentellen Daten zu. Eine hoÈhere
Elektronendichte in der C±Si±O-Bindung fuÈhrt zur Delokalisierung der Bindung-
sorbitale und somit zur Absenkung der EnergieluÈcke. Dabei liegt noch keine
vollstaÈndige Delokalisierung uÈber den KaÈ®g vor, so daû noch molekuÈlartige
Spektren mit bereits breiten optischen Banden entstehen. Eine starke Phononen-
beteiligung, die auch im Absorptionsspektrum sichtbar wird, sichert eine meûbare
UÈ bergangswahrscheinlichkeit des vorgeschlagenen n!��-UÈ bergangs. Eine
Rotverschiebung bis in den Bereich von 2.8±2.9 eV durch die Wahl entsprechender
Substituenten ist moÈglich. In Bezug auf LumineszenzphaÈnomene in reinen Si-
Systemen und nc-Si/a-SiO2-Grenz¯aÈchen ist somit ein wichtiges Bindeglied
verfuÈgbar, das zur KlaÈrung der roten Lumineszenz aus den Grenzschichten
beitraÈgt. Der hier vorgeschlagene Mechanismus der Photolumineszenz muû trotz
seiner guten UÈ bereinstimmung mit den vorhandenen experimentellen Daten als
vorlaÈu®g betrachtet werden.

Abb. 7. Integrale IntensitaÈt der Photolumineszenzspektren der homofunktionalisierten Silsesquiox-

ane vs. MolekuÈldurchmesser; Anregung: He±Cd-Laser, 325.4 nm, 3.8 eV; KaÈ®ggroÈûe:8, Variation der

R-Propyl Liganden (R�H, Cl, Br, J, NCS)
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Es stellt sich die Frage, ob die beobachtete Photolumineszenz nicht durch
Verunreinigungen oder Defekte an einem Teil der Silsesquioxane (z.B. Si±Si
Bindungen im (SiO1,5)n-KaÈ®g) erklaÈrt werden koÈnnte. Dies kann aus folgenden
GruÈnden ausgeschlossen werden: Alle Substanzen wurden mittels NMR-Spek-
troskopie sorgfaltig auf moÈgliche Verunreinigungen uÈberpruÈft. BeruÈcksichtigt man
die Nachweisgrenze der NMR-Spektroskopie von ca. 1 mol% und die Tatsache,
daû die relative Ef®zienz der Photolumineszenz im Vergleich zum nanokristalli-
nem Silizium (nc-Si) bis um einen Faktor von fast 1000 (R�NCS-Pr) hoÈher ist
und die Quantenausbeute der Photolumineszenz von nc-Si ca. 3±5% betraÈgt, so
muÈûte die Quantenausbeute solcher Verunreinigungen bzw. Defekte den Wert von
mehreren tausend erreichen, was eindeutig auszuschlieûen ist.

Um das VerstaÈndnis des Mechanismus der Photolumineszenz weiter zu
verbessern, sollen denmaÈchst die Anregungsspektren gemessen sowie der Effekt
einer Variation des LoÈsungsmittels untersucht werden. Im Hinblick auf eine
moÈgliche Anwendung der Silsesquioxane fuÈr opto-elektronische Devices kann
jedoch bereits jetzt die Tatsache, daû die Photolumineszenz keinen �!��-
UÈ bergang einschlieût, als sehr guÈnstig hervorgehoben weden. Die beobachtete
Photolumineszenz erfolgt eindeutizg zwischen Energieniveaus, deren Energieun-
terschied niedriger als der �!��-UÈ bergang ist. Demzufolge sollte beim
Langzeiteinsatz keine Photodegradation der MolekuÈle auftreten.

Experimentelles

Dem Interesse an den optischen Eigenschaften der Silsesquioxane als Modellsubstanz unserer nc-Si/

a-SiO2-Schichten folgend, wurden deren UV Vis-Absorption und Photolumineszenz vermessen.

Die Messungen der Photolumineszenzspektralverteilungen, der Abklingzeit und des Polarisations-

gedaÈchtnisses wurden an Apparaturen durchgefuÈhrt, die in Lit. [12, 13] beschrieben werden. Als

Anregungsquellen wurden ein He-Cd-Laser (Omnichrom, Modell 3056-M-AO1, �� 325.4 nm,

22 mW) fuÈr die Lumineszene und ein N2-Laser (Laser Science In-corp., Modell Vsl 337ND,

�� 337.1 nm) fuÈr die Bestimmung der Abklingzeit verwendet. Der Laserstrahl wird auf die Probe

justiert und die Lumineszenz senkrecht zur Einstrahlrichtung mit einem Monochromator (Spex,

Modell 1681) spektralzerlegt gemessen. Die Detektion erfolgte mit einer Si-Diode (Hamamatsu,

K3413-05) zur Aufnahme der Spektren und mit einem Photomultiplier (Burle, Modell C31034,

Anstiegszeit 2.5 ns) zur Messung der Abklingzeit. Dabei wurden kristalline Silsesquioxanschichten

und eine 0.01 molare LoÈsung in Tetrahydrofuran (THF) oder Pentan vermessen. Zur Bestimmung

des PolarisationsgedaÈchtnisses wurde der He±Cd-Laser verwendet. Dessen Polarisationsebene wird

di®niert gedreht und die IntensitaÈt der Lumineszenz mit einem Analysator parallel und senkrecht zur

urspruÈnglichen Polarisationsebene gemessen. Ein Depolarisator vor dem Monochromator macht die

Korrektur auf dessen polarisationsabhaÈngige Transmission unnoÈ tig. Das VerhaÈ ltnis

���� � �Ik ÿ I?�=�Ik � I?� der IntensitaÈten bei senkrechter (I?) und paralleler (Ijj) Analysator-

stellung geben in AnhaÈngigkeit von der Polarisatorstellung (�) an, ob sich ein detektiertes Photon an

das anregende Photon erinnert.

Die Absorptionsspektren wurden an einem Lambda 9 (Perkin Elmer) Spektrometer im Bereich

von 170±1200 nm repetitiv vermessen und zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-VerhaÈltnisses

gemittelt. Man erhaÈlt den molaren Extinktionskoef®zienten " aus dem Lambert-Beerschen Gesetz

(A� "[J]d�ÿlog(IE/IA)) mit A� Extenction, [J]�Konzentration der untersuchten Substanz,

d� durchstrahlte Dicke der Probe und IE bzw. IA � transmittierte bzw. AnregungsintensitaÈt.

Hochreines und UV-spektroskopietaugliches Pentan und THF werden als StandardloÈsungsmittel

analog zu aÈhnlichen Substanzen verwendet [14, 15]. Die LoÈsungen wurden durch WaÈgung der
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Silsesquioxane und Pipettierung des LoÈsungsmittels hergestellt. Der Fehler der MolaritaÈt bei der

Herstellung und durch Verdampfen des LoÈsungsmittels waÈhrend der Messung ist kleiner 1%. Zur

Bestimmung der Extinktion wurde der Absorptionsanteil des LoÈsungsmittels und der verwendeten

UV-tauglichen KuÈvette aus Spektrosil abgezogen.

Da der MolekuÈldurchmesser der Silsesquioxane im Bereich von 0.8 nm bis zu 4 nm liegt, wurde

auch ein eventueller Ein¯uû der Rayleigh-Streuung abgeschaÈtzt. Selbst fuÈr das groÈûte untersuchte

Silsesquioxan �Q8M
32Allyl
8 , Durchmesser 4 nm) liegt der Effekt unterhalb der Meûfehler.

Bei den Absorptionsspektren der Silsesquioxane ®el bei hohen Energien (ab ca. 6.3 eV) ein

systematisches Absinken der Extinktion und bei ca. 6.7 eV ein Peak auf Dabei handelt es sich um

einen geraÈtebedingten spektralen cut-off bzw um ein Meûartefakt. Mit einer Eichmessung wurde

dieser Effekt bestaÈtigt und muû bei der Diskussion beachtet werden.
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