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1. Einleitung

Werkstoffe stellen die Grundlage fir den gréfRten Teil aller industrieller Technologien dar. lhr
.Kreislauf* beginnt mit der Werkstoffherstellung mit der dazugehérigen Technologie (z.B.
Verhlttung von Eisen, Synthese von Polymeren) nach einer in der Regel sehr langen
Entwicklungszeit von der Grundlage des Materials bis zur fertigen Herstellungstechnologie.
Die damit verbundenen Entwicklungskosten lassen sich nur Uber entsprechende Absatz-
markte kompensieren, da der Werkstoff zudem noch vom Endprodukt her gesehen am
Anfang der Wertschoépfungskette steht. Dies hat dazu gefihrt, dal es gewisse ,Ausschiuf3-
grenzen® fur die Entwicklung von Werkstoffen gibt, die gewisse, vom jeweiligen Einsatz-
bereich abhangige Mindestmengen erfordern. Nun hat sich weiterhin gezeigt, dal viele neue
Technologien (z.B. Nachrichtentechnik durch Licht, Oberflachentechnik, Senscrik) tber neue
(multifunktionelle oder sogar intelligente) Werkstoffe entscheidende Impulse (z.B. optische
Schalter oder Mikrolaser als Verstarker in der Nachrichtentechnik) erhalten konnten. Die
dazu benédtigten Werkstoffmengen liegen jedoch haufig unter den genannten
Ausschluligrenzen, so daR hier Defizite, zumindest was die industrielle Bereitstellung anbe-
langt, entstehen. Dal jedoch (ber malRgeschneiderte Spezialwerkstoffe attraktive Losungen
moglich sind, scheint unbestritten. Im folgenden soll anhand einiger Beispiele gezeigt
werden, dald uber anorganisch-chemische Syntheseprozesse Werkstoffe mit einem interes-
santen Anwendungspotential flr Mikrosysteme zugénglich sind und dal® diesen Werkstoffen
Eigenschaften mitgegeben werden konnen, die sie als ,adaptive® Werkstoffe interessant

machen.

2. Grundlagen der Werkstoffsynthesen

Wahrend organische Polymere einen breiten Eingang in die industrielle Fertigung gefunden
haben, spielen nichtmetallisch-anorganische Werkstoffe demgegeniber eine eher unter-
geordnete Rolle. Eines der Syntheseprinzipien, das zunachst Eingang in die Wissenschaft
gefunden hat, ist der sogenannte Sol-Gel-ProzeR [1], der einen speziellen Weg von einer
Losungsphase mit molekularen Precursoren (iber eine kolloidale Phase mit stabilisierten

Teilchen im Nanometerbereich (Sol) zu einer festen Phase (pords = Gel) darstellt (Bild 1).
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Lésung Sol Gel dichter Festkérper
(z. B. Glas, Keramik)

Bild 1: Schematischer Ablauf der Schritte des Sol-Gel-Prozesses.

Interessant ist nun die Sol-Phase, weil sie einmal nanoskalige Partikel enthalt, deren
phyvsikalische, chemische oder reaktive Eigenschaften interessant sind (z.B. Quanten-
effekte), und weil die Sole als flissige oder viskose Systeme verschiedenen Formgebungs-
schritten unterworfen werden kénnen, die man mit dem fertigen“ Werkstoff (z.B. Glaser,
keramische Werkstoffe, Halbleitermaterialien) nicht so ohne weiteres einsetzen kann. Dies
sind Beschichtungsverfahren, Giel3prozesse, Faserziehverfahren, Mikroformgebungspro-
zesse wie Pragen, Photolithographie oder holographische Verfahren. Selbstverstandlich
kommt es dabei auf die Zusammensetzung des Sols und die damit verbundenen reaktiven

Eigenschaften an, welche der genannten Formgebungsverfahren eingesetzt werden kénnen.

Eine weitere interessante Eigenschaft der Sole ist es, dal der rein anorganische Charakter

der Reaktionsprodukte (Gleichung 1) durch Einbindung von organischen Kompositen variiert
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werden kann und sogenannte Hybridwerkstoffe hergestellt werden konnen [2-4]. Mit diesem
Prinzip, das auf der Bindung organischer Komponenten an die anorganischen Bausteine
beruht, lassen sich interessante Reaktivitaten in die Sole integrieren, da die Vaniationsbreite

der organischen Chemie grofd ist (Bild 2). Die gezeigten Beispiele stellen
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Bild 2: Einige Beispiele fur die Verbindung von organischen Gruppen mit anorganischen
Bausteinen: R: inerte Gruppen: -CHs, -CoHs, -CgHs; funktionelle Gruppen: -COOH,
-NH,; reaktive Gruppen: Methacrylat-Gruppen, Epoxygruppen, Doppelbindungen,
reaktive Silane, z.B. -Si(OR)3; Chelatbildner.

lediglich eine kieine Auswahl aus der Vielfalt der Méglichkeiten dar. Von besonderem

Interesse sind Methacrylate, Epoxygruppen und Doppelbindungen, da sie Uber photo-




induzierte oder thermisch induzierte Polymerisationsprozesse die Mdéglichkeit zur Anwen-
dung von photolithographischen Prozessen bergen. Es ist in diesem Zusammenhang von
weiterem Interesse, daR solche Bindungen nicht nur zu molekularen anorganischen
Bausteinen, sondern auch zu den Oberfladchenatomen von nanoskaligen anorganischen
Teilchen aufgebaut und ihnen damit die Reaktionsmoglichkeiten der organischen Gruppen

,aufgepfropft* werden kénnen, wie schematisch in Bild 3 dargestellt [5].
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Bild 3: Modell eines oberflichenmodifizierten Nanopartikels und Prinzip einer Verknupfungs-
reaktion Uber einen Polymerisationsschritt.

Mit der Erarbeitung solcher Reaktionsprinzipien sind zwangslaufig eine Reihe wichtiger
Fragen verkniipft. Diese reichen von der generellen Durchfihrbarkeit, z.B. in bezug auf die
,Polymerisation* von Nanopartikeln, der Wirkung der modifizierenden Komponenten auf die
physikalischen (oder optischen) Partikeleigenschaften, auf das Agglomerationsverhalten (bei
nanoskaligen Systemen in Lésung wegen der groen Oberflachen extrem kritisch) bis zur
Beeinflussung des Dispergierverhaltens in der Matrix, besonders vor dem Hintergrund der
Lichtstreuung. Dabei solite es moglich sein, gerade durch die Gestaltung der
Oberflachenaktivitat gewiinschte Eigenschaften, besonders zur weiteren Verarbeitbarkeit

solcher Systeme, einzustellen.

Ein wichtiger Punkt ist in diesem Zusammenhang die Betrachtung der freien Grenz-
flichenenthalpie, die durch die aufgezeigten Oberflichenmodifikatoren beeinflut werden
kann, und die, wie in [5] gezeigt wurde, auch zur Steuerung des Wachstums der nano-
skaligen Teilchen aus der Loésungsphase (vgl. Bild 1) bis zum Sol herangezogen werden
kann. Es hat sich gezeigt, daR Uber die geeignete Auswahl der Oberflachenmodifikatoren die
Solphase, und hier speziell die PartikelgroBen, fir eine Vielzahl von Systemen
maRgeschneidert werden kann. Je nach verwendetem Modifikator kénnen die Solphasen zu
keramischen Bauteilen (z.B. ZrO, fir elektrochemische Sensoren), Schichten aber auch
groRen Bauteilen, zur Herstellung von Glasern und insbesondere zur Herstellung von
Polymermatrix-Nanokompositen verwendet werden. Die Nanokomposite sind besonders fur

optische Anwendungen von Interesse, weil sie, wenn die TeilchengroRe klein genug ist (hier

gilt als Faustregel <1/20 der Wellenlange des verwendeten Lichts), hohe optische
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Transparenz besitzen und weil sie trotzdem die Nutzung der festkorperphysikalischen Eigen-
schaften der Nanoteilchen erlauben. Hinzu kommt, dal} solche Nanokomposite auch schon
bei sehr kleinen Fullgraden Uber ein relativ grofles Grenzflachenvolumen verfigen, und
diese Grenzflache (wie jede Grenzflache) in der Regel Strukturmerkmale aufweist, die sich
von den sich zu beiden Seiten dieser Grenzflache anschlie@endem Kontinuum unter-
scheidet. Sind diese Grenzflachen stofflich zuganglich, so leitet sich die Moglichkeit, grenz-
flacheninduzierte Anderungen der physikalischen Eigenschaften als Nachweisprinzip zu
nutzen, was Nanokomposite, aber auch porose nanoskalige Systeme als Sensorwerkstoffe
interessant macht. Dies gilt besonders in Verbindung mit den oben andiskutierten Form-
gebungsverfahren. Im folgenden werden anhand einiger Beispiele Werkstoffentwicklungen
auf der Basis von nanoskaligen Systemen aufgezeigt und ihr Potential fur Mikrotechniken

und Sensoranwendungen diskutiert.

3. Werkstoffbeispiele

3.1 Photostrukturierbare optische Werkstoffe

Photostrukturierbare Polymere, z.B. aufbauend auf Polymethacrylaten, sind hinlanglich
bekannt, ebenso Photoresists. Diese Werkstoffe haben jedoch, wenn man sie fur belastete
optische Komponenten einsetzen will, nahezu alle das Problem einer nicht allzu hohen
thermischen Bestandigkeit sowie einer geringen Oberflachenfestigkeit. Dartber hinaus
kénnen die Brechzahlen innerhalb ein und desselben Polymers nicht verandert werden. die
Aufgabe bestand nun darin, ein Matrixsystem zu entwickeln, das die genannten
Einschrankungen nicht aufweist und das gleichzeitig Trager fur nanoskalige anorganische
Komponenten mit besonderen Funktionen abstellt. Dazu wurde ein System, basierend auf
polymerisierbaren Methacrylaten und nanoskaligem, mit Methacrylsaure oberflachen-
modifiziertem ZrO,, ausgewahlt, letzteres wegen seines Einflusses auf die Brechzahl. Damit
kénnen, wie im einzelnen in [4] beschrieben, Kompositwerkstoffe fur Wellenleiter hergestelit
werden, mit Dampfungen bis 0,1 dB/cm. Die Hartung erfolgt Gber einen radikalischen
Mechanismus entweder thermisch oder photoinitiiert. Damit lassen sich planare Wellenleiter,
aber auch Streifenwellenleiter, z.B. Uber einen Laserschreibeschritt, herstellen. Das Interes-
sante an diesem System ist, wie Untersuchungen zum Mechanismus des Polymerisations-
verlaufs gezeigt haben, die Tatsache, daR bei partieller Belichtung (z.B. tiber ein Maske) ein

Diffusionsprozel® stattfindet, bei dem auch nanoskalige ZrO,-Teilchen, die Methacry-




latgruppen tragen (vgl. Bild 3), diffundieren, und zwar in die belichteten Stellen. Aufgrund
des héheren Brechwertes des ZrO, findet in den belichteten Stellen eine Anhebung der
Brechzah! statt. Eine nachtragliche, vollflachige Belichtung fixiert das gesamte System und
fuhrt zu einer irreversiblen Fixierung des angehobenen Brechwertes, die zwei- bis dreimal so
groR ist wie ohne Verwendung von polymerisierbaren Nanos* [6]. Der Prozell st

schematisch in Bild 4 dargestellt.

s i

=4 =y s AT c—
Taritaegs — foilan — [T
=g RA G AH ofgogiogogiogoy égé o#§
AHAIIAHAA /////(é)///// //{//// o
Belichtung Berelch der

Aufkonzen-

T
_ %g%gi@

/////

flachige Behchtung

Bild 4 Schematische Darstellung der Aufonzentration von ZrO,-Nanos beim Maskaligner-
prozef.

Damit stehen zwei verschiedene Methoden zur Herstellung von strukturierten Systemen zur
Verfigung. Nach dem Schritt (b) (Bild 4) wird entweder der nicht belichtete Teil durch
Ablésen entfernt, das System also entwickelt, oder es kann flachig belichtet werden. Im
ersten Fall erhalt man die Brechzahldifferenz gegen Luft, im zweiten Fall gegen die an 210,
verarmte Umgebung. Mit beiden Systemen lassen sich Wellenleiter, Gitter, aber auch
Fresnellinsen und Hologramme erzeugen [7, 8. Die Herstellung von Gittern oder Fresnell-
linsen kann auch Uber einen ZweiwellenmischprozeR erfolgen, bei dem ein Interferenz-
muster mit vorausberechenbaren Intensitatsprofilen entsteht. Diese Intensitatsprofile werden
dann im oben beschriebenen Polymerisationsschrit’t in der Schicht ,abgebildet* und

irreversibel fixiert. Damit wurden z.B. Fresnellinsen mit einer Beugungseffizienz hergestellt,

die der Theorie entspricht [7, 8]. Der Prozel ist schematisch in Bild 5 dargestelit.




Laser Laser

Spiegel Spiegel

// / //

Vo w s % V.. X V.. N Vs
photofixiert entwickelt photofixiert entwickelt

Bild 5: Herstellung von mikrooptischen Komponenten tber Zweiwellenmischprozesse.

Linsenarrays oder Gitter lassen sich auch Uber Prégeverfahren aus diesen Werkstoffen
herstellen, wenn wahrend des Prageschrittes belichtet wird. In Bild 6 ist ein Mikrolinsen-

arraysystem, hergestellt Gber eine Pragetechnik, dargestelit.

200 ym

Bild 6: Gepragtes Mikrolinsenarraysystem.

Die Werkstoffe weisen eine sehr gute Abriebsbestandigkeit sowie eine gute thermische
Bestandigkeit auf (je nach Zusammensetzung zwischen 120 und 180 °C). Das Matrixsystem
ist auch in seiner Zusammensetzung flexibel, so daR weitere funktionelle Gruppen, die z.B.
selektive Bindungseigenschaften zu Komponenten aus der Umgebung aufweisen, integriert
werden kénnen. Damit steht ein System zur Verfugung, Uber das mit relativ einfachen

ProzeRschritten Bausteine fir optische Sensoren hergestellt werden konnen.
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3.2. Optisch aktive Werkstoffe

Mit dem oben beschriebenen Matrixsystem ist es nun relativ einfach, weitere Komponenten
zu integrieren, wenn sie ,matrixgerecht’ vorliegen. Dies sei am Beispiel von nichtlinear-
optischen Nanokompositen erlautert. Die interessanten optischen Eigenschaften von Metall-
kolloiden (oder Nanopartikel) sind wegen des Auftretens von Plasmonbanden viel
untersucht. Die damit zusammenhangenden hohen, nichtlineraren Koeffizienten dritter
Ordnung (x3) haben die Kolloide als potentielle Kandidaten fur optische Schalter interessant
gemacht. Weiterhin ist bekannt, daf der Zustand der Grenzflache, wie zu erwarten, einen
wichtigen EinfluR auf die optischen Eigenschaften und, wie aus den Gleichungen (2) und (3)
hervorgeht, besonders auf den nichtlinearen Koeffizienten X3 hat.

w=p-f2lf 12 e,

13, = X2 (Gesamt)

3., = x3 (Metallkolloid) (2)

p = Volumenanteil der Kolloide
f, = lokaler Feldfaktor

1 2sd +E_

f
©)

e, = dielektrische Funktion der Matrix
e_= dielektrische Funktion des Metalls

Dabei spielt der Wert der Dielektrizitdtskonstante an der Grenzflache die entscheidende
Rolle [9]. Daher wurde z.B. versucht, bei Goldkolloiden in Glasern durch die Auswahl hoch-
brechender Systeme hohe v>-Werte zu erzielen. Dabei ist jedoch unsicher, inwieweit an der
Grenzflache eine An- oder Abreicherung der Hoch-DK-Komponente tatsachlich stattfindet.
Ein anderer in [9] aufgezeigter Weg beschreibt ein Verfahren, mit dem Uber den eingangs
beschriebenen Weg der Kontrolle der freien Grenzflachenenthalpie bei der chemischen
Synthese von Goldkolloiden diese mit Oberflachenmodifikatoren versehen werden, die auf
das Elektronensystem der Metallteilchen einwirken. Zur Erzielung hoher x3-Werte haben
sich besonders aminogruppenhaltige Systeme bewahrt, mit denen x3-Werte von bis zu
3.10° esu erzielt wurden, bei Schaltzeiten von <7 ps. Dabei haben sich besonders chelat-
bildende Aminogruppen bewahrt, mit denen die hochsten +>-Werte erzielt wurden. Dies wird
auf die ,Halle* aus Aminogruppen mit freien Elektronenpaaren zurtckgefihrt, die aufgrund
ihres freien Elektronenpaares einen besonders hohen lokalen elektrischen Feldfaktor geben

sollten.
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In einer Verfahrensoptimierung gelingt es auch, die mit den Chelatliganden versehenen Aus-
gangsverbindungen (Au**-Verbindungen in ethanolischer Losung) in das oben beschriebene
ZrO,/methacrylathaltige Matrixsystem einzutragen und den gesamten ProzeR (Reduktion
des Au® zu AU’ Bildung der Kolloide mit der Oberflachenstabilisierung, die ein
Zusammenwachsen der Kolloide verhindert, reaktive Anbindung der Kolloide an die Matrix
und deren photoinitiierte Polymerisation) in einem einzigen thermisch unterstitzten UV-
Belichtungsschritt durchzufuhren. Die Trager (z.B. Glas oder SiO,) werden in einem Tauch-
schritt beschichtet und unter Warmezufuhr photochemisch gehartet. Dabei erfolgt die
Kolloidbildung. In Bild 7a ist der ProzeR schematisch dargestellt. Die goldkolloidhaltigen
Schichten entstehen dabei innerhalb weniger Minuten. In Bild 7b ist das MeRprinzip zur
Messung des X3-Effektes Uber ein selbst induziertes Gitter dargestellt. Uber einen

Zweiwellenmischprozel wird ein Intensitatsprofil erzeugt, das in einem Werkstoff mit einer

Nag Si(OR),
AT\ ax H,0
A +Zr0, I MA + 2~ ., viskose Ldsung,
/N\ s~ SIOR), farbios
a) + Photoinitiator
uv/T
EJ Nl
Schicht
Substrat

—gebeugte Strahlen
O-Strahl

induziertes Gitter

Bild 7a-b: a: Prinzipskizze der Herstellung von metallkolloidhaltigen optischen Schalter-
werkstoffen; b: MeRprinzip des x3-Effekts Uber die Beugungseffizienz selbst-
induzierter optische Gitter (opto-optischer Effekt)

ausreichenden y°-Suszeptibilitat ein optisches Gitter erzeugt, das wiederum gleichzeitig eine
Beugung der O-Strahlen bewirkt (VierwellenmischprozeR). Die Intensitat der gebeugten
Strahlen 1. Ordnung kann dann Uber die Beugungseffizienz zur Berechnung des x3-Wertes
herangezogen werden. In Bild 8 ist das Experiment in der Praxis dargestellt. Dabei sind (s.

Pfeile) deutlich die Beugungsstrahlen 1. Ordnung erkennbar.
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Bild 80 Effekt einer goldkolloidhaltigen Nanokomposit-Schicht (ZrO,/Methacrylat) im
Vierwellenmischexperiment. Die Pfeile zeigen die aufgrund der f-Suszeptibilitét
entstehenden Beugungsbilder an.

Derartige Systeme wurden inzwischen auch mit anderen Metallkolloiden, z.B. mit Cu

entwickelt [10] und stellen potentielle Kandidaten fiir optische Schalter dar.

3.3. Nanoskalige keramische Systeme

Das eingangs geschilderte Prinzip der Oberflachenmodifizierung von nanoskaligen Sol-
Teilchen ist fiir die Herstellung keramischer Bauteile, aber auch keramischer Schichten dann
von Interesse, wenn dadurch eine deutliche Erniedrigung der Sintertemperatur und/oder
nanoskalige Gefiigetypen mit besonderen Eigenschaften zuganglich sind. Dies wird im
folgenden kurz erlautert. ZrO, ist neben seiner Anwendung als keramischer Struktur-
werkstoff auch ein Sauerstoffionenleiter und kann damit als Sauerstoffsensor eingesetzt
werden (z.B. A-Sonde). Als Schichtsystem fir mikroelektronische oder Sensoranwendungen
auf Substrateﬁ sind jedoch so hohe Sintertemperaturen (1700 °C) erforderlich, dall es dafar
kaum sinnvolle Anwendungsmoglichkeiten — gibt. Uber klassische Sol-Gel-Technik

hergestellte ZrO,-Gele haben jedoch wegen der nicht beherrschbaren Partikel-




Wechselwirkung Fullgrade von nur wenigen Vol.-% (10 - 15), so dal Uber Tauchprozesse
aus kolloidalen Lésungen, so daR fur mikroelektronsiche oder Sensoranwendungen auf
Substraten Uber Tauchprozesse aus kolloidalen Losungen nur extrem duanne Schichten
(0,1 um) hergestellt werden konnen. Durch eine entsprechende Oberflachenmodifizierung
z.B. mit p-Diketonen kénn=n relativ konzentrierte ZrO,-Systeme mit Fullgraden bis zu knapp
40 % hergestellt und, bedingt durch die Nanoskaligkeit, bei Temperaturen um 1000 °C
dichtgesintert werden {11]. In Bild 9 ist das Uber modifizierte Sol-Gel-Verfahren [12]
hergestellte nanoskalige ZrO, gezeigt, das voll-kristallisiert und praktisch nicht agglomeriert

ist.
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Bild 10: Sinterverhalten von neu entwickeltem Nano-ZrO, im Vergleich zu konventionellem
ZrQ,-Pulver.

Damit eréffnen sich neue Anwendungsfelder fiir ZrO, als sauerstoffempfindliche Elektroden.
In ahnlicher Weise wurden Herstellungs- und Verarbeitungsverfahren fir weitere keramische
Systeme, wie z.B. ZnO, Bleizirkontitanat oder Fe;O4 entwickelt, die ebenfalls ein
interessantes Potential als Sensoren aufweisen, besonders deshalb, weil alle Systeme
mikrostrukturiert werden kénnen, mit einer definierten Porositat hergestellt werden kénnen
und weil sie dartber hinaus mit organischen Gruppen ausgestattet werden konnen, die
selektive Wechselwirkungen mit einer Vielzahl von nachzuweisenden Komponenten

eingehen koénnen.

4. SchluBfolgerung

Die bisherigen Untersuchungen zur Herstellung von anorganischen nichtmetallischen Werk-
stoffen sowie von Nanokompositen mit organisch modifizierten Matrizes und keramischen
oder metallischen nanoskaligen ,Fuller‘-Teilchen haben gezeigt, daR mit den entwickelten
Methoden ein interessantes neues Werkstoffentwicklungsprinzip vorliegt, dessen Potential
noch kaum abschatzbar ist. In Verbindung mit geeigneten Formgebungstechniken, insbe-
sondere von Mikrotechniken, lassen sich Bauteile fur mikroskopische und Sensoran-
wendungen relativ einfach herstellen. Eine Nutzung des Potentials fiir Sensoranwendungen
wird durch die breite Modifizierungsmoglichkeit der Werkstoffe fur selektive Wechsel-
wirkungen mit &uReren Einwirkungsfaktoren (Licht, Magnetfelder, chemische oder biolo-

gische Komponenten) attraktiv, wenngleich man hier noch am Anfang steht.
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