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Status und Perspektiven im Programm

Nanotechnologie
N. Fabricius, NANOMIKRO

Die Nanotechnologie gilt allge-
mein als eine der wichtigsten
Querschnittstechnologien des
21. Jahrhunderts. Sie umfasst al-
le technologisch relevanten Wis-
sensgebiete, die sich mit nano-
skaligen Objekten befassen. Da-
mit ist Nanotechnologie ein Sam-
melbegriff fir eine breite Auswahl
an Einzeltechnologien, die sich
mit Strukturen und Prozessen auf
der Nanometerskala beschafti-
gen. Dazu gehéren die Herstel-
lung, Charakterisierung und An-
wendung von Strukturen, mole-
kularen Bausteinen und verfah-
renstechnisch verédnderten klas-
sischen Materialien, wenn min-
destens eine kritische Dimension
oder Fertigungstoleranz unter
100 nm liegt. Auch wenn diese
Grenze relativ willkirlich ist, so ist
doch klar, dass damit Details des
atomaren und molekularen Auf-
baus der Materie von Bedeutung
sind und neuartig auftretende Ei-
genschaften und Funktionalitaten
nur mit den Gesetzen der Quan-
tenmechanik vollstédndig zu be-
schreiben sind.

Objekte der Nanotechnologie
sind neben lithographisch herge-
stellten Oberflachenstrukturen
auch Nanopartikel und nanokris-
talline Materialien, die unter Ver-
wendung physikalischer und
chemischer Methoden aus klas-
sischen Materialien hergestellt
wurden. Die Verfahren dazu sind
vielféltig und reichen von der Ab-
scheidung nanoskaliger Partikel
aus der Gasphase bis hin zur Her-
stellung von Nanopulvern durch
verfahrenstechnische Bearbei-
tung fester Materialien. Dabei
kommt man in Bereiche, in denen

Materialeigenschaften wegen der
extremen Oberflachen/Volumen-
Verhéltnisse mehr durch auBere
und innere Grenzflaichen als
durch Volumeneigenschaften be-
stimmt werden. Auf diese Weise
werden funktionelle Materialien
und Strukturen geschaffen und
fUr die technische Anwendung
erschlossen, die in der Natur
nicht vorkommen. Dartber hin-
aus erdffnet die Fahigkeit zur Ma-
nipulation einzelner Atome, Mo-
lekile und komplexer Nanostruk-
turen wie z.B. Kohlenstoff-Nano-
réhrchen die Madglichkeit, auf
Nanoebene konstruktiv tatig zu
werden und voéllig neue System-
komponenten herzustellen. Der
Nanotechnologie zugerechnet
werden auch die Entwicklung der
Werkzeuge zur Strukturierung,
Manipulation von Molekulen und
Charakterisierung von Nano-
objekten.

Besondere Faszination, insbe-
sondere auch in der 6ffentlichen
Diskussion, Uben Visionen zur
Konstruktion komplexer Maschi-
nen (Nanoroboter) aus einzelnen
Atomen und Molekilen aus, wie
sie z.B. in dem 1986 erschiene-
nen Buch ,Engines of Creation”
von Eric Drexler beschrieben
werden. Diesen Visionen steht ein
GroBteil der in der nanotechnolo-
gischen Forschung arbeitenden
Wissenschaftler kritisch gegen-
Uber. Viele bezweifeln, dass es
mdglich sein wird, die dort be-
schriebenen Verfahren der mole-
kularen Fertigung jemals zu reali-
sieren. Als Argument wird ange-
fuhrt, dass die Herstellung von
Nanomaschinen wegen der gro-
Ben Anzahl der zu bewegenden
Atome zu aufwendig sei, um
technisch realisiert werden zu

kénnen. AuBerdem wird oft dar-
auf hingewiesen, dass grund-
satzliche physikalische Gesetz-
maBigkeiten, wie die Heisenberg-
sche Unscharferelation oder das
thermische Rauschen, die Kon-
struktion solcher Maschinen
grundsétzlich verbieten. Anderer-
seits hat das bisher aber noch
niemand schlUssig bewiesen und
gerade die belebte Natur zeigt,
wie prazise komplexe Prozesse
auf der Mikrometer- und Nano-
meterskala ablaufen kénnen. Da-
her rechtfertigt das enorme Po-
tential die Forschung auf diesem
Gebiet, wenn dabei die Grenze
zwischen realistischen Visionen
und Science Fiction beachtet
wird.

Es werden heute Forschungsbe-
reiche der Nanotechnologie zu-
gerechnet, die schon seit Jahr-
zehnten in der Physik, Chemie
und Biologie bearbeitet werden.
Daraus kdnnte man schlieBen,
dass versucht wird, Nanotechno-
logie als Trendwort zur Steige-
rung der férderpolitischen oder
wirtschaftlichen Attraktivitat klas-
sischer Forschungsgebiete aus-
zunutzen. Tatsachlich hat aber
die Etablierung der Nanotechno-
logie als eigensténdiges For-
schungsthema zu einer neuen
Qualitat der Forschung geflhrt.
Die auf der Nanometerskala ver-
schwimmenden Grenzen zwi-
schen den klassischen Diszipli-
nen Physik, Chemie und Biologie
haben ein neues interdisziplina-
res Forschungsgebiet entstehen
lassen, dessen Bedeutung fur die
zuklnftige Entwicklung der
Volkswirtschaften heute noch
nicht abzusehen ist. Dieses Po-
tential zu erschlieBen, ist ein vor-
dringliches Ziel der Nanotechno-
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logie. Dazu mussen zunéchst die
Prinzipien des Nanokosmos ver-
standen werden, um die Basis fiir
die Umsetzung in neue techni-
sche Anwendungen zu schaffen.
Erst wenn aus dem Einsatz von
Nanotechnologie in neuen oder
verbesserten Produkten zusatzli-
cher Nutzen flr den Endverbrau-
cher entsteht, werden sich die In-
vestitionen in die Nanoforschung
in wirtschaftlichen Erfolg umset-
zen lassen.

Wirtschaftliche
Bedeutung der Nano-

technologie als
Querschnittstechnologie

Ihrem Charakter als Querschnitts-
technologie entsprechend hat die
Nanotechnologie einen groBen
Einfluss auf nahezu alle wichtigen
Wirtschaftszweige. Auch wenn
es mittelfristig fur den Endver-
braucher keine reinen Nanopro-
dukte geben wird, so werden
doch die Eigenschaften und
Funktionalitdten vieler Produkte
maBgeblich durch Ergebnisse der
Nanoforschung beeinflusst. Nach
einer Studie der Nano Business
Alliance aus dem Jahr 2001 wird
bis 2015 ein Weltmarktvolumen
von 1.100 Mrd. € erwartet. Die
konservativere Betrachtungswei-
se von DG Bank und VDI extrapo-
liert bis 2015 zeigt immerhin noch
ein Volumen von 350 Mrd. €.
Wahrhaft beeindruckende Zah-
len. Die groBen Unterschiede bei
den Prognosen sind nicht zuletzt
darauf zurtickzufiihren, dass hier
eine unterschiedliche Wertung
des Einflusses der Nanotechno-
logie auf Produktumséatze vor-
liegt. Die Botschaft ist aber klar:
Wer heute nicht in Nanofor-
schung investiert, wird morgen

mit seinen Produkten nicht mehr
am Weltmarkt bestehen kénnen.
Es ist daher nicht erstaunlich,
dass alle westlichen Industrie-
staaten die Nanoforschung mit
hohem Aufwand férdern. In Euro-
pa waren das 2004 740 Mio.€,
davon 290 Mio.€ allein in Deutsch-
land. Zum Vergleich: Die USA und
Japan foérderten die Nanotechno-
logie mit umgerechnet 850 Mio.€
bzw. 800 Mio.€ (Quelle VDI). Da-
hinter steckt die Erkenntnis, dass
Arbeitsplatze in den westlichen
Industrielandern zuklnftig vor al-
lem in den Wirtschaftszweigen
entstehen, in denen langfristig
angelegte Forschungsaktivitaten
far die Entwicklung innovativer
Produkte genutzt werden und
gleichzeitig ein hoher Anspruch
an die technologischen Fahigkei-
ten in der produzierenden Wirt-
schaft gestellt wird.

Das Programm
Nanotechnologie am

Forschungszentrum
Karlsruhe

Keimzelle des Programms Nano-
technologie am Forschungszen-
trum Karlsruhe war das Institut
fir Nanotechnologie, gegriindet
am 11.6.1998. In einer bemer-
kenswerten Aufbauleistung konn-
te erreicht werden, dass der Vor-
stand des Forschungszentrums
bereits ein Jahr nach der Insti-
tutsgrindung dem Aufsichtsrat
berichten konnte, dass ,,das Insti-
tut fir Nanotechnologie mit 41
Mitarbeitern voll arbeitsfahig ist".
Eine Besonderheit ist die enge
Vernetzung des Instituts mit nahe
gelegenen Universitéten. Die Ver-
netzung wurde durch die Installa-
tion weiterer Arbeitsgruppen er-

reicht, die unter der Geschafts-
fihrung eines hauptamtlichen In-
stitutsleiters von hervorragenden
Wissenschaftlern dieser Univer-
sitdten geleitet werden. In den
folgenden Jahren wurde der Aus-
bau des Instituts konsequent
fortgesetzt und in das Programm
Nanotechnologie weiterentwi-
ckelt. Auch heute noch bildet das
Institut fir Nanotechnologie die
Basis der nanotechnologischen
Forschung im Forschungszen-
trum Karlsruhe. Mittlerweile tra-
gen neben dem Institut fir Nano-
technologie weitere acht Institu-
te, die sich mit nanotechnologi-
schen Fragestellungen beschéfti-
gen, mit insgesamt etwa 155 Mit-
arbeitern zum Programm Nano-
technologie bei. Die Forschungs-
arbeiten konzentrieren sich auf
die Themen ,Elektronentransport
in nanoskaligen Systemen“ und
,Nanostrukturierte Materialien“.

Das Programmthema ,Elektro-
nentransport in nanoskaligen Sys-
temen” beschéftigt sich insbeson-
dere mit der Wechselwirkung zwi-
schen molekularen Bausteinen
und elektrischen Festkdrperkon-
takten. Durch Design von Mo-
lektlen, Clustern und komplexe-
ren Nanobausteinen (z.B. Kohlen-
stoff-Nanoréhrchen) mit maBge-
schneiderten Eigenschaften kén-
nen vielféltige neue Funktionen
auf molekularer Ebene realisiert
werden, die das Potential fir
zukUnftige Anwendungen in nano-
skaligen Systemkomponenten ha-
ben. Ziel der Arbeiten ist es,
die Mechanismen des Ladungs-
transports durch Molekiile ein-
schlieBlich der Festkdrperkontak-
te zu verstehen, elektronische Ei-
genschaften durch Verwendung
geeigneter Moleklle zu steuern
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Abb. 1: Struktur des Programms Nanotechnologie.

und nanoelektronische System-
komponenten mit gewtinschten
Eigenschaften zu realisieren. Die
Untersuchung von Methoden zum
»Self assembling” von Nanostruk-
turen, die Perfektion von Messme-
thoden zur Charakterisierung mo-
lekularer Bausteine und die Mo-
dellierung der untersuchten Sys-
teme komplettieren das Thema.

Im Programmthema ,,Nanostruk-
turierte Materialien“ werden Ma-
terialien untersucht, die durch ih-
re Nanostruktur im Vergleich zu
ihrer konventionellen Struktur
neuartige technologische Eigen-

schaften haben. Ziel der For-
schung innerhalb dieses Themas
ist das vollstandige Verstandnis
der Zusammenhé&nge zwischen
StrukturgréBe und Materialeigen-
schaften als Basis fUr die Model-
lierung und das Design von maB-
geschneiderten Materialien, die
in zukinftigen Nanoprodukten
kommerziell genutzt werden kén-
nen. Das sind z.B. Materialien mit
herausragenden mechanischen,
magnetischen, optischen und ka-
talytischen Eigenschaften. Faszi-
nierend ist die Mdéglichkeit, diese
Eigenschaften durch Beeinflus-

sung der Elektronenstruktur Gber
auBere elektrische Felder zu
steuern. Voraussetzung fir diese
Forschung ist die Fahigkeit, ent-
sprechende Materialien reprodu-
zierbar herzustellen. Dazu wer-
den innerhalb des Programms ei-
ne Vielzahl von Herstellungspro-
zessen flr Nanopartikel, nano-
strukturierte Metalle und Legie-
rungen, molekulare Cluster, funk-
tionale Molekile und Beschich-
tungsverfahren fir Oberflachen
und Nanopartikel genutzt. Von
groBer Bedeutung ist die Weiter-
entwicklung von Verfahren zur




Herstellung von nanostrukturier-
ten Materialien, der Charakteri-
sierung ihrer Eigenschaften und
die Untersuchung ihrer Zuverlas-
sigkeit. Abgerundet wird das The-
ma durch technologiebegleiten-
de Vorhaben zur Technikfolgen-
abschéatzung und den gesund-
heitlichen Aspekten der Nano-
technologie.

In beiden Themenbereichen hat
das Programm Nanotechnologie
eindrucksvolle Forschungser-
gebnisse geliefert, was in den Be-
gutachtungen im Rahmen der
programmorientierten Foérderung
der Helmholtz-Gemeinschaft
durch herausragende Beurteilun-
gen bestétigt wurde. Eine Aus-
wahl hervorragender Arbeiten
aus beiden Themenbereichen
wird im Rahmen von Einzelbeitra-
gen in diesem Heft dargestellt.

Entsprechend seiner Bedeutung
als Querschnittstechnologie wer-
den nanotechnologische Fra-
gestellungen in mehreren Pro-
grammen innerhalb des For-
schungsbereichs ,,Schliisseltech-
nologie“ der Helmholtz-Gemein-
schaft behandelt, wenn auch mit
unterschiedlicher Grundausrich-
tung. Neben dem Programm ,Na-
notechnologie“ des Forschungs-
zentrums Karlsruhe sind das die
Programme ,,Informationstechno-
logie mit nanoelektronischen
Systemen® des Forschungszen-
trums Julich und das Programm
»Funktionale Werkstoffsysteme*
des GKSS-Forschungszentrums
Geesthacht. Die Koordinierung
der Arbeiten innerhalb des Len-
kungsausschusses ,Schlissel-
technologie® stellt sicher, dass
identische Forschungsvorhaben
nicht in mehreren Programmen
gleichzeitig bearbeitet werden.

Uberlappbereiche sind aber durch-
aus sinnvoll und erwiinscht, wenn
sichergestellt wird, dass sie in en-
ger Kooperation bearbeitet wer-
den.

Profilausbau des
Forschungszentrums

Karlsruhe im Bereich
Mikro-Nano-Bio

Es gab durch die Gutachtergre-
mien eine Reihe strategischer
Empfehlungen, die als Grundlage
fur eine strukturelle Weiterent-
wicklung des Programms Nano-
technologie am Forschungszen-
trum Karlsruhe dienen. Dabei ist
die Zusammenfihrung der Pro-
gramme Mikrosystemtechnik und
Nanotechnologie die strategisch
bedeutsamste Empfehlung der
Gutachterkommissionen beider
Programme. Es soll erreicht wer-
den, dass durch den Einfluss der
Mikrosystemtechnik eine Verstar-
kung des Anwendungsbezugs in
der Nanotechnologie erfolgt. Das
heute wissenschaftlich gepragte
Programm Nanotechnologie soll
sich dadurch zu einem technolo-
gisch gepréagten Programm wei-
terentwickeln, ohne dass dabei
die wissenschaftliche Qualitat
der Forschungsinhalte gefahrdet
wird. Das Programm Mikrosys-
temtechnik soll, unterstitzt durch
das Innovationspotential der Na-
notechnologie, erganzend zu den
anwendungsorientierten Arbeiten
wieder verstarkt wissenschaftlich
basierte Themen aufgreifen. In
beiden Teilprogrammen soll es ei-
nen groBen Freiraum fir die Bear-
beitung ausschlieBlich grundla-
genorientierter Fragestellungen
geben. Auf diese Weise wird er-
reicht, dass die Mission der HGF,
mit ihrer Forschung die Brlcke

zwischen Grundlagenforschung
und Anwendung zu schlagen,
zukUnftig noch besser erflllt wird.

Die Gutachter haben darlber hin-
aus empfohlen, die interdiszi-
plindre Basis der Nanotechnolo-
gie durch starkere Einbeziehung
der Biologie zu erweitern. Dazu
soll die biologische Forschung im
Forschungszentrum Karlsruhe
beitragen. Durch Fokussierung
auf molekulare Phdnomene an
der Grenzflache zwischen beleb-
ter und unbelebter Materie soll
die exzellente biologische Kapa-
zitdt des Zentrums eine unver-
zichtbare Dimension der Nano-
technologie erschlieBen. Dabei
geht es u.a. um das wichtige Feld
der Toxikologie von Nanoparti-
keln, die durch Grundlagenunter-
suchungen der Wirkung von Na-
nopartikeln auf Zellen zu einem
vertieften Verstandnis gefihrt
werden soll. Organisatorisch be-
deutet das, dass auch Teile der
Forschungsbereiche Umwelt und
Gesundheit in die Umstrukturie-
rung einbezogen werden. Das Er-
gebnis der Neustrukturierung
stellt ein neues Schwergewicht in
der Programmstruktur des For-
schungszentrums dar und wird
als wichtiges Standbein des For-
schungszentrums eine breite
Technologieplattform bereitstel-
len und weiterentwickeln. In zeit-
lich begrenzten anwendungsori-
entierten Flaggschiffprojekten
soll der Nutzen der Technologie
demonstriert werden, um sie
dann in die industrielle Praxis zu
transferieren.

Es ist geplant, die Zusammen-
fuhrung aller Aktivitaten in zwei
Schritten zu vollziehen. Im ersten
Schritt werden die Programme
Mikrosystemtechnik und Nano-




technologie zu einem Programm
vereint. Dabei wird es erforderlich
sein, nach dem formalen Zusam-
menschluss eine inhaltliche Dis-
kussion der Programmthemen zu
fihren, in der die Ergebnisse der
Begutachtung der Programme zu
berilicksichtigen sind. So wird er-
wartet, dass die Verschmelzung
der Programme entlang einer
noch zu definierenden Roadmap
erfolgt. Durch die Umsetzung
dieser Empfehlung wird sicherge-
stellt, dass alle beteiligten Wis-
senschaftler eine gemeinsame
und abgestimmte Sichtweise der
Zukunft entwickeln. Dazu gehdo-
ren die erwarteten Trends inner-
halb des Forschungsgebiets,
Wechselwirkungen mit anderen
Forschungsgebieten und die Iden-
tifikation neuer Forschungsakti-
vitdten und Anwendungen. Die
Vorgehensweise unterstitzt die
Freisetzung von Synergien und
verhindert die Zersplitterung der
Ressourcen auf zu viele kleine
Projekte.

In einem zweiten Schritt ist ge-
plant, die restrukturierten For-
schungsaktivitdten im Bereich
der Biologie in das Programm zu
integrieren. Von besonderer stra-
tegischer Bedeutung ist in die-
sem Zusammenhang das neu ge-
grindete Institut flr Biologische
Grenzflachen, in das Teile des In-
stituts fUr Instrumentelle Analytik
und des Institutes flr Medizin-
technik und Biophysik eingebun-
den wurden. Damit dieses Institut
seine Ausrichtung finden kann, ist
die Integration der biologischen
Forschungsaktivitdten in das
Programm erst 2007 geplant.
Trotzdem wird bereits jetzt eine
enge Kooperation durch gemein-
same FuE-Projekte angestrebt.

Mikro-Nanofertigung

Die Gutachterkommission Nano-
technologie empfahl auch den
Aufbau einer ,,Nanofertigung auf
dem neuesten Stand der Tech-
nik“ zur Unterstitzung der For-
schungsaktivitdten innerhalb des
Programms. Analog dazu wurde
auch im Gutachten zur Mikrosy-
stemtechnik ein ,integriertes
Konzept fur Nanofertigung“ ge-
fordert. Diese Anregungen wer-
den kurz- und mittelfristig aufge-
griffen. Das erfordert eine starker
anwendungsorientierte Arbeits-
weise, durch die die Chancen zur
Zusammenarbeit mit der Indu-
strie und damit auch flr die An-
wendung der Ergebnisse verbes-
sert werden sollen. Dazu bietet
die bevorstehende Integration
mit dem Programm Mikrosystem-
technik nicht nur technische,
sondern auch methodische
Chancen.

Das Forschungszentrum hat tra-
ditionell eine hohe Kompetenz im
Bereich der Fertigungstechnik.
Diese Starke soll ausgebaut wer-
den, indem vorhandene Ferti-
gungstechniken darauf hin unter-
sucht werden, ob Sie eine genul-
gende Prozessstabilitdt haben,
um in ein virtuelles Mikro-Nano-
Fertigungszentrum (MNFZ) Uber-
fuhrt zu werden. AbschlieBende
Entscheidungen zu diesem The-
ma waren zum Zeitpunkt des Er-
scheinens dieses Beitrags noch
nicht gefallen. Es ist aber abseh-
bar, dass insbesondere Anlagen
in den Instituten flr Materialfor-
schung, im Institut fir Nanotech-
nologie und im Institut fir Mikro-
strukturtechnik Bestandteil des
MNFZ sein werden. Dartber hin-
aus istim Rahmen der 3. Ausbau-

stufe des Instituts fir Nanotech-
nologie geplant, flexibel nutzbare
Labor- und Fertigungsflachen
aufzubauen. Interne (Institute des
Forschungszentrums) und exter-
ne Arbeitsgruppen (Wissen-
schaft, Industrie, Start-up’s) sol-
len Uber das Management des
MNFZ geregelten Zugang zu
Raumlichkeiten und Anlagen be-
kommen. Auch die Zukunft des
Karlsruher Synchrotrons wird in
die Uberlegungen einbezogen,
weil ein direkter Zugang sowohl
fur die Mikrosystemtechnik als
auch fir die Nanotechnologie von
hoher strategischer Bedeutung
ist. Insgesamt soll durch diese
Vorgehensweise um das MNFZ
herum ein Klima fir Innovationen
und deren kommerzielle Nutzung
geschaffen werden.

Es bleibt also auch in Zukunft
spannend rund um die Mikrosys-
temtechnik und Nanotechnologie
des Forschungszentrums Karls-
ruhe.




Nur vom Feinsten: Nanokristalline Keramik

H. Hahn, INT; H. Sieger, INT und Gemeinschaftslabor Nanomaterialien (Forschungszentrum Karlsruhe/

TU Darmstadt); M. Winterer, Universitat Duisburg-Essen

gen. Keramik (vom griechischen
~keramos*® flr ,gebrannte Erde®)
wird vom Menschen schon min-
Im  zukunftsweisenden For- destens 25.000 Jahre hergestellt
schungsgebiet Nanotechnologie ynd ist damit wohl der erste
(vom griechischen ,nanos® flr ynstliche Werkstoff. Heute ist

»Zwerg®) werden die besonde-  Keramik ein allgegenwértiges
ren Eigenschaften von Struktu-

ren mit L&ngenskalen von 1 milli-
ardstel Meter (10°° m, 1 Nanome-
ter, 1 nm) bis 100 nm untersucht.
Wahrend ,,Nanostrukturen® vor
allem in der Mikroelektronik eine
groBe Rolle spielen, gewinnt im
Bereich ,Nanomaterialien” die

nanokristalline Keramik als ; ] .
Hochleistungsmaterial immer Belastbarkeit. Allerdings sind

gréBere Bedeutung. Forschung keramische Festkérper spréde
und Innovation auf dem Gebiet ~Und nurschwer verform-und be-
der Nanotechnologie werden an- ~ arbeitbar. Moderne Hochleis-
getrieben von der Suche nach tungskeramik wird eingesetzt als
fundamentalen GroBeneffekten abriebfestes Strukturmaterial,
und durch die Ausnutzung spe- als Isolator und Dielektrikum in
zifischer Eigenschaften von Na- der Elektrotechnik und Elektro-
nomaterialien und Nanostruktu- nik, als Filtermembran oder Ka-
ren in funktionalen Anwendun- talysator.

Was ist Nanokristalline

Keramik?

Material mit den unterschied-
lichsten Formen und Funktionen,
vom Behélter flir Lebensmittel
Uber Baustoffe zu Kunstobjek-
ten. Herausragende Eigenschaf-
ten der Keramik sind ihre hohe
Festigkeit und Hérte sowie die
hohe thermische und chemische

Abb. 1: Bei der Chemischen Gasphasensynthese (CVS) wird ein chemischer
Ausgangsstoff in einem Gasfluss durch Zufuhr von Energie z.B. in einem
HeiBwandreaktor in Partikel umgewandelt. Oben: Schematische Darstellung
des CVS-Prozesses. Unten: Typischer experimenteller Aufbau eines modula-
ren CVS-Reaktors im Labor.

Warum spielt Gr6Be eine
Rolle?

GroBeneffekte werden beobach-
tet, wenn strukturelle Einheiten
die gleiche Dimension besitzen
wie die charakteristische Lange
einer physikalischen oder chemi-
schen Eigenschaft. Fur kerami-
sche Materialien ist dabei beson-
ders interessant, dass die Diffusi-
onswege, die beim Sintern
(,,Brennen® bei hohen Temperatu-
ren nach entsprechender Form-
gebung) durch Atome zurlickge-
legt werden mussen, bei kleinen
Korndurchmesser sehr kurz wer-
den. Die Sintertemperatur kann
deshalb dramatisch gesenkt wer-
den, z.B. von 1700 °C auf 950 °C
bei Zirkondioxid. Dies bedeutet
nicht nur, dass die Verfahrens-
technik zur Herstellung kerami-
scher Festkorper deutlich verein-
facht wird, sondern auch, dass
neue Materialkombinationen und
Verbundwerkstoffe moglich wer-
den, die bisher unzuganglich wa-
ren. Diese werden z.B. in Bautei-
len fir Brennstoffzellen oder Sen-
soren eingesetzt. Die kurzen Dif-
fusionswege sind auch urséchlich
fir die superplastische Verform-
barkeit nanokristalliner Kerami-
ken bei moderaten Temperaturen.

Wie wird nanokristalline

Keramik hergestellt?

Voraussetzung fir den Einsatz
nanokristalliner Keramik in der
Praxis sind nicht nur skalierbare
Verfahren zur Herstellung groBer
Mengen Pulver aus nanokristalli-
nen Partikeln oder Kérner mit ho-
her Qualitat, sondern auch opti-
mierte Verarbeitungsverfahren.
Die Verarbeitung erfolgt in der
Regel durch Sintern. Beim Sin-
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tern treten simultan Verdichtung
und Kornwachstum auf. Es ist
deshalb schwierig, dichte und
gleichzeitig nanokristalline Fest-
kérper herzustellen. In unseren
bisherigen Arbeiten auf dem Ge-
biet der nanokristallinen Keramik
lag der Fokus auf der Entwick-
lung von Verfahren zur Synthese
und Verarbeitung sowie der de-
taillierten strukturellen Charak-
terisierung nanokristalliner Ke-
ramik. Das von uns weiter-
entwickelte Verfahren der Che-
mischen Gasphasen-Synthese
(CVS, ,Chemical Vapor Synthe-
sis®) ist ein modifiziertes Chemi-
sches Dampf-Abscheidungsver-
fahren (CVD, ,Chemical Vapor
Deposition®), bei dem die Pro-
zessparameter so gewahlt wer-
den, dass keine Schichten son-
dern nanokristalline Partikel ent-
stehen. Beim CVS-Verfahren ent-
stehen Nanopartikel durch die
Umwandlung chemischer Aus-
gangsstoffe (Edukte) in ein ,,Aero-

sol®, d.h. Partikel, die in einem
Gas suspendiert sind (Abb. 1).
Die Nanopartikel wachsen durch
Koagulation und Sinterprozesse.
CVS ermdglicht die Herstellung
ultrafeiner Pulver héchster Qua-
litdt mit extrem kleinen Korn-
groBen (von 3-10 nm), schmaler
TeilchengréBenverteilung, einem
niedrigen Grad an (harter) Agglo-
meration und hoher Kristallinitat.
Das Pulver verhalt sich in Mikro-
struktur und Dichte ganz &hnlich
wie ein ,Aerogel”. Bei der Syn-
these von nanokristallinem Zir-
kondioxid entstehen typischer-
weise Pulver mit spezifischen
Oberflachen von etwa 250 m?/g.
Dies entspricht Partikeldurch-
messern von etwa 5 - 10° m. Ein
FuBball mit einem Durchmesser
von 0.22 m besitzt dagegen nur
eine spezifische Oberflache von
etwa 3.5-10" m?/g (Abb. 2).
Die Flache eines FuBballfeldes
(7245 m?) kénnte man auf
30 g nanokristallinem Zirkondi-

Ir(Y)0, FuBball
C @
sb%zrlltlggll:g 250 m¥lg |3,5- 10 g
Teilchen- i
durchmesser| 5-10°m | 0.22m

1,39 Zr(Y)0, / 40 cm?

105 m

Abb. 2: Links: Yttrium-dotiertes Zirkondioxid als typisches Pro-
dukt des CVS-Prozesses. Rechts: Vergleich von Durchmesser
und spezifischer Oberflache fiir nanokristallines Zirkonoxid und

makroskopische FuBballe.

oxid unterbringen, den Strafraum
(670 m?) auf etwa 3 g. Die ent-
sprechende Pulvermenge wirde
ein Volumen von etwa 1000 cm?
einnehmen, da die Schittdichte
sehr klein ist. Die groBe spezifi-
sche Oberflache ist von Vorteil fir
Anwendungen, bei denen es auf
eine Wechselwirkung von Mo-
lektlen mit der Partikeloberflache
ankommt, z.B. heterogene Kata-
lyse oder chemische Sensorik.
Ein modifiziertes Verfahren, bei
dem mikrometergroBe Partikel
mit nanokristallinen Kérnern er-
zeugt werden, geht von einem
Aerosol aus. Die in den Aerosol-
trépfchen geldsten Precursormo-
leklile werden ebenfalls bei ho-
hen Temperaturen zersetzt, wo-
bei die nanokristallinen Kérner
entstehen. Die entstehende
Struktur, in Abb. 3 gezeigt, er-
mdglicht die Herstellung von na-
noporésen Keramiken mit hoher
spezifischer Oberflache mit guter
thermischer Stabilitat, z.B. fir

Abb. 3: Transmissions- und rasterelektro-
nenmikroskopische Aufnahme der Hohl-
kugel-Strukturen, die durch Aerosol-Zer-
setzung erzeugt werden. Die diinnen Wan-
de der Hohlkugeln bestehen aus nanokris-
tallinen Samariumoxid-Magnesiumoxid-
Partikeln.




Anwendungen als Katalysatoren-
trager. Nanokristallines CVS-Zir-
kondioxidpulver wurde mit Kris-
tallitgréBen von 5 nm, nahezu
monodisperser PartikelgroBen-
verteilung, geringer Agglomera-
tion und hoher Kristallinitat her-

gestellt. Dieses Pulver konnte bei
einer Temperatur von nur 950 °C
zu einer dichten Keramik mit ei-
ner KorngréBe von 60 nm gesin-
tert werden. Sowohl Griinkorper
als auch gesinterte Keramik sind
translucent (Abb. 4). Die mikro-

strukturellen Einheiten (Kérner,
Poren, Grenzflachen) der Kera-
mik sind also kleiner als etwa
100 nm, da Licht mit etwa 1/4 der
klirzesten Wellenlange gestreut
wird. In Zusammenarbeit mit der
Degussa AG wurde das CVS-Ver-

i I E

uniaxial gepresst vakuumgesihten

Abb. 4: Nanokristallines Zirkondioxid aus
dem CVS-Prozess und nach der Verarbei-
tung zum keramischen Festkorper. Oben:
Hochauflésende Transmissionselektro-
nenmikroskop-Aufnahme des Zirkondio-
xid-Pulvers. Mitte: Hochauflésende Ras-
terelektronenmikroskop-Aufnahme der
dicht gesinterten Zirkondioxidkeramik (bei
950 °C). Unten: Translucente Zirkondioxid-
Keramik nach uniaxialem Pressen und
drucklosem Sintern in Vakuum bei 550 und
950 °C. Das verbleibende Streulicht wird
vor allem durch Oberflachenrauigkeiten
verursacht.
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Abb. 5: Oben Schematische Nanostruktur:

Korner, Grenzflachen

und andere Defekte besitzen dhnliche Dimensionen. Das Material
ist heterogen ungeordnet. Ein erheblicher Anteil der Atome befin-

det sich in Grenzflachen. Atome, die sichim

Innern der Kérner be-

finden, besitzen eine andere lokale Umgebung als Atome in
Grenzflachen. Unten: relativer Volumenanteil von Atomen in Korn-
grenzen (0.5 nm dick) als Funktion der Korndurchmesser.




fahren im Rahmen eines DFG
Schwerpunktprogrammes in den
TechnikumsmaBstab (bis zu
200 g SiO, pro Stunde) Uberflhrt.
GroBtechnisch (etwa 100.000 t/a)
werden nur wenige Verbindungen
als keramische Nanopartikel aus
der Flamme hergestellt (z.B. SiO,
und TiO,). Sie werden vor allem
im Bereich Rheologie und als Pig-
mente eingesetzt.

Wodurch zeichnet sich

nanokristalline Keramik
strukturell aus?

Die Struktur nanokristalliner Ke-
ramik I&sst sich hierarchisch be-
schreiben. Auf molekularer Ebe-
ne spricht man von lokaler Struk-
tur oder Ordnung. Sie kann mit
Hilfe spektroskopischer Metho-
den, z.B. EXAFS-(Extended X-ray
Absorption Fine Structure)-Spek-
troskopie untersucht werden.
Sind die Atome periodisch auf ei-
nem Gitter angeordnet, so spricht
man von Kristallstruktur oder
Fernordnung. Sie wird haufig
durch Réntgenbeugung analy-
siert. Der Begriff Mikrostruktur
beschreibt die topologische An-
ordnung der Kristalle (oder Kor-
ner), Poren, Grenzflaichen und an-
derer Defekte. Sie kann z.B. mit
Hilfe der Rasterelektronenmikro-
skopie sichtbar gemacht werden.
Nanokristalline Festkdrper besit-
zen eine Mikrostruktur, bei der die
Koérner und Grenzflachen &hnli-
che Dimensionen besitzen (Abb.
5). Deshalb liegt ein erheblicher
Anteil der Atome in Grenzflachen,
das Material ist heterogen unge-
ordnet. Atome, die sich im Innern
der Koérner befinden, besitzen ei-
ne andere lokale Struktur als Ato-
me in Grenzflachen. Abb. 6 zeigt,
dass nanokristalline Keramiken

unterschiedlicher Mikrostruktu-
ren entstehen, wenn reines, do-
tiertes oder beschichtetes Zir-
kondioxid gesintert wird. Die
KorngréBe in der dichten Keramik
kann durch Dotierung mit 3 mol%
Aluminiumoxid wahrend des
CVS-Prozesses von groBer
100 nm im reinen Zirkondioxid
auf etwa 40 nm in der dotierten
Keramik gesenkt werden. Bei
deutlich hdheren Dotierungen
oder bei einer Beschichtung der
Nanopartikel entstehen nach
dem Sintern nanopordse Fest-
korper, die thermisch sehr stabil
sind. Sie kénnen also z.B. als Ka-
talysatortrager eingesetzt werden
(siehe auch Abb. 3). EXAFS-
Spektren von Aluminium-dotier-

tem Zirkondioxid wurden mit Hilfe
von RMC-(Reverse Monte Carlo)-
Analyse untersucht. Die lokale
Struktur wird dabei durch Paar-
verteilungsfunktionen, g(r), dar-
gestellt. Paarverteilungsfunktio-
nen beschreiben die relative
Wahrscheinlichkeit ein Atom im
Abstand r eines anderen zu fin-
den. So wurde gefunden, dass in
CVS-Pulver, das mit 5 mol% Alu-
miniumoxid dotiert wurde, die
Aluminiumatome auf Zirkon-Pl&t-
zen sitzen (Abb. 7). Dies ist unge-
wohnlich, da Aluminiumoxid in
Zirkonoxid nach dem Gleichge-
wichts-Phasendiagramm unlés-
lich ist. Unter CVS-Synthesebe-
dingungen werden aber metasta-
bile, feste Lésungen in Form von

1970

Abb. 6: Schon wahrend der Partikelsynthese (links) wird die Mikrostruktur
(rechts: hochauflosende Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen) des kera-
mischen Festkorpers nach dem Sintern (1000 °C) festgelegt. Oben: reines Zir-
kondioxid. Mitte: Zirkondioxid mit 5 mol% wéhrend des CVS-Prozesses do-
tiert. Unten: Zirkondioxid mit 3 mol% Aluminiumoxid wahrend des CVS-Pro-
zesses beschichtet.




Nanopartikeln erzeugt. Beim Sin-
tern diffundiert ein Teil der Alumi-
niumionen aus dem Zirkondioxid-
Netzwerk an die Korngrenzen
(Segregation), bildet dort eine
Barriere flir die weitere Diffusion
und begrenzt so das Kornwachs-
tum wahrend des Sinterns. Nach
dem Sintern befinden sich nur
noch etwa 50% der Aluminium-
atome auf Zirkonatomplatzen
(Abb. 7). Am Beispiel der Alumini-
um-dotierten Zirkonoxide konnte
so gezeigt werden, dass die Mi-
krostruktur in gesinterten nano-
kristallinen Keramiken auf mole-
kularer Ebene schon wahrend
des Syntheseverfahrens kontrol-
liert wird. Ein weiteres Beispiel fur
die exzellente Temperaturstabi-
litdt von nanokristallinen Kompo-
siten ist in Abb. 8 am Beispiel
Samariumoxid-Magnesiumoxid
gezeigt, das selbst nach einer
Warmebehandlung bei 1200 °C
noch beachtliche spezifische
Oberflachen aufweist.

e .

Mg0

Sm,0

Abb. 8: Hochaufl6sende transmissions-
elektronenmikroskopische Aufnahme einer
zweiphasigen nanoporésen Samarium-
oxid-Magnesiumoxid-Keramik nach Sin-
tern bei 1200 °C.

g(Zr-Zr, Al)

4 . 6
r[Al

10

Abb. 7: Ergebnis von RMC-Analysen von EXAFS-Spektren. Partiel-
le Paarverteilungsfunktionen g(r) geben die relative Wahrschein-
lichkeit an, wieviele Zr- oder Al-Atome in einem bestimmten Ab-
stand von Zr-Atomen gefunden werden kénnen. Oben: g(Zr-Al) und
g(Zr-Zr) in nanokristallinem Zirkondioxidpulver aus CVS; die Alu-
miniumatome sitzen auf Zr-Platzen. Unten: g(Zr-Al) und g(Zr-Zr)
nach dem Sintern des nanokristallinen Zirkondioxidpulvers; die
Aluminiumatome sitzen nur noch zu 50% auf Zr-Platzen.

Wozu werden nano-

kristalline Keramiken
verwendet?

Wichtige Anwendungsgebiete
nanokristalliner  keramischer
Partikel und Festkdrper sind z.B.
die Rheologie, Kosmetik, Pig-
mente, Katalyse, chemische
Sensorik, Elektrokeramik oder
Photonik. Die Natur zeigt uns an
einer Fille von Beispielen, wie
Membranen funktionell einge-
setzt werden. Biologische Mem-
branen besitzen Dicken von eini-
gen wenigen Nanometern. In der
Niere werden z.B. toxische Sub-
stanzen durch Ultrafiltration Gber
eine Membran aus dem Blut ent-
fernt. Eine ,keramische Niere“,

also eine keramische Membran
zur Ultrafiltration wurde im Ge-
meinschaftslabor Nanomateria-
lien (Forschungszentrum Karls-
ruhe/TU Darmstadt) durch ein
abgewandeltes CVS-Verfahren
realisiert, bei dem die Prozess-
temperatur kontinuierlich variiert
wurde. So konnte ein Gradient in
der Mikrostruktur tber die Mem-
brandicke erzeugt werden. Aller-
dings liegt die Trenngrenze die-
ser Membran mit etwa 40 nm
(Abb. 9) noch deutlich oberhalb
der menschlichen Niere (etwa
4 nm). Vorteil von keramischen
Ultrafiltern ist ihre hohe thermi-
sche Bestandigkeit, die z.B. fur
die Sterilisation bei hohen Tem-
peraturen wichtig ist. In Brenn-
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Abb. 9: Asymmetrische Membran fiir eine , keramische Niere“ aus nanokristallinem Titandioxid. Links: Hoch-
auflésende rasterelektronenmikroskopische Aufnahme. Mitte: schematischer Aufbau der nanokristallinen Ul-
trafiltrationsmembran auf einem makropordsen Substrat. Rechts: Detektion der Trenngrenzen durch Filtration
einer Latexkugelsuspension und Messung der PartikelgréBenverteilung vor und nach der Filtration mit Hilfe dy-

namischer Lichtstreuung.

stoffzellen wird chemische Ener-
gie in elektrischen Strom als En-
ergietrdger umgewandelt. Bei
Hochtemperaturbrennstoffzellen
wird Uber eine keramische Mem-
bran aus Yttrium-dotiertem
Zirkonoxid (Abb. 10) die chemi-
sche Potentialdifferenz zwi-
schen Brennstoff (z.B. Wasser-
stoff) und Oxidationsmittel (z.B.
Luft) in eine elektrische Potenti-
aldifferenz umgewandelt. Hier
konnten durch Einsatz der CVS-
Methode dichte, nanokristalline
Elektrolytschichten auf porésen
Anodensubstraten abgeschie-
den werden. Die Vorteile der Na-
noprozesstechnik sind die gerin-
ge einstellbare Schichtdicke und
die hdhere lonenleitfahigkeit in
der Elektrolytschicht. Ein wichti-
ges Sinnesorgan ist unsere Na-
se, mit der wir z.B. vor giftigen
Gasen gewarnt oder zu ange-
nehmen Gerlchen gelockt wer-
den. Das Signal fir das Gehirn
entsteht durch eine Anderung
des Membranpotentials in den

02+4e' - 202_ 91°C]
et 1000 900 800 700 600
2 W 2 T T T T T
Kathode ="
+
3
lonenleiter
Anode
L 07 08 03 1 11 12
2H, + 207> 2H,0 + 4¢" 1000 K/T

Abb. 10: Feststoffelektrolyt aus nanokristallinem Zirkondioxid fiir Hochtem-
peraturbrennstoffzellen. Links: Schematischer Aufbau einer Festkérper-
brennstoffzellmembran und ihre Funktionsweise. Rechts: Membran aus na-
nokristallinem Zirkondioxid dotiert mit 8 mol% Yttriumoxid auf einem makro-
pordsen Substrat und ihre Leitfahigkeit als Funktion der Temperatur.

Neuronen der Nasenschleim- bran wechselwirken. Bei ,kera-
haut, wenn die Moleklle, dieden mischen Nasen“ also chemi-
Geruch erzeugen, mit der Mem- schen Sensoren, die aus einer




porésen keramischen Membran
bestehen, kann die Wider-
standsédnderung zur Messung
von Gaspartialdriicken verwen-
det werden (Abb. 11). Dabei ist
die hohe spezifische Oberflache
nanokristalliner Keramiken von
groBem Vorteil. Als Besonderheit
der nanokristallinen Sensorstruk-
tur wurde eine besonders schnel-
le Reaktions- und Erholungszeit
der Sensoren gefunden.

Wie geht es weiter?

Zukunftige Entwicklungen sind im
gezielten Einsatz von Nanoparti-
keln als Bausteine fir neue Mate-
rialien und Strukturen analog zum
Aufbau von Polymeren aus Mono-
meren. Voraussetzung hierflr ist,
dass nicht nur die Bausteine (Na-
nopartikel) hergestellt, sondern
auch gezielt und kontrolliert ange-
ordnet werden. So werden die
beiden zu Anfang genannten For-
schungsrichtungen — Nanostruk-
turen und Nanomaterialien — zu-
sammengefuhrt. Die aussichts-
reichsten Anwendungsfelder sind
in den Bereichen Nanobiotechno-
logie und Medizintechnik, kiinstli-
che Photosynthese, Photokataly-
se und Photovoltaik, Membran-
technologie, aktive Fluide, funk-
tionale Keramik, Batteriemateria-
lien, Sensorik, Katalyse, Magne-
toelektronik, Nanoelektronik und
Photonik zu sehen.

0,-Fluss in 1400 sccm N,

1,4 1 bei 573 K

1,2

1,0 - —— 15scem
o= —— 20 sccm
= 081 30 sccm
n:? 06 - 50 scem
= ——100 sccm

0,4

0,2

u . -

0 100 200 300 400 500 600
Zeit [s]

Abb. 11: ,Keramische Nase“ aus nanokristallinem Titandioxid.
Oben: Titandioxidschicht auf Aluminiumoxidsubstrat mit Platin-
Elektroden; a): rasterelektronemikroskopische Aufnahme; b)
schematischer Aufbau; c): hochauflosende rasterelektronenmi-
kroskopische Aufnahme der Mikrostruktur. Unten: Abhangigkeit
des elektrischen Widerstands vom Sauerstoffpartialdruck.

Weiterfiihrende Informationen

Literatur:

Markus Winterer,
»Nanocrystalline Ceramics —
Synthesis and Structure®,
Springer 2002

Markus Winterer, Horst Hahn, wWww:

»Nanoceramics by Chemical http://www.nanomat.de

Vapor Synthesis*, http://www.vjnano.org/nano/
Zeitschrift fur Metallkunde http://nanotechweb.org

2003 http://www.sciam.com/nanotech/




Theorie des Elektronentransportes durch molekulare

Drahte

F. Evers, A. D. Mirlin, D. G. Polyakov, P. Woélfle, INT und Institut fir Theorie der kondensierten Materie der

Universitat Karlsruhe

Die amerikanische Firma Zetta-
Core Inc. hat vor kurzem damit
begonnen, ein Bauelement aus
einem MoleklUlkomplex aufzu-
bauen, einen Speicherchip, der
im Jahre 2006 auf den Markt
kommen soll [1]. Auf Dauer soll
damit der Tatsache begegnet
werden, dass die fortschreitende
Miniaturisierung auf der Grundla-
ge der Silizium-Technologie bei
gleichbleibendem Tempo in 10
bis 20 Jahren an ihre physikali-
schen Grenzen stoBen wird. Die
Speicherung einer Information,
eines ,bits“, erfolgt in diesem
Chip durch Molekile, oder ge-
nauer durch eine ,self assembled
monolayer” von etwa 1000 Mo-
lekllen, die Uber einen inneren
Freiheitsgrad verfliigen, der 1 und
0 reprasentieren kann. Eine Mi-
niaturisierung dieses Speicher-
chips lasst sich dadurch errei-
chen, dass immer weniger und
am Ende nur noch ein einziges
Molekil zur Speicherung eines
bits bendtigt werden. Vor diesem
Hintergrund verliert die Vorstel-
lung von einem Computer, des-
sen integrierte Schaltungen we-
nigstens teilweise durch (Makro-)
Molekiile realisiert werden, etwas
von ihrem utopischen Charakter.
Im Gegenteil, die Erforschung
von Molekilen und molekularen
Drahten, z.B. im Bezug auf ihre
Eigenschaften als (Informations-)
Transportschienen, ist nicht nur
von fundamentalem wissen-
schaftlichen Interesse, sondern
besitzt auch groBes technologi-
sches Potential.

Das Medium, dessen Fluss durch
das Molekil in der Praxis am ein-
fachsten zu kontrollieren und zu

Abb. 1: Ein von M. Mayor und M. Elbing entworfenes und synthetisiertes Mo-
lekiil [3]. Die fiir ,,Bruchkontakt-Messungen* typischen Gold-Elektroden sind

orangefarben angedeutet.

modaulieren ist, ist die elektrische
Ladung (es wird aber auch der
Transport von quantisiertem
Drehimpuls, dem Spin, im Rah-
men von ,Spintronics® intensiv
erforscht). Deswegen konzen-
triert sich eine weltweit wachsen-
de Anzahl von experimentellen
Gruppen zunachst auf die Mes-
sung der Strom-Spannungs-
Kennlinie (I-V) einzelner Makro-
molekile, die im Idealfall einen
prazisen Fingerabdruck des zu-
grunde liegenden Molekdls lie-
fert. Zum Kontaktieren einzelner

Molekile mit Langenabmessun-
gen unterhalb weniger Nanome-
ter (z.B. das in Abb. 1 gezeigte
Molekdl) eignet sich ein mecha-
nisch kontrollierter Bruchkontakt
(MCB), der entsteht, wenn ein li-
thographisch definierter, diinner
Golddraht unter kontrollierter me-
chanischer Verformung (Deh-
nung) zerbricht [2]. Ein Beispiel
fir das Resultat einer solchen
Messung ist in Abb. 2 dargestellt.

Langere Molekile passen zwar
nicht mehr in den Bruchkontakt,

1 [nA]

/“

-1

0
Uy

Abb. 2: Strom-Spannungs-Kennlinie des Molekiils (blau), siehe
Abb. 1, gemessen mit einem mechanisch kontrollierten Bruch-
kontakt aus Gold [3]. Die vertikalen schwarzen (roten) Linien deu-
ten die von der Theorie reproduzierten (nicht reproduzierten) Stu-

fenpositionen an [3].
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lassen sich aber durch gezielte
Manipulation mit einem atomaren
Kraftmikroskop (AFM) direkt mit
zwei Elektroden, die z.B. durch
diinne Golddréhte realisiert sein
kdénnen, verbinden.

Um die in Abb. 2 gezeigte I-V-
Charakteristik im Detail zu studie-
ren, kdnnen quantenchemische
Rechnungen durchgefuhrt wer-
den. Davon soll im nachsten Ab-
schnitt die Rede sein. Im zweiten
Teil dieses Artikels werden wir
uns den Kohlenstoff-Nanoréhr-
chen zuwenden. Dabei handelt
es sich um lange (eindimensio-
nale) Makromolekiile, sieche Abb.
1 im Beitrag von R. Krupke und F.
Henrichs, Seite 41 in dieser Aus-
gabe. Hier lassen sich die Trans-
porteigenschaften nicht mehr
langer im Bild einzelner Molekdil-
orbitale verstehen und nicht nur
das: die Tatsache, dass die Elek-
tronen gleichzeitig der Fermi-Sta-
tistik genligen mussen und eine
untereinander abstoBende Wech-
selwirkung haben, fihrt zu einem
qualitativ anderen Zustand der
Materie: die Fermi-FlUssigkeit
verwandelt sich in eine Luttinger-
FlUssigkeit.

Theorie des Stromtrans-

portes durch ein Molekiil
im Bruchkontakt

Die Transporteigenschaften eines
kontaktierten, d.h. chemisch an
die Elektrode gebundenen, Mo-
lekUlls lassen sich nicht unabhén-
gig von der Natur des Kontaktes
verstehen. Die den Strom tragen-
den Zustande sind Hybride aus
Molekil und Elektrodenzustén-
den und daher muss eine voll-
stédndige Beschreibung des
Transportes auch die Zuleitungen
mit einbeziehen. Eine weitere
Herausforderung besteht darin,
dass auf dem Molekil die Cou-
lomb-Wechselwirkung der Elek-
tronen untereinander die Energie
und die raumliche Gestalt der
elektronischen Zustande wesent-
lich mitbestimmt. Korrelationsef-
fekte spielen eine viel gréBere
Rolle als z.B. in einfachen Metal-
len und muissen ebenfalls mit in
die Theorie einbezogen werden.

Unter MaBgabe dieser Randbe-
dingungen kénnen nur mit mo-
dernsten Verfahren der Quanten-
chemie, kombiniert mit einer
physikalischen Transporttheorie,
noch korrekte Berechnungen fiur
reale Molekule durchgefuhrt wer-

den. Ein Beispiel daflir, was der-
artige Rechnungen leisten koén-
nen, wird mit den Abbildungen 2
und 3 gegeben. Es demonstriert,
wie die Position der Stufen, die in
der experimentellen Strom-
Spannungs-Kennlinie, Abb. 2, zu
sehen sind, approximativ berech-
net werden kdnnen.

Abb. 3 zeigt die Wellenfunktio-
nen, die zu den beiden untersten
unbesetzten Zustanden des kon-
taktierten Moleklls, Abb. 1,
gehoren. Sie sind jeweils entwe-
der auf seiner linken oder rechten
Seite angesiedelt. Mit dieser Be-
obachtung lasst sich die Stufen-
bildung in der Kennlinie verste-
hen: Bei angelegter Spannung
werden beide Zustande in ihrer
Energie verschoben, allerdings
wegen der verschiedenen rdum-
lichen Lage in unterschiedliche
Richtungen. Der gleiche Sach-
verhalt trifft genauso auch fir die
besetzten atomaren Orbitale zu.
Wenn die Spannung im Experi-
ment nun hochgefahren wird,
dann beginnt die Energie der Mo-
lekulorbitale sich gegeneinander
zu verschieben. Sobald ein be-
setztes Orbital von unten nach
oben an einem unbesetzten Orbi-
tal vorbeifahrt, ist ein zusétzlicher

TS eed

Abb. 3: Niedrigste unbesetzte Orbitale des in Abb. 1 gezeigten Molekiils. Die gelb gezeichnete Git-
terstruktur deutet den Teil der Goldelektroden an, der in die Quantenchemie-Rechnung (TURBO-
MOLE, Quantum Chemistry Group Karlsruhe University and INT) mit einbezogen wurde. Blaue und
rote Zonen unterscheiden sich durch das Vorzeichen der Wellenfunktion [3].




Stromkanal eroffnet, weil ein
Elektron nun von der einen Seite
des Molekils in einen energe-
tisch glinstigeren Zustand auf der
anderen Seite hinlberwechseln
kann. Der Stromfluss nimmt zu
und die Kennlinie weist eine Stufe
auf.

Die Verschiebung der molekula-
ren Energieniveaus mit zuneh-
mender Spannung kann nume-
risch berechnet werden. Aus der-
artigen Rechnungen lassen sich
die zu erwartenden Stufenpositi-
tionen rekonstruieren. Das Resul-
tat ist in Form von vertikalen Li-
nien ebenfalls in Abb. 2 gezeigt.
Sieben der neun in der Spannung
zuunterst liegenden Stufen wer-
den von diesem Verfahren quanti-
tativ richtig reproduziert. Diese
Arbeit macht zum ersten Mal die
individuelle Signatur eines Mo-
lekils, seinen ,Fingerabdruck®, in
einer Leitwertmessung deutlich
sichtbar.

Von diesem Erfolg darf man sich
allerdings nicht darlber hinweg-
tduschen lassen, dass noch viele
weitere Herausforderungen be-
waltigt werden mussen, bevor ei-
ne detaillierte Interpretation des
Transportes von Ladung durch
einzelne Molekile erreicht ist.
Dazu gehért zum Beispiel ein ver-
bessertes Verstéandnis der Hohe
der Stufen, die die Kennlinie auf-
weist. Um das Potential, das die
technologische Anwendung von
einzelnen Molekulen als funktio-
nelle Einheiten bergen kdnnte, ei-
nes Tages effektiv auszuschop-
fen, muss sicher noch Erheb-
liches an den Grundlagen unse-
res Wissens in diesem Bereich
verbessert werden.

Theorie des Elektronen-
transports durch

eindimensionale
,Quantendrahte“

Bei den im letzten Abschnitt be-
trachteten Einzel-MolekUl-Syste-
men waren die elektrischen Zulei-
tungen metallische Kontakte und
Dréhte, die bereits gro genug
waren, so dass der Elektro-
nentransport darin nur unwesent-
lich von Quanteneffekten beein-
flusst wird. Es stellt sich die Fra-
ge, ob man nicht auch die Zulei-
tungen durch einzelne Makromo-
lekile ersetzen kdnnte. Damit
wére dann vielleicht eine moleku-
lare Elektronik zu realisieren, de-
ren Bausteine nur noch geeignete
Einzelmolekile wéaren. Die Eigen-
schaften der Leitungselektronen
in einer streng eindimensionalen
Konfiguration werden ebenfalls
stark durch die Coulomb-Wech-
selwirkung bestimmt, die hier
aber zu kollektiven Phdnomenen
im Transport fUhrt. Es entsteht ein
neuartiger Zustand von Materie,
die so genannte ,Luttinger-Flis-
sigkeit”, benannt nach J. Luttin-
ger, einem Pionier dieses Ge-
biets.

In den letzten Jahren wurden
groBe Fortschritte bei der Her-
stellung geeigneter elektrisch lei-
tender Makromolekile erzielt.
Dies sind insbesondere Kohlen-
stoff-Nanoréhren [4], die man
sich durch Aufwickeln von ein-
atomigen Graphitschichten in
dinne Zylinder von etwa einem
Nanometer Durchmesser ent-
standen denken kann. Man unter-
scheidet einwandige und mehr-
wandige Nanoréhren, deren Lén-
ge in aktuellen Experimenten bis
zu 1 mm erreichen kann. Je nach

Helizitdt der Wicklung lassen sich
metallische oder halbleitende
Leitungseigenschaften erzielen,
wobei die Fermi-Energie entwe-
der in den Bereich einer Ener-
giellicke féallt oder die obersten
teilweise besetzten Energieban-
der an zwei Punkten im Impuls-
raum schneidet. Die Nanordhren
lassen sich mit metallischen Kon-
takten verbinden, wobei der
Ubergangswiderstand klein, von
der GroBenordnung des Quan-
tums des elektrischen Wider-
stands (h/2 e? = 12.6 kQ) ist.

Man kdénnte versucht sein, Nano-
réhren als ,,Wellenleiter” flr Elek-
tronen aufzufassen, vergleichbar
mit optischen Wellenleitern. Der
grundlegende Unterschied zwi-
schen Elektronen und Photonen
besteht jedoch in der Wechsel-
wirkung der Elektronen Uber die
CoulombabstoBung. In zwei und
drei Dimensionen sind die mdgli-
chen Wechselwirkungsprozesse
durch das Pauli-Prinzip stark ein-
geschrankt, so dass sie effektiv
nur eine geringe Restwechselwir-
kung miteinander aufweisen
(,Fermi-Flussigkeit®). In einer Di-
mension existiert eine solche Ein-
schrankung nicht und bereits fur
beliebig schwache Wechselwir-
kung tritt ein qualitativ neues Ver-
halten ein (,Luttinger-FlUssig-
keit“). So wird z.B. ein Uber einen
Tunnelkontakt in einen Nanodraht
gebrachtes Elektron durch eine
Wolke von , Teilchen-Loch“-Anre-
gungen abgeschirmt. Die Wech-
selwirkung induziert starke La-
dungs- und Spinkorrelationen,
die z.B. zu einem verschwinden-
den elektrischen Leitwert des Na-
nodrahts im Limes tiefer Tempe-
raturen fihren, selbst dann, wenn
nur eine einzige Storstelle mit ab-




stoBender Wechselwirkung vor-
handen ist.

Von besonderem Interesse sind
die Transporteigenschaften einer
Luttinger-Flussigkeit mit einge-
betteten Nanostrukturen, wie et-
wa einem Quantenpunkt, der z.B.
durch Anbringen von zwei Kni-
cken in einer Nanorthre erzeugt
werden kann. Eine theoretische
Beschreibung dieses Systems
zeigt, dass in Abhangigkeit der
Systemparameter ein reichhalti-
ges Spektrum an Verhalten auf-
treten kann [5]. Dieses lasst sich
zurlckfihren auf die Streuung
der Elektronen an Oszillationen
der Ladungsdichte, die von Stor-
stellen erzeugt werden, und die
rdumlich nur langsam (mit 1/Ab-
stand) abklingen. Eine Beschrei-
bung dieser Effekte erforderte die
Entwicklung neuer theoretischer
Methoden vom Typ der Renor-
mierungsgruppentheorie.

Kohlenstoff-Nanordéhren lassen
sich zwar sehr gut definiert, aber
doch nicht véllig perfekt herstel-
len. Ladngere Nanordhren enthal-
ten eine Zahl statistisch verteilter
Storstellen und bilden damit ein
sungeordnetes System®. Die ent-

sprechende mittlere freie Weg-
lange ist etwa 1 pm oder sogar
weniger. Die quantenmechani-
sche Interferenz vielfach gestreu-
ter Elektronen fuhrt in einer Di-
mension zur sog. ,,Anderson-Lo-
kaliserung“, d.h. zur Bindung je-
des Elektrons in einem bestimm-
ten Raumbereich. Die Lokalisie-
rungslange ist in eindimensiona-
len Systemen durch die mittlere
freie Wegléange gegeben. Bei Ver-
nachléassigung der Wechselwir-
kung ware die elektrische Leit-
fahigkeit eines hinreichend lan-
gen Quantendrahts auch bei end-
lichen Temperaturen exponentiell
klein. Inelastische Prozesse auf
Grund der Coulomb-Wechselwir-
kung zerstéren jedoch die Quan-
tenkoharenz und damit die Loka-
lisierung, so dass elektrische Lei-
tung mdglich wird. Eine ahnliche
Wirkung hat die Wechselwirkung
der Elektronen mit den Gitter-
schwingungen, allerdings erst bei
etwas héheren Temperaturen. In
Abb. 4 sind verschiedene Tempe-
raturbereiche dargestellt, in de-
nen jeweils ein sehr verschiede-
nes Verhalten der elektrischen
Leitfahigkeit gefunden wird [6].
Bei hohen Temperaturen (T > T,)

a(m

Abb. 4: Schematische Darstellung der Temperaturabhangigkeit
der Leitfahigkeit einer Luttinger-Fliissigkeit mit Storstellen (AFG:
Anderson-Fock-Glas; PLH: power-law hopping) [6].

wird die Lokalisierung fast voll-
sténdig zerstort und die Leitfahig-
keit wird durch die bekannte Dru-
de-Formel gegeben, wenn auch
mit einer Relaxationszeit, die sich
aus temperaturabhangigen ab-
geschirmten Stodrstellenpotentia-
len berechnen lasst. Bei etwas
tieferen Temperaturen (T, < T<T,)
ist Transport nur noch durch
,HUpfen“ zwischen benachbar-
ten lokalisierten Zustdnden mog-
lich und die Leitfahigkeit folgt ei-
nem Temperatur-Potenzgesetz
(»,power-law hopping“). Bei noch
tieferen Temperaturen (T < T,) fin-
det man eine sehr starke Unter-
driickung der Leitfahigkeit (,An-
derson-Fock-Glas"), wie bei ei-
nem Metall-Isolator-Ubergang,
jedoch bei endlicher Temperatur.
Es wird interessant sein, diese
neuen Voraussagen der Theorie
[6] zu einem bislang ungeldsten
Problem mit zukinftigen experi-
mentellen Daten zu vergleichen.

Eine theoretische Beschreibung
des Elektronentransports in mo-
lekularen Schaltungen ist zurzeit
erst ansatzweise, fur einfache
Systeme, mdéglich. Am INT des
Forschungszentrums wird an die-
sem Problem weiter intensiv ge-
arbeitet. Es werden zwei sich er-
génzende StoBrichtungen ver-
folgt: (1) Die weitere Entwicklung
des qualitativen Verstandnisses
von Elektronentransport in einge-
schrankten Dimensionen unter
Berlcksichtigung der Elektron-
Elektron-Wechselwirkung und
von Unordnung, mit analytischen
Methoden. Hier wurden gerade in
der letzten Zeit groBe Fortschritte
erzielt [6]; (2) Die Entwicklung ei-
nes neuen Ndherungsschemas




fir Zustédnde fern vom Gleichge-
wicht zur quantitativen Beschrei-
bung von Elektronentransport
durch Molekile auf der Basis der
Dichtefunktionaltheorie [3] fir die
elektronische Struktur. Hier gibt
es viel versprechende neue An-
satze, von denen man erwarten

kann, dass sie in einigen Jahren
zu einer quantitativen Theorie des
Elektronentransports fir kleinere
Molekule fihren kédnnen. Wenn
bis dahin die Methoden fir die
Herstellung molekularer Schalt-
kreise soweit entwickelt sind,
dass eine kontrollierte Herstel-

lung von Kontakten und Anord-
nungen maoglich ist, dann sollte
der Weg frei sein fir technologi-
sche Anwendungen solcher Sys-
teme.
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Einzelmolekilkontaktierung als Grundlage
nanoelektronischer Schaltungen
M. Elbing, J. U. Wrfel, M. Di Leo, H. B. Weber, M. Mayor, INT

Die fortschreitende Miniaturisie-
rung siliziumbasierter elektroni-
scher Schaltkreise der letzten 40
Jahre wird durch das bekannte
Mooresche Gesetz beschrieben
[1]. Schreibt man diese Entwick-
lung fort, werden elektronische
Bauelemente in etwa 20 Jahren
molekulare Dimensionen errei-
chen, also den NanometermafB-
stab. Spatestens zu diesem Zeit-
punkt wird man an fundamentale
physikalische Grenzen stoBen.
AuBerdem werden die Produk-
tionskosten aufgrund des immer
komplexeren Produktionspro-
zesses drastisch ansteigen. Da-
her riicken alternative Konzepte
zur Herstellung elektronischer
Schaltkreise zunehmend ins
Blickfeld der aktuellen For-
schung. Die Molekulare Elektro-
nik (ME), bei der einzelne, nano-
meterlange Molekile die Funk-
tion elektronischer Bauteile Gber-
nehmen sollen, wird als eine viel-
versprechende Méglichkeit be-
trachtet, da Molekule die kleinste
gegenwartig vorstellbare funktio-
nelle Einheit darstellen. Zusatz-
lich sind Stromtransportmessun-
gen durch einzelne Molekiile
auch von grundlegendem Inter-
esse: Eigenschaften, z.B. die En-
ergie der Molekullkontaktorbitale,
kénnen direkt untersucht werden.

Die erfolgreiche Entwicklung der
ME erfordert die umfassende Er-
forschung der Zusammenhéange
zwischen molekularer Struktur
und Elektronentransport-Eigen-
schaften eines einzelnen Mo-
leklls. Daflr ist eine enge, inter-
disziplindre = Zusammenarbeit
zwischen chemischen und physi-
kalischen Arbeitsgruppen unab-

dingbar, wie sie am Institut fur
Nanotechnologie (INT) etabliert
wurde. Die Chemie bietet dabei
ein umfangreiches Wissen Uber
den Einfluss bestimmter funktio-
neller Gruppen auf die elektroni-
sche Struktur von Molekilen.
Durch gezielte Verknipfung ein-
zelner molekularer Bausteine
werden wenige nanometer-lange
organische molekulare Struktu-
ren passgenau synthetisiert, die
unterschiedliche elektronische
Funktionen erfullen kénnen. Die
Physik entwickelt Methoden zur
Kontaktierung einzelner Molekdle
im NanometermaBstab. Konven-
tionelle Lithographietechniken
werden daflir laufend weiterent-
wickelt.

Kontaktierung von
Molekilen

Einzelne Molekile zu kontaktie-
ren ist nur méglich, wenn der Ab-
stand zwischen den Elektroden
an die Lange des Moleklls ange-
passt werden kann. AuBerdem
mussen zuverldssige Schnittstel-
len flr die Verbindung zwischen
Molekilen und Elektroden ent-
wickelt werden.

GroB3e Fortschritte der letzten
Jahre bei der Manipulation im Na-
nometermaBstab ermdglichen
heutzutage die Kontaktierung
molekularer Filme oder sogar ein-
zelner Moleklle, beispielsweise
mithilfe der Rastertunnelmikro-
skopie (STM), mit gekreuzten
Drahtkontakten oder mit mecha-
nisch kontrollierten Bruchkontak-
ten (MKB) [1]. Letztere Methode
hat sich als besonders geeignet
fur die Untersuchung von Einzel-
molekillen erwiesen und kommt
am INT zum Einsatz [2].

Fir die Schnittstelle zwischen
Molekdl und Elektrodenober-
flaiche ist eine chemische Bin-
dung vorteilhaft, die fir einen me-
chanisch stabilen Kontakt zwi-
schen Molekull und Metall sorgt.
Besonders glnstig ist Schwefel
(S) als Ankergruppe und Gold (Au)
als Elektrodenmaterial. Die kova-
lente S-Au-Bindung ist bei Raum-
temperatur stabil genug fur weite-
re Verfahrensschritte, aber trotz-
dem kénnen dynamische Prozes-
se wie Selbstorganisation auf der
Oberflache der Goldelektrode
ablaufen. Als S-Ankergruppen
kénnen Acetyl-geschitzte Thiole
(-SCOCH;) oder freie Thiole (-SH)
verwendet werden. Letztere rea-
gieren jedoch durch Oxidation
miteinander, sodass die Bindung
an die Goldoberflache schwierig
zu kontrollieren ist. Acetyl-Grup-
pen verhindern diese Reaktion
und werden beim Kontakt mit Au
in situ abgespalten, wodurch eine
kovalente S-Au-Bindung gebildet
wird [3]. Das Molekil kann dann
nicht mehr alleine betrachtet wer-
den, sondern nur als Metall-Mo-
lektl-Metall-Komplex. Sowohl die
Position der Ankergruppen im
Molekil als auch die genaue S-
Au-Kontaktrealisierung haben ei-
nen groBen Einfluss auf den
Stromtransport [4, 5].

Das Prinzip der MKB, womit ein-
zelne Molekile kontaktiert wer-
den koénnen, ist in Abb. 1 darge-
stellt. Auf ein biegsames Substrat
wird eine Schicht aus Polyimid
(Pl) aufgebracht. Auf diese wird
elektronenstrahl-lithographisch
ein dinner Gold-Draht struktu-
riert, der eine Engstelle mit einem
Querschnitt von etwa 50 x 50 nm?
aufweist. In einer reaktiven lo-
nenéatzanlage wird diese Engstel-

NACHRICHTEN - Forschungszentrum Karlsruhe Jahrg. 37 1-2/2005 S. 24-29



@ Fotografische Aufnahme der Biegevortichtung
1cm -

i

©)] Rasterelekironenmikroskopie-Aufnahme
T

s,
Gegenlager

- 1pm Substrat

@ Schematischer Querschnitt der Biegevorrichtung

Goldfilm N Polyimidschicht

R

Stempel

Elastisches
Substrat

'

Gegenlager

Abb. 1: Mechanisch kontrollierbare Bruchkontakte (MKB). a) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme des Kon-
taktbereichs unter einem Winkel von 45°; b) Schematischer Querschnitt der Biegevorrichtung; c) Fotografische
Aufnahme der am INT verwendeten Mechanik.

le unteratzt, sodass eine frei ste-
hende Goldbriicke entsteht. Der
etwa 5 x 20 mm? groBe Proben-
chip wird in eine Dreipunkt-Biege-
vorrichtung eingesetzt (Abb. 1c).
Um Kontaminationen mdglichst
gering zu halten, befindet sich die
Biegevorrichtung in einer Vaku-
umkammer, die bis zu einem
Druck von 10°-10® mbar evaku-
iert wird. Unter diesen Bedingun-
gen wird der Stempel so lange
nach oben bewegt, bis die Gold-
briicke reit. Da die Stempelbe-
wegung in eine Biegung des Sub-
strats umgesetzt wird, die wie-
derum den Kontakt auf der Ober-
flache dehnt, kdnnen die Au-Kon-
taktenden mit einer Abstandsge-
nauigkeit von unter 0,1 nm einge-
stellt werden. Der Kontakt wird
nun so lange gedffnet und wieder
geschlossen, bis Leitwertquanti-

sierung beobachtet wird. Der
Strom flieBt dann nur noch durch
einzelne Goldatome, d.h. die
Kontaktenden sind atomar spitz.

Danach wird die Kammer mit
Stickstoff geflutet und auf den
gedffneten Kontakt eine stark
verdinnte Ldsung des zu unter-
suchenden Moleklls aufge-
bracht. Einige der Molekule kén-
nen ihre Acetyl-Schutzgruppe
abspalten und sich an die Gold-
elektroden binden, zu diesem
Zeitpunkt Uberbrickt keines der
Molekile den Spalt (Abb. 2a). Um
ungebundene Molekule oder klei-
ne Kristalle zu entfernen, wird
hinterher grindlich mit reinem
Loésungsmittel gespult. Danach
wird die Anlage wieder evakuiert.

An den Kontakt wird nun eine
Spannung angelegt und der

Strom gemessen, wahrend der
Spalt langsam geschlossen wird.
Wegen des geringen Abstandes
der Elektroden ergibt sich dabei
eine extrem hohe Feldstarke, so-
dass sich die gebundenen Mo-
leklle in Richtung der gegen-
Uberliegenden Elektrode ausrich-
ten. Irgendwann erreicht ein Mo-
lekdl als erstes die Gegenelektro-
de und geht auch dort eine che-
mische Bindung mit dem Gold
ein (Abb. 2b). So entsteht eine ko-
valente Gold-Molekil-Gold Ver-
bindung. Diese Situation kann an
einem Plateau im Strom erkannt
werden. Da der Molekulkontakt
sehr stabil ist, kdnnen sehr viele
Strom-Spannungs-Kennlinien
(IVs) hintereinander aufgenom-
men werden, die alle gleich ver-
laufen.
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Abb. 2: Elektrodenstrom als Funktion des Elektrodenabstandes und schematische Darstellung der Ausbildung
eines molekularen Kontaktes: Bei angelegter Spannung (hier 1 V) wird der Kontakt langsam geschlossen. Der
Strom steigt zunédchst exponentiell an und verweilt dann auf einem Plateau (hier bei 10 nA).

Um mdglichst viele Informationen
Uber molekulare Kontakte zu be-
kommen, kdénnen verschiedene
Parameter variiert werden:

e die Temperatur: Bei tiefen
Temperaturen sind die aufge-
nommenen Kennlinien we-
sentlich rauscharmer und de-
tailierter.

e die Beleuchtung: Um die
Wechselwirkung von moleku-
laren Bruchkontakten mit Licht
zu untersuchen.

Molekiil-Design und
-Synthese

Fur die vorliegenden Untersu-
chungen wurden zwei organische
Molekile mit speziellen Eigen-
schaften entworfen (Abb. 3) [6].
Molekul 1 besteht aus zwei ebe-
nen Phenylringen, also zwei elek-
tronischen 1-Systemen, die ne-
ben der acetyl-geschiitzten Thiol-
gruppe je eine Methylgruppe ent-
halten. Aufgrund rdumlicher Ab-
stoBung durch die Methylgruppe

sind die beiden Phenylringe ge-
geneinander verdreht. Dadurch
wird das 1-System, das maBgeb-
lich fir den Elektronentransport
verantwortlich ist, zwischen den
beiden Ringen unterbrochen. Mo-
lekll 1 besitzt also eine Unterbre-
chung im 1-System, sodass die
entworfene Struktur sich wie eine
Tunnelbarriere verhalten sollte.

Wie in Abb. 3 gezeigt, wurde das
Biphenyl-GerUst durch eine Ben-
zidin-Umlagerung aus kommer-
ziell erhaltlichem 3-Nitrotoluol (3)
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Abb. 3: Synthese-Schema fiir die Molekiile 1 und 2 [6]. Mit jedem Syntheseschritt neu eingefiihrte Substituenten

und neu gekniipfte Verbindungen sind rot dargestelit.

aufgebaut. In den folgenden
Schritten wurden die beiden end-
standigen Aminogruppen (NH,)
von Molekll 4 in die bendtigten
acetyl-geschutzten Ankergrup-
pen (SCOCH,) umgewandelt. Da-
bei wurde nach jedem Schritt das
erhaltene Rohprodukt durch Um-
kristallisieren oder Chromatogra-
phie gereinigt. Die Identitat der
Verbindung wurde, wie auch in al-
len anderen Fallen, durch NMR-
und massenspektroskopische
Untersuchungen sowie Elemen-
taranalysen bestétigt. Zuséatzlich
konnte die raumliche Anordnung
der Phenylringe durch Rdéntgen-
strukturanalyse im Feststoff be-
wiesen werden.

Im Molekul 2 wurde ein Anthra-
cenring zwischen die beiden
Phenylringe aus Molekil 1 einge-
schoben. Aufgrund der zweifa-
chen Unterbrechung des 1-Sy-

stems zwischen dem Anthracen-
und den Phenylringen ist der An-
thracen-Baustein elektronisch
von den Goldelektroden entkop-
pelt. Zusatzlich wirkt er als Chro-
mophor, d.h. die molekulare
Struktur 2 absorbiert im Gegen-
satz zu Molekul 1 in L8sung Licht
der Wellenldnge 400 nm. Da-
durch kann genauer untersucht
werden, ob die Absorptionsei-
genschaften eines Molekuls den
Stromtransport unter Beleuch-
tung beeinflussen.

Die gewlinschte Grundstruktur
wurde ausgehend von kommer-
ziell erhéltlichen Bausteinen 6
und 7 durch eine palladium-kata-
lysierte Kreuzkupplung aufge-
baut. Der Austausch der Fluor-
Substituenten an beiden Enden
des Molekils durch die acetyl-
geschitzten S-Ankergruppen er-
gibt Zielsubstanz 2. Fir den letz-

ten Schritt wurde eine neu ent-
worfene Syntheseabfolge ver-
wendet, die aus drei hintereinan-
der folgenden Reaktionen im sel-
ben Reaktionsgefal besteht.

Ergebnisse und
Diskussion

In Abb. 4 ist eine IV-Messung an
einem Molekul-1-Kontakt zu se-
hen, aufgenommen bei einer
Temperatur von etwa 30 K [7].
Wie erwartet, ahnelt die Kennlinie
der eines Tunnelkontaktes. Der
Transport wird also mehr von der
Barriere zwischen den Phenylrin-
gen als von den S-Au-Kontakten
dominiert. Dies auBert sich auch
in der guten Reproduzierbarkeit
der Messungen.

Um die Wechselwirkung eines
MKB mit Licht zu untersuchen,
wurde in Zusammenarbeit mit der




40 n - ‘=40n
)
20 n —20n 2
=
E :
s 04 -0 =
-20n ] L -20n 5

T
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5
Spannung U [V]

Abb. 4: Strom-Spannungs-Kennlinie (rot) eines Molekiil-1-Kontaktes [7]. Sie
dhnelt stark der eines Tunnelkontaktes. Blau: Ableitung der Kurve = differen-
tieller Leitwert.

3
2 :
Keine Spannung
+500 mV
11 -500 mV
— Signal der Photodiode
E 0 :
E
o ‘ ‘ ‘ ‘ J
241 L i el s U
Licht Licht
-3 an aus
_4 T T T
0 5 10 15 20
Zeitt [ms]

Abb 5: Stark gemittelte Oszilloskop-Messung des Stromes iiber einen Mo-
lekiil-1-Kontakt unter periodischer Beleuchtung. Schwarz: Die parallele
Leuchtdiode zeigt an, wann das Licht an ist. Rot und griin: Strom bei +500 und
-500 mV. Blau: ohne anliegende Spannung; die kleinen Spitzen sind ein St6r-
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Gruppe um W. Pfeiffer an der Uni-
versitdt Wirzburg die Probe mit
einem Titan-Saphir-Laser be-
leuchtet, der sowohl 400 (blau)
und 800 nm (rot) Lichtpulse als
auch 400 nm Dauerstrich-Licht
zur Verfiigung stellte. Die MKB
erwiesen sich im Vergleich zu
Messungen an einem STM als
sehr stabil unter Beleuchtung.
Allgemein konnten wir sowohl bei
Tunnelkontakten als auch bei
Molekillkontakten eine Stromer-
héhung von einigen Prozent
durch das Licht beobachten. In
Abb. 5 ist das exemplarisch fir
einen Molekll-1-Kontakt darge-
stellt.

Fur Tunnelkontakte kann diese
Stromerhéhung durch ein thermi-
sches Modell beschrieben wer-
den: Die Elektroden dehnen sich
durch Erwdrmung aus und redu-
zieren so die Breite der Tunnel-
barriere. Der Strom steigt an.
Durch mechanische Variation der
Barrierenbreite und der verschie-
denen Beleuchtungsmadglichkei-
ten konnte dieses Modell be-
statigt werden. Die Stromer-
héhung ist proportional zum
Strom und zur Beleuchtungsin-
tensitat.

An den Molekilen 1 und 2 konnte
eine vergleichbare Stromerho-
hung unter Beleuchtung beob-
achtet werden. Allerdings ergab
sich bei beiden Molektlen kein
signifikanter Unterschied, d.h.
der Einfluss des Chromophors
auf den Stromtransport war bei
den verwendeten Wellenldngen
gering. Méglicherweise ist durch
die Bindung an die Goldelek-
troden trotz Entkopplung das Ab-
sorptionsmaximum des Metall-
Molekll-Komplexes zu stark ver-
schoben. Aus den Messungen an




Tunnelkontakten konnte abge-
leitet werden, dass die Aus-
dehnung der Elektroden etwa
0,001-0,005 nm betragt. Mit einer
Ausdehnung der Elektroden allei-
ne kann die Stromerhdhung je-
doch nicht erklart werden, weil
der Strom an molekularen Kon-
takten nicht in dem MaBe an-
steigt, wenn man den Kontakt um
ca. 0,01 nm bewegt, wie aus
friheren Untersuchungen be-
kannt ist. Daher ist im Moment
der Mechanismus unklar, der
bei molekularen Kontakten zur
Stromerhéhung flhrt.

Neben der Stromerhdhung zeigte
sich bei den Proben noch ein wei-
terer Effekt: ein lichtinduzierter
Stromoffset von einigen piko-
Ampere. Er lasst sich fur Tunnel-
kontakte durch angeregte Elek-
tronen erklaren: In den beiden
(nie identischen) Bruchelektroden

werden auf jeder Seite unter-
schiedlich viele Elektronen ange-
regt. Aus der unterschiedlichen
Anzahl resultiert ein kleiner
Strom. Bei einem Molekiil-2-Kon-
takt wies der Offset fur blaues
und rotes Licht ein unterschiedli-
ches Vorzeichen auf. Dies kdénnte
auf einen Einfluss des Chromo-
phors hinweisen.

Zusammenfassung und

Ausblick

Die Leistungsfahigkeit der Kom-
bination aus Gold-MKB und
Schwefel-Acetyl-Endgruppen zur
Kontaktierung von Einzelmo-
lekllen konnte unter Beweis ge-
stellt werden. Die innere Tunnel-
barriere in Molekll 1 spiegelt sich
in der Strom-Spannungskurve
des Kontaktes wider. Der Einfluss
von Licht auf Tunnel-MKB wurde

auf die thermische Ausdehnung
der Elektroden zurlickgefihrt.
Molekulare Kontakte reagieren
auf Licht ebenfalls durch eine
Leitwerterh6hung, jedoch ist der
Mechanismus noch unklar. Der
Einfluss des Chromophors in Mo-
lekll 2 ergab bei Beleuchtung
keine klare Signatur.

Die in den gezeigten Arbeiten ge-
wonnenen Erkenntnisse haben
das Verstdndnis des Elektro-
nentransports durch molekulare
Strukturen verbessert. Allerdings
sind diese Untersuchungen im
Moment noch im Bereich der
Grundlagenforschung anzusie-
deln und eine Reihe von Hirden
muissen genommen werden, bis
molekillbasierte nanoelektroni-
sche Schaltungen Realitat wer-
den kdnnen.
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Ladungsinduzierte Dehnung metallischer

Nanostrukturen

J. Weissmuller, D. Kramer, INT

Da die Eigenschaften der kon-
densierten Materie durch die
elektronische Bandstruktur be-
stimmt werden, sind sie in Raum-
ladungszonen an Oberflachen
abhangig von der Ladungsdichte.
Es ist denkbar, daB man sich die-
sen Effekt zu Nutze machen
kann, um in metallischen Nano-
strukturen durch Aufladen der
Oberflachen reversible Anderun-
gen der makroskopischen Eigen-
schaften zu induzieren [1]. Als
erste Realisierung dieses neuen
Konzepts wurden am Institut fur
Nanotechnologie (INT) porose
Metalle hergestellt, die sich als
Funktion einer angelegten Span-
nung reversibel ausdehnen bzw.
kontrahieren, wobei erhebliche
Amplituden und mechanische
Energiedichten erzielt werden
[2,3]. Obwohl sich diese Materia-
lien also ganz ahnlich verhalten
wie Piezokeramiken, beruht ihre
Dehnung auf einem véllig unter-
schiedlichen Prinzip.

Materialeigenschaften

und Ladungsdichte -
Feldeffekt in Metallen?

Anderungen der Elektronendich-
te in Festkdérpern um etwa ein
Elektron pro Atom wirken sich er-
heblich auf die Eigenschaften
aus. So verliert zum Beispiel
Nickel sein magnetisches Mo-
ment, wenn durch Legieren mit
Kupfer die freien Zustédnde im
d-Band aufgefillt werden. Ge-
lingt es, die Besetzung der Ban-
der reversibel zu andern, zum
Beispiel indem man durch eine
duBere Spannung Ladungen ver-
schiebt, dndern sich in den gela-
denen Bereichen auch die Mate-

rialeigenschaften. So kénnen Ma-
terialien mit ,schaltbaren® Eigen-
schaften entstehen. In Form des
Feldeffektes, der auf der Variation
der Leitfahigkeit mit der La-
dungsdichte in Halbleitern be-
ruht, liegt dieses Prinzip der
Funktion von Feldeffekttransisto-
ren in mikroelektronischen Schalt-
kreisen zugrunde.

Da Volumenphasen ladungsneu-
tral sein mussen, sind Anderun-
gen der Ladungsdichte nur in
Raumladungszonen an Ober-
flachen méglich. In Metallen ist
deren Ausdehnung praktisch auf
die auBerste Atomlage begrenzt,
dort ist allerdings lokal die Ande-
rung der Elektronendichte erheb-
lich gréBer als in Halbleitern, und
entsprechend kdénnen ausge-
pragtere Anderungen der Eigen-
schaften erwartet werden. Da die
oberflachennahen Regionen bei
makroskopischen Kérpern nur ei-
nen verschwindend kleinen Teil
des Gesamtvolumens einneh-
men, sind Anderungen ihrer Ei-
genschaften in der Regel uner-
heblich. Die Eigenschaften von
geladenen Metalloberflachen
sind daher nur unvollstandig er-
forscht. In nanoskaligen Struktu-
ren ist die Situation jedoch grund-
legend anders, da die spezifische
Oberflache, das Verhéltnis von
Oberflacheninhalt A zu Volumen
V, mit abnehmender Abmessung
zunimmt. Wegen ihrer enorm ho-
hen Zahl kdnnen die Oberflachen
daher in solchen Materialien ei-
genschaftsbestimmend sein. Fir
Nanomaterialien sollte es dem-
nach mdglich sein, das ma-
kroskopische Materialverhalten
durch Aufladen der Oberflachen
gezielt zu beeinflussen [1].

Porose Metalle mit

extrem hoher
spezifischer Oberflache

Am INT werden Materialien mit
extrem hoher spezifischer Ober-
fliche in Form nanoskalig por6-
ser Metalle erzeugt. Dabei kom-
men bisher zwei Verfahren zur
Anwendung:

1. Durch loses Verpressen von
Nanoteilchen kdnnen Tabletten
mit Abmessungen von einigen
mm erzeugt werden, wie sie in
der rasterelektronenmikrosko-
pischen Aufnahme, Abb. 1a,
zu sehen sind. Jeder der etwa
10 Nanometer (nm) groBen
Bausteine des Gefliges ist hier
ein individueller Kristallit.

2. Durch Legierungsauflésung,
einen Korrosionsprozess in
dem von einem statistischen
Mischkristall (z.B. Silber-Gold)
selektiv die unedlere Kompo-
nente (im Beispiel: Ag) heraus-
geldst wird, kdnnen monolithi-
sche pordse Korper hergestellt
werden, wie im Beispiel, Abb.
1b, gezeigt ist. Das Material
kann in beliebiger Form und
GréBe — von wenigen Mikro-
metern bis mehreren Zentime-
tern — hergestellt werden und
besteht trotz der nanoskaligen
Porenstruktur aus relativ gro-
Ben (durchlécherten) Kristal-
len; die KristallitgroBe liegt ty-
pisch im Bereich von 0.1 mm.

Beiden Strukturtypen ist gemein-
sam, daB sowohl die Porenkanéle
untereinander als auch die Me-
tallstege miteinander jeweils
durchgéngig verbunden sind (bi-
kontinuierliche Struktur). Wird der
Porenraum mit einem Elektro-
lyten gefiillt, so entstehen zwei

NACHRICHTEN - Forschungszentrum Karlsruhe Jahrg. 37 1-2/2005 S. 30-34



Abb. 1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von nano-
porésen Metallen: a) granulares Platin, hergestellt durch Verpres-
sen von Nanoteilchen [2]; b) pordses Gold, hergestellt durch Le-
gierungsauflésung [3].

sich durchdringende Leitfahig-
keitspfade: das Metallskelett lei-
tet Elektronen, der Elektrolyt
lonen. Uberall entlang der Ober-
flache berihren sich die beiden
Leiter; bei Anlegen einer Span-
nung bilden sich hier Raumla-
dungszonen aus. Abb. 2 zeigt
schematisch diese sogenannte
elektrochemische Doppellage.

Ladungsinduzierte
Dehnung

Wir haben mit einem Dilatometer
die La4ngendnderung von por6-

sen Metallproben gemessen, die
mit dem Aufladen der Doppellage
einhergeht. Dabei wurde das
elektrochemische Potential um
typisch ca. 1V variiert. Wie in
Abb. 3 gezeigt ist, kontrahieren
bzw. expandieren die pordsen
Proben dabei reversibel. Die ma-
ximale L&angenanderung ent-
spricht mit 0.15 % derjenigen von
kommerziellen Piezokeramiken;
vergleichbare ladungsinduzierte
Dehnungen waren fir Metalle
bis dahin nicht beobachtet wor-
den [2].

el. Spannung

Abb. 2: Schematische Darstellung einer
elektrisch leitfahigen Kette aus Nanoteil-
chen, die von einem Elektrolyten benetzt
wird [1]. Durch die angelegte Spannung
wird als Teil der elektrochemischen Dop-
pellage eine Raumladungszone an der Me-

talloberflache induziert.

Weiter unten werden wir sehen,
daB die Dehnung auf die Ande-
rung eines Kapillarparameters
der Metall-Elektrolytgrenzflache,
der sogenannten elastischen
Flachenspannung, f, zurlickge-
fuhrt werden kann. Es ist zu er-
warten, daB der beobachtete Ef-
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Abb. 3: a) Bei zyklischer Variation der Ladungsdichte o (pro Flache) der elektrochemischen Doppel-
lage variiert die Lange des nanopordésen Platins reversibel um 0.15%. Die Farben bezeichnen unter-
schiedliche Dauern der Zyklen [2]. b) Der Auftrag der Dehnung iiber der Zeit (hier fiir nanoporoéses
Gold) zeigt kurze Schaltzeiten. Sie liegen im Bereich von 20-400 Millisekunden [3].




fekt fUr alle Metalle auftritt, da f
grundsatzlich ladungsabhéangig
sein sollte. Tats&chlich haben
wir dhnliche L&dngenanderungen
auch fir nanopordse Proben aus
Iridium und Palladium gefunden.
Bei unedlen Metallen kann aller-
dings das Potential in wassrigen
Elektrolyten nur in verhaltnis-
maBig engen Grenzen variiert
werden, da sonst unerwiinschte
Prozesse auftreten wie z.B. die
Auflésung des Metalls oder ande-
re Oxidationsprozesse. Daher
wurden die bisherigen Experi-
mente vor allem mit Gold und
Platin ausgeflhrt.

Ladungsinduzierte
sichtbare Bewegung

Es ist mdglich, durch Legierungs-
auflésung eine Verbundstruktur
aus nanoporésem Metall und aus

kompakter Metallfolie herzustel-
len: werden eine Goldfolie und ei-
ne Folie aus einer Silber-Gold-Le-
gierung durch Walzen kaltver-
schweiBt und das Silber dann
herausgeldst, so erhdlt man eine
Schicht von nanoporésem Gold
auf der Goldfolie. Eingetaucht in
einen Elektrolyten biegt sich die
Kompositfolie aus kompaktem
und pordsem Metall, wenn sich
die nanopordse, elektrolytge-
trankte Schicht dehnt bzw. kon-
trahiert. Abb. 4 a) zeigt die resul-
tierende Bewegung an der Spitze
eines Streifens, dessen anderes
Ende fest eingespannt ist. Ahn-
lich wie in einem Bimetall-
thermometer, wo kleine Unter-
schiede der thermischen Aus-
dehnung in Bewegung umgesetzt
werden, wird hier die Dehnung
der pordsen Schicht mechanisch
verstéarkt.

el. Spannung Elektolt
@ Bimetall-
elektroden

@ * mirmi

@

Abb. 4: a) Schema zweier Kompositstreifen aus nanoporésem
Gold auf Goldfolie in einer elektrochemischen Zelle. b) Foto der
Demonstrationszelle aus Plexiglas. ¢) und d) - Fotos, welche die
Bewegung eines der Biegestreifen zeigen, wenn die Spannung
zwischen den beiden Streifen von -1 V auf +1 V verdndert wird.

Im Experiment mit einer Demon-
strationszelle (Abb. 4 b) bewegte
sich die Spitze um drei Millimeter
[4]; dies ist mit bloBem Auge
leicht zu erkennen. Damit ist es
zum ersten Mal gelungen, die La-
dungsabhangigkeit der elas-
tischen Flachenspannung durch
die makroskopische, sichtbare
Bewegung eines Festkorpers
nachzuweisen [3]. Dies ist bemer-
kenswert, insbesondere wenn
man bedenkt, dass die ersten Be-
obachtungen einer durch elektri-
sche Ladung hervorgerufene Be-
wegung der Oberflache eines
flissigen Metalls, namlich eines
Quecksilbertropfens, im Jahre
1800 gemacht wurden, also schon
vor Uber zwei Jahrhunderten. In
diesem Fall andert sich die
Oberflachenspannung vy [4]. Beim
Festkdrper hingegen ist neben y
ein weiterer, unabhéngiger Para-
meter, die elastische Flachen-
spannung f, relevant. Diese Er-
kenntnis wurde zwar schon vor
Jahrzehnten gewonnen; in Bezug
auf die Ladungsabhangigkeit ist
sie aber immer wieder ange-
zweifelt worden, und konnte sich
erst in den letzten Jahren allge-
mein durchsetzen.

Von der Seifenblase zum
Nanokristall

In FlUssigkeitstropfchen mit Ra-
dius Rinduzieren die Oberflachen
einen Druck P gemaB der Young-
Laplace-Gleichung [5],

P=2y/R (1)

Aus dem Alltag ist der Druck in
Seifenblasen bekannt, der dem
gleichen Gesetz gehorcht. Er
rihrt vom Bestreben der Ober-
flache her, ihren Flacheninhalt zu




verkleinern, indem Molekile aus
der Oberflache herausgel6st und
in energetisch glinstigere Zustan-
de im Volumen des Tropfchens
oder im Inneren der Seifenhaut
Uberflhrt werden.

Auch in Festkdrpern, wie den
Strukturen in Abb. 1, erzeugen
die Oberflachen Krafte, die durch
einen Druck im Inneren des Kor-
pers kompensiert werden mus-
sen. Damit dieser Druck aufge-
baut werden kann, muB3 sich das
Kristallgitter elastisch dehnen. Da
aber das Gitter bis hin zur Ober-
flache durchgéngig ist, kann die
Dehnung nicht einfach durch
Wegnehmen oder Hinzufligen
von Atomen an der Oberflache
realisiert werden. Statt dessen ist
es erforderlich, die tangentialen
Bindungen zwischen den Ober-
flachenatomen gemeinsam mit
den Bindungen im Volumen zu
strecken oder zu stauchen. Ent-
sprechend ist der relevante Kapil-
larparameter hier nicht die Ober-
flichenspannung vy, sondern de-
ren Ableitung nach der tangen-
tialen Dehnung der Oberflache,
der Tensor der elastischen Fla-
chenspannung. Insbesondere ist
fir den Druck im Inneren des
Festkorpers die Spur f des
Flachenspannungstensors aus-
schlaggebend. Das Gleichge-
wicht zwischen den Kréaften an
der Oberflache und der Span-
nung im Volumen wird durch die
Kapillargleichung fur Festkdrper
beschrieben [6],

3VIP=2AO0, @)

wo [M Mittelwerte bezeichnet.
Gleichung (2) und der allgemeine-
re Ausdruck flr die zugehdrigen
TensorgréBen sind das Pendant

der 2 Jahrhunderte alteren Young-
Laplace-Gleichung (1) fiir Fest-
kdrper. Man sieht, dass hier nicht
— wie in GiIng. (1) — die mittlere
Krimmung der Oberflache der
ausschlaggebende Parameter
ist, sondern die integrale GroBe,
Flacheninhalt pro Volumen. Da-
her erzeugen auch Oberflachen
wie diejenige in Abb. 1b, wo die
Hauptkrimmungsradien an wei-
ten Bereichen entgegengesetz-
ten Vorzeichens sind und die
mittlere Krimmung daher anna-
hernd verschwindet, einen Druck
im Volumen.

An Metall-Elektrolytgrenzflachen
variiert f als Funktion der La-
dungsdichte. Im Kristallgitter der
nanopordsen Proben werden da-
bei gemé&B Ging. (2) auBeror-
dentlich hohe Driicke, P>1 GPa,
induziert. Wie man anhand von
in-situ-Messungen des Gitter-
parameters mit Réntgendiffrakto-
metrie nachweisen kann, ist die
beobachtete makroskopische
Dehnung des pordsen Metalls die
durch den Druck induzierte, im
Mittel isotrope elastische Verfor-
mung des Metallskeletts. Die
Dehnung rihrt also nicht — wie in
Piezokeramiken — von einer La-
dungsverschiebung in jeder Ein-
heitszelle des Kristallgitters her,
sondern sie resultiert aus der An-
derung der Bindungsverhaltnisse
allein an der Oberflache.

Raumladung oder
Adsorption?

Mikroskopisch beruht die elasti-
sche Flachenspannung f auf dem
Bestreben der Oberflachenato-
me, einen vom Kristallinneren ab-
weichenden Bindungsabstand
einzunehmen. Die Variation von f

beim Aufladen der Oberflache
rihrt nun entweder daher, dass
sich die Bindungsverhaltnisse in
der Raumladungszone durch das
Aufflllen der elektronischen Ban-
der des Festkdrpers durch die zu-
geflhrte Ladung andern, ahnlich
wie sich die Atomradien von Ele-
ment zu Element unterscheiden.
Es ist aber auch denkbar, dass
die Anderungen der Bindungs-
verhéltnisse an der Metallober-
flache weniger durch den direk-
ten Einfluss der elektrischen La-
dung, sondern vielmehr durch
chemische Bindungen zwischen
Metallatomen und an der Ober-
flache adsorbierten lonen zustan-
de kommt. Da man erwartet,
dass die Bedeckung mit solchen
spezifisch — das heiBt mittels di-
rekter chemischer Bindung — ad-
sorbierten lonen mit zunehmen-
der Ladung ebenfalls zunimmt,
ist noch nicht abschlieBend ge-
klart, worauf die beobachtete An-
derung von f mit der Ladung letzt-
lich beruht [7]. Die Meinung, daB
tatsachlich das Aufflllen der Ban-
der der entscheidende Prozess
ist, wird dadurch gestltzt dass,
bezogen auf die Ubertragene La-
dungsmenge, die groéBte Deh-
nung in Potentialbereichen beob-
achtet wird, in denen die Adsorp-
tion verhéltnisméaBig schwach ist.

Mogliche Anwendungen

Da das nanopordse Metall be-
achtliche elastische Energiedich-
ten speichert sind Anwendungen
in der Aktuatorik denkbar. Abb. 5
zeigt einen Vergleich von fir
Aktormaterialien charakteristi-
schen Parametern, der belegt,
dass Aktoren aus nanopordsen
Metallen schon jetzt im Hinblick
auf manche Eigenschaften, bei-




Zusammenfassung

Metalle mit einer nanoskaligen
] Porenstruktur und mit extrem
groBen spezifischen Oberflachen
dehnen sich reversibel, wenn sie
in einen Elektrolyten eintauchen
und die angelegte Spannung vari-
iert wird. Dabei werden erhebliche
Amplituden und mechanische En-
ergiedichten erzielt. Obwohl sich
diese Materialien ganz &hnlich
verhalten wie Piezokeramiken,
beruht ihre Dehnung auf einem
vollig unterschiedlichen Prinzip,
einer Anderung der Bindungsver-
héaltnisse allein an der Oberflache.
Die Untersuchung der mikrosko-
pischen Prozesse, welche diesem
Effekt zugrunde liegen, ist ein ak-
tuelles und spannendes Betéati-
gungsfeld in der Elektrochemie
und der Oberflachenphysik.
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) Weissmiiller et al., Science 300 (2003) 312 Bemerkenswert ist, daB erstmals

erhebliche Anderungen der ma-
kroskopischen Eigenschaften
von Metallen beim Auffillen der
Bander an Oberflachen nachge-
wiesen wurden. Da die Band-
struktur nicht nur die Bindungs-
verhaltnisse, sondern auch opti-

Abb. 5: Schematische Darstellung der Eigenschaften verschiedener Aktor-
materialien mit Vergleich zu nanoporésem Platin. ¢, ist die maximale Deh-
nung, Y der Elastizititsmodul, T,, die optimale Last, w, bzw. w,, die volumen-
und massenspezifische mechanische Energiedichte und U die Arbeitsspan-
nung fir ein 100 pm dickes Aktorelement.

spielsweise bezlglich der volu-
menspezifischen mechanischen
Energiedichte, die konventionel-
len Materialien Ubertreffen [2].
Besonders hervorzuheben sind

die sehr kleinen Arbeitsspannun-
gen von etwa 1V, im Gegensatz
zu den Hunderten bis Tausenden
Volt, die fiir den Betrieb von Pie-
zokeramiken erforderlich sind.

sche und magnetische Eigen-
schaften sowie Phasengleichge-
wichte bestimmt, werden Nano-
materialien mit ganzlich neuer
Funktionalitat denkbar.
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Synthese und Eigenschaften nanoskaliger
Legierungsstrukturen
G. Wilde, P. Bunzel, Y. Lei, H. Résner, J. Weissmliller, INT

Die Uberwiegende Mehrzahl heute
verwendeter Materialien besteht
aus mehr als nur einer chemischen
Komponente. Dabei stellt die Syn-
these von Materialien mit maBge-
schneiderten Eigenschaften durch
gezielte Modifikation der chemi-
schen Zusammensetzung eine der
Grundlagen der modernen Mate-
rialwissenschaften dar. Als ebenso
wichtig zum Versténdnis und zur
Voraussage von Materialeigen-
schaften haben sich Abweichun-
gen von der Struktur des idealen
Einkristalls — sog. Defekte — erwie-
sen. In Zusammenhang mit nano-
strukturierten Systemen sind
flachenhafte Defekte, — die Grenz-
flachen, von groBter Bedeutung,
da sich mit zunehmender Feintei-
lung des Materials ein zunehmen-
der Anteil der atomaren Baueinhei-
ten nicht mehr auf den definierten
Gitterplatzen innerhalb des Raum-
gitters, sondern an den &uBeren

Abb. 1: Hochauflésende TEM-Aufnahme eines Pb-Nanopartikels

oder inneren Grenzflachen befin-
det. Bei der modellhaften Be-
schreibungen der Eigenschaften
von Materialien mit einer hohen
Dichte an inneren Grenzflachen
werden die Grenzflachenatome als
separate Phase beschrieben [1].
Demzufolge werden die Eigen-
schaften von Materialien mit einer
nanoskaligen Mikrostruktur zu-
nehmend — und im Grenzfall ex-
tremer Feinteilung nahezu aus-
schlieBlich — durch die modifizier-
ten Eigenschaften der Grenz-
flachenphase bestimmt.

Grenzflachenbestimmte
Eigenschaften

Die Modifikationen der Material-
eigenschaften welche durch die
Grenzflachenphase hervorgeru-
fen werden kénnen, lassen sich
an einem einfachen Beispiel — der
Verschiebung der Schmelztem-
peratur nanoskaliger Kristallite —
verdeutlichen. Dabei wurde an ei-

mit facettierten Grenzflachen in Al-Matrix. Die Linien in der linken
Abb. zeigen die Position von Versetzungen in der Form einge-
schobener Halbebenen an. Die rechte Abb. zeigt das gleiche Par-
tikel nach separater Fourier-Filterung von Partikel und Matrix und
anschlieBender Rekonstruktion der Gesamtaufnahme. Die Bur-
gers-Umléaufe von S(start) nach F(finish) um den Kern der jeweili-
gen Versetzung herum definieren den Charakter der ,,misfit“-Ver-
setzungen fiir die unterschiedlichen Grenzflachen.

nem experimentellen Modellsys-
tem — Pb-Nanokristalle, die in ei-
ner polykristallinen Al-Matrix ein-
gebettet sind — beobachtet, dass
Pb-Kristallite mit einem Durch-
messer von etwa 8 nm etwa 40 K
unterhalb des Schmelzpunk-
tes von makroskopischem Pb
schmelzen, wenn die Grenz-
flachen zwischen Nanokristall
und Matrix gekrimmt sind [2, 3].
Dagegen wird der Schmelzpunkt
um etwa 30 K erhoéht, wenn die
Grenzflachen facettenartig (oder
facettiert) sind [2, 4].

Detaillierte Analysen der Defekt-
struktur an den Grenzflachen zwi-
schen Pb-Nanokristall und Al-
Matrix mittels Fourier-Filterung
transmissionselektronenmikro-
skopischer (TEM) Hochaufl6-
sungsaufnahmen zeigten, dass
eine geordnete Anordnung von
Versetzungen die Bildung facet-
tierter Grenzflachen charakteri-
siert und zu deren energetischer
Stabilisierung gegenlber ge-
krimmten Grenzflachen fihrt
(Abb. 1) [5]. Zusétzlich konnte ge-
zeigt werden, dass sich durch ei-
ne Modifizierung der Grenz-
flachenstruktur — beispielsweise
von facettiert zu gekrimmt - die
Verschiebung der Schmelztem-
peratur reversibel dndern liel3 [6].
Diese Resultate sind von grund-
sétzlicher Bedeutung hinsichtlich
moglicher Stabilisierungsmecha-
nismen nanoskaliger Materialien,
da die Selbstdiffusion — und da-
mit die Vergréberungsgeschwin-
digkeit — proportional zur Schmelz-
temperatur ist. Zusatzlich beto-
nen diese Ergebnisse die Wich-
tigkeit, die Details der Grenz-
flachenstruktur bei der Beschrei-
bung nanostrukturierter Systeme
zu beriicksichtigen.
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Phasenstabilitat

nanoskaliger
Legierungsstrukturen

Um das volle Potential nanokris-
talliner Materialien ausnutzen zu
kdénnen, muss die Zusammenset-
zungsabhéangigkeit von Material-
eigenschaften bei mehrkompo-
nentigen Systemen endlicher
GroBe untersucht und verstan-
den werden — mit anderen Wor-
ten: die Abhangigkeit der Konsti-
tutionsdiagramme (oft als Pha-
sendiagramme oder auch als
Schmelzdiagramme bezeichnet)
von der Partikel- oder KorngréBe
muss bekannt sein, bevor maB-
geschneiderte Materialeigen-
schaften gezielt eingestellt wer-
den kénnen. Diese Vorausset-
zung gilt grundsatzlich, da jede
Materialeigenschaft von der ato-
maren Struktur, der Mikrostruktur
und der Zusammensetzungsver-
teilung innerhalb des Materials
abhangt und somit durch die
Phasenstabilitdt bestimmt ist.
Gerade diese Phasenstabilitat als
Funktion von Temperatur und Zu-
sammensetzung ergibt das Kon-
stitutionsdiagramm.

Ein gut bekanntes Beispiel fir die
Modifikation von Konstitutions-
diagrammen bei einer Verringe-
rung der SystemgroBe ist die Er-
weiterung des Loslichkeitsberei-
ches bei nanoskaligen Legierun-
gen, welche im grobkdrnigen Zu-
stand nichtmischbar sind (z.B.
Ag-Fe, [7]). Neben einer derarti-
gen quantitativen Verschiebung
der Phasenstabilitat, d.h. der
Grenzkurven im Konstitutionsdia-
gramm, sind weitgreifendere und
sogar qualitative Anderungen
denkbar, beispielsweise das
Nichtauftreten von Phasen mit

komplexen Kristallstrukturen,
welche direkten Einfluss auf alle
Materialeigenschaften  haben
wurden. Trotz der enormen Be-
deutung der Konstitutionsdia-
gramme stehen sowohl experi-
mentelle als auch theoretische
Untersuchungen zur Phasensta-
bilitdt mehrkomponentiger nano-
skaliger Systeme bislang weitest-
gehend aus. In diesem Zusam-
menhang sind neben den &uBe-
ren Grenzflachen der Partikel
oder der Kérner besonders die in-
neren Grenzflachen zwischen
Phasen unterschiedlicher Struk-
tur und/oder Zusammensetzung

Ein Modellsystem welches im
Folgenden betrachtet wird, ist
z.B. durch ein zweikomponenti-
ges Legierungs-Nanopartikel ge-
geben, welches in eine inerte Ma-
trix eingebettet ist. Diese Rand-
bedingungen bewirken, dass das
Partikel eine spharische Morpho-
logie annimmt und keinerlei Ma-
terialaustausch mit oder durch
die Matrix erféhrt, sodass die ge-
samte Stoffmenge innerhalb des
Nanopartikels — und somit seine
GréBe und Zusammensetzung -
konstant sind. Nehmen wir weiter
vollstandige Mischbarkeit im flUs-
sigen Zustand und vollstandige

von Belang. Unmischbarkeit im festen Zu-
1
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Abb. 2: Konstitutionsdiagramm des makroskopischen eutekti-
schen Modellsystems. Hier sind als durchgezogene schwarze Li-
nien die normierten Temperaturen T/T, aufgetragen als Funktion
der Zusammensetzung, x, bei denen ein anderer Phasenzustand
stabil wird. T, ist die Schmelztemperatur einer reinen Randkom-
ponente die der Einfachheit halber und ohne Einschrankung der
Allgemeingiiltigkeit als identisch mit der Schmelztemperatur der
zweiten reinen Randkomponente gewahit wurde. Demzufolge ist
bei niedrigen Temperaturen ein Zustand stabil der aus zwei festen
Phasen (S, und S,) besteht. Je nach Zusammensetzung und Tem-
peratur geht dieser Zustand in einen komplett fliissigen Zustand
(L) oder in einen gemischten, zweiphasigen Zustand mit fliissigen
und festen Anteilen liber. Im eutektischen Punkt (bei x = 0.5 und
T/T; = 0.635) geht das Material direkt aus dem zweiphasig-festen
in den komplett fliissigen Zustand iiber.




stand an, ergibt sich ein eutekti-
sches Konstitutionsdiagramm
wie in Abb. 2 gezeigt. Zahlreiche
Legierungen, wie beispielsweise
Loétzinn — eine Legierung aus Pb
und Sn - weisen ein qualitativ
ahnliches Konstitutionsdiagramm
auf. Berlcksichtigt man nun,
dass die Anwesenheit von zwei
Phasen immer auch die Anwe-
senheit einer inneren Grenzflache
zwischen den beiden Phasen be-
dingt, so ergibt sich mit abneh-
mender PartikelgréBe ein zuneh-
mend stérkerer Einfluss der Ener-
gie dieser inneren Phasengrenz-
flache auf die Gesamtenergie des
Partikels. Dieses Verhalten ist —
wie auch im Fall der auBeren
Grenzflachen — dadurch bedingt,
dass die Gesamtenergie mit der
dritten Potenz des Radius, die
Grenzflachenenergie jedoch nur
mit dem Quadrat des Radius ska-
liert.

Dabei ist die GroBe der inneren
Phasengrenzflache naturgeman

eine Funktion des Volumens der
jeweiligen Phasenanteile und die
gesamte Energie von zweiphasi-
gen Zusténden ist im Gegensatz
zum makroskopischen System
eine nichtlineare Funktion der Zu-
sammensetzung [6, 8]. Diese, fir
alle mehrphasigen Systeme glilti-
gen Betrachtungen fihren zu
drastischen Anderungen des re-
sultierenden  Konstitutionsdia-
gramms bei geringen Partikel-
gréBen, wie in Abb. 3 flr unter-
schiedliche GroBen des eutekti-
schen Modellsystems gezeigt.
Die Anderungen, welche bereits
in dem GroBenbereich heutiger
Halbleiterstrukturen signifikant
sind, beinhalten sowohl eine Ver-
schiebung der Grenzkurven fir
die Stabilitatsbereiche der betei-
ligten Phasen als auch eine quali-
tative Anderung des Schmelzpro-
zesses: beispielsweise degene-
riert der eutektische Punkt des
makroskopischen Systems zu ei-
nem Intervall diskontinuierlichen

Schmelzens und - angedeutet
durch die farbigen Linien — die
Zusammensetzung der im Zwei-
phasengebiet vorliegenden Pha-
sen ist nicht konstant [8]. Die Ge-
samtheit der Anderungen, in der
jede einzelne gréBenabhéngige
Modifikation ein Bruch mit den
bewéhrten Regeln zur Konstrukti-
on von Konstitutionsdiagrammen
makroskopischer Systeme dar-
stellt, bewirkt nicht nur eine po-
tentielle Anderung der Eigen-
schaften aufgrund der Modifikati-
on der Phasenstabilitat, sondern
beeinflusst auch die Gestaltung
moglicher Prozesswege um ge-
zielt ausgewéhlte Zustédnde und
Zusammensetzungen einstellen
zu koénnen. Erste experimentelle
Ergebnisse welche an einem rea-
len eutektischen Modellsystem
erhalten wurden lassen sich in
volliger Ubereinstimmung mit
den Erwartungen aus dem theo-
retischen Modell analysieren [9].
Es ist zu erwarten, dass sich der-
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Abb. 3: Konstitutionsdiagramme fiir Systeme die abgesehen von ihrer Gr6Be (50 nm und 5 nm) iden-
tisch mit dem in Abb. 2 gezeigten sind. Die farbigen Linien zeigen den Verlauf der Zusammensetzung
der fliissigen Phase fiir drei willkiirlich ausgewéahite Nominalzusammensetzungen des gesamten

Partikels an.




artige Anderungen noch weitaus
stérker in Legierungssystemen
auBern, welche durch eine starke
Variation der Phasenstabilitdt mit
der Zusammensetzung bestimmt
sind.

Neuartige
Syntheseoptionen

Zur gezielten Nutzung des Poten-
tials welches in der Verwendung
mehrkomponentiger nanokristal-
liner Materialien gegeben ist
mussen neben dem grundlegen-
den Verstédndnis der Phasensta-
bilitdt nanoskaliger Systeme
gangbare Syntheserouten ent-
wickelt werden, die eine exakte
Kontrollierbarkeit der Produktzu-
sammensetzung gewahrleisten.
Hier steht die Forschung erst am
Anfang, und in der Mehrzahl heu-
tiger Syntheseoptionen muss ne-
ben einer GréBenverteilung endli-

cher Breite auch eine Verteilung
der chemischen Zusammenset-
zung berlcksichtigt werden. Die-
ser Umstand ist sowohl fur
die grundlegende Beschreibung
gréBenabhangiger Eigenschaften
als auch fiir die Anwendung von
Legierungsnanostrukturen mit
definierten Eigenschaften proble-
matisch.

Eine Mdglichkeit zur Synthese
von nanoskaligen Legierungs-
strukturen mit enger GroBenver-
teilung und nahezu einheitlicher
Zusammensetzung der resultie-
renden Partikel ist durch das Be-
dampfen eines Substrates durch
nanostrukturierte Masken hin-
durch gegeben. Die Problematik
der Herstellung gleichgroBer Par-
tikel gleicher Zusammensetzung
ist bei dieser Syntheseoption auf
die Herstellung von geeigneten
Masken reduziert. Diese mussen

iy - - =
Abb. 4: Ultradiinne nanopordse Aluminiumoxid-Maske, durch welche ein
Substrat mit einer Struktur aus Nano-Punkten (Nano-Dots) bedampft wurde.
Das Aspektverhaltnis der Maske betragt etwa 1:5, der Porendurchmesser ist
etwa 75 nm und die Zellgr6Be (der mittlere Abstand zwischen zwei Porenmit-
telpunkten) betrédgt 105 nm. Der Basis-Durchmesser der Nanopartikel ist et-
wa 55-60 nm, die Héhe betrdgt etwa 35 nm.

nanoskalige Lécher (oder Kanéle)
gleicher GréBe in hoher Flachen-
dichte aufweisen und dinn ge-
nug sein, um nicht den ballisti-
schen Transport zur Substrat-
oberflache durch Kondensation
in den Loéchern oder Kanélen zu
verhindern. Derartige ultradiinne
Maskenstrukturen kénnen durch
ein neu entwickeltes mehrstufi-
ges Verfahren hergestellt werden,
welches auf der anodischen Oxi-
dation von Aluminium zu nano-
porésem Aluminiumoxid beruht
[10-12]. Die wahrend eines ersten
anodischen Oxidierens erhaltene
Porenstruktur wird chemisch ent-
fernt, sodass nur die Oberflache
des Aluminiumbleches vorstruk-
turiert wird. Das anschlieBende,
zweite anodische Oxidieren kann
dann schon nach kurzer Zeit,
sprich bei geringer Dicke der na-
nopordsen Schicht, abgebro-
chen werden, da die Porenstruk-
tur sofort hochgeordnet und mit
einem definierten Porendurch-
messer wachst. Die Strukturen
kédnnen mit Porendurchmessern
zwischen etwa 15 nm und 80 nm
und mit minimalen Schichtdicken
von etwa 120 nm hergestellt wer-
den. Nach einer chemischen
Trennung kénnen die ultradiinnen
Porenstrukturen durch einen ,,lift-
off* Prozess vom restlichen Alu-
miniumblech abgehoben und auf
ein beliebiges Substrat ibertra-
gen werden. Die mit diesem Ver-
fahren synthetisierbaren Nano-
strukturen sind durch das Bei-
spiel in Abb. 4 angedeutet. Prinzi-
piell ist zu erwarten, dass sich
Nanostrukturen nahezu beliebi-
ger und wohldefinierter Zusam-
mensetzung mit dieser Technik
herstellen lassen, welche in Zu-
kunft zur Charakterisierung der
grundsatzlichen Korrelationen




zwischen der SystemgroBe, der
Zusammensetzung und den Ma-
terialeigenschaften wesentlich
beitragen kénnen. Darlber hin-
aus eroffnet dieser Syntheseweg
auch zahlreiche Anwendungsop-
tionen, da die Masken mit latera-
len Abmessungen im Zentimeter-
bereich hergestellt werden kén-
nen, sodass groBe Oberflachen-
bereiche gleichzeitig mit einer
Nanostruktur definierter GréBe
und definierter chemischer Zu-
sammensetzung versehen wer-
den kbénnen.

Zusammenfassung

Mehrkomponentige und insbe-
sondere mehrphasige Materialien
stellen den Ausgangspunkt mo-
dernen Materialdesigns dar und
sind fur eine gezielte Einstellung
wlnschenswerter Materialeigen-
schaften unabdingbar. Gleichzei-
tig setzt die wiinschenswerte Ver-
wendung von mehrkomponenti-
gen, nanoskaligen Legierungs-
strukturen jedoch ein grundle-
gendes Verstandnis der Korrela-
tion zwischen der SystemgréBe

und der Phasenstabilitat voraus,
welches bislang nur in ersten An-
sétzen besteht. Hier ist zu erwar-
ten, dass erfolgversprechende
erste Resultate hinsichtlich der
theoretischen Modellierung und
zur Synthese von genau definier-
ten, realen Modellsystemen mit
der notwendigen Unterstitzung
zu einer Ldsung vieler offener
Fragestellungen beitragen.
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Trennung metallischer von halbleitenden
Kohlenstoff-Nanorohren

R. Krupke, F. Hennrich, INT

Die mikroelektronische Revolution
ging in den vergangenen Jahr-
zehnten mit einer exponentiellen
Steigerung der Computer-Re-
chenleistung einher, eine Entwick-
lung, die bereits 1965 prognosti-
ziert wurde und als Moore’s Gesetz
bekannt ist [1]. Dieser Fortschritt
wurde erst durch die Entwicklung
der modernen Lithographie er-
maoglicht, ein Verfahren zur Pro-
duktion von definierten Netzwer-
ken aus Transistoren und Verbin-
dungsdréhten. Die Weiterentwick-
lung der Lithographie, mit dem Ziel
immer kleinere StrukturgréBen zu
erzeugen, schreitet stédndig voran.
Allerdings ist bereits heute abzu-
sehen, dass diese Technik in den
néchsten 10 bis 15 Jahren an phy-
sikalische Grenzen st6Bt, die eine
weitere Miniaturisierung erheblich
erschweren werden [2]. Darliber
hinaus wachsen die Kosten fiir die
Lithographie ebenfalls exponen-
tiell (Moore’s zweites Gesetz) und
in Folge dessen wird sich die Mi-
niaturisierung bereits weit vor dem
Jahr 2015 verlangsamen [3].

Eine Alternative zur Herstellung
kleinerer oder zumindest billigerer
Schaltkreise kdnnten molekulare
Nanostrukturen darstellen. Die
Mdglichkeit, organische Molekile
oder anorganische Cluster als
Bauelemente in einer zukinftigen
Nanoelektronik oder molekularen
Elektronik zu verwenden, wird zur
Zeit intensiv untersucht und stellt
auch am Institut fir Nanotechnolo-
gie einen wichtigen Forschungs-
schwerpunkt dar. Unter der Viel-
zahl molekularer Strukturen wird
insbesondere Kohlenstoff-Nano-
réhren ein groBes Anwendungspo-
tenzial zugeschrieben, als zentra-
ler Bestandteil in nanoskaligen
Transistoren, aber auch als nano-

skalige metallische Zuleitungen,
die Verbindungen zwischen Nano-
Transistoren herstellen kdnnten [4].
Dartber hinaus werden Kohlen-
stoff-Nanordhren im Hinblick auf
andere elektronische Anwendun-
gen wie z.B. der Bildschirmtechnik
oder der Sensorik intensiv unter-
sucht und nicht zuletzt haben Koh-
lenstoff-Nanoréhren ein erhebli-
ches Anwendungspotenzial als
funktionelle Fasern mit auBerge-
woéhnlichen elektronischen und
mechanischen Eigenschaften.

Interessanterweise kommen Koh-
lenstoff-Nanordhren in einer me-
tallischen und einer halbleitenden
Modifikation vor, wobei sich flr
viele Anwendungen entweder nur
der metallische oder nur der halb-
leitende Réhrentyp eignet. Da bei-
de Réhrentypen unabhéngig vom
Produktionsverfahren stets als
Gemisch vorliegen, ist die Ent-
wicklung eines Trennverfahrens
ein wichtiges Forschungsziel. Vor
kurzem konnten wir nun erstmals
ein Verfahren vorstellen, mit dem
sich metallische von halbleitenden
Kohlenstoff-Nanoréhren mittels
Dielektrophorese trennen lassen
[5]. Ziel dieses Artikels ist es, nach
einem kurzen Diskurs Uber die Ei-
genschaften von Kohlenstoff-Na-
noréhren, dieses Separationsver-
fahren vorzustellen und Uber da-
mit verbundene laufende Experi-
mente zu berichten.

Kohlenstoff-Nanorohren

Einwandige Kohlenstoff-Nanoréh-
ren kann man sich im Gedanken-
experiment aus einer Graphen-
Ebene, d.h. einer monoatomaren
Schicht hexagonal angeordneter
Kohlenstoffatomer konstruieren,
aus der man einen Streifen her-
ausschneidet und diesen nahtlos
zu einer Réhre aufrollt (Abb. 1).

Durch Variation der Streifenab-
messungen und des Versatzes
beim Aufrollen sind Réhren mit
unterschiedlichem Durchmesser,
Lange und Aufrollwinkel (Chira-
litat) realisierbar. Von der Lan-
ge abgesehen sind einwandige
Kohlenstoff-Nanoréhren (SWNTs
far ,single-walled carbon nano-
tubes”) eindeutig durch den Auf-
rollvektor (n,m) definiert, der auf
den Einheitsvektoren des Gra-
phen-Gitters basiert. Bereits klei-
ne Variationen in der Geometrie
koénnen darliber entscheiden, ob
SWNTs sich wie ein Metall oder
wie ein Halbleiter verhalten. So ha-
ben zum Beispiel metallische
(9,0)- und halbleitende (10,0)-Réh-
ren bis auf einen winzigen Unter-
schied im Durchmesser die glei-
che Struktur. Die elektronischen
Eigenschaften der SWNTs lassen
sich von denen des Graphits ab-
leiten. Allerdings muss berlck-
sichtigt werden, dass der Durch-
messer einer SWNT typischer-
weise 1 nm betragt und deshalb
Quanteneffekte den Transport von
Elektronen in einer SWNT bestim-
men. So lasst sich zeigen, dass al-
le SWNTs metallisch sind falls ent-
weder n = m oder (n — m) durch
drei teilbar ist. Alle anderen
SWNTs sind Halbleiter mit einer
vom Durchmesser abh&ngigen
Bandlicke von typischerweise
0.5 eV. Experimentell werden
SWNTs mit einem Durchmesser
von etwa 0.7-1.6 nm hergestellt.
Innerhalb dieses Durchmesserbe-
reichs gibt es R6hren mit etwa 100
verschiedenen (n,m)-Indizes, von
denen 2/3 halbleitend und 1/3 me-
tallisch sind. Fir jeden Durchmes-
ser finden sich Vertreter beider
Modifikationen. Durch geeignete
Prozessbedingungen lasst sich
bei der Herstellung, z.B. mittels
Laser-Verdampfung eines mit Ko-
balt und Nickel dotierten Kohlen-
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Abb. 1: Eine einwandige Kohlenstoff-Nanordhre (SWNT) ist durch den chiralen Vektor (n,m) definiert,
der durch die Einheitsvektoren a1 und a2 des Graphen-Gitters aufgespannt wird. In jeder Ecke des
hexagonalen Gitters befindet sich ein Kohlenstoffatom. In diesem Beispiel wird eine (5,3) SWNT kon-
struiert, indem man das Graphen-Gitter entlang der gestrichelten Linie schneidet und iiber den chi-
ralen Vektor aufrollt, so dass dessen Start- und Endpunkt aufeinander fallen.

stofftargets, der Durchmesserbe-
reich verschieben und einengen.
Eine Kontrolle Uber die Chiralitat
gibt es aber nicht und somit ent-
halt jede Probe eine Mischung aus
metallischen und halbleitenden
Nanordhren.

Nanorohren-
Suspensionen

Eine Voraussetzung fiir effizientes
Trennen metallischer von halblei-
tenden Réhren ist ihre Vereinze-
lung, d. h. eine durch die starke
Wechselwirkung zwischen den
Réhren verursachte Bindelung
muss verhindert werden. Indem
man SWNTs in eine wassrige Ten-
sidlésung unter Ultraschalleinwir-
kung einbringt, 16sen sich die
Blndel auf und die vereinzelten
SWNTs werden durch das sie um-
gebende Tensid an einer erneuten

Biindelbildung gehindert [6]. Nicht
aufgeldste Blndel werden mittels
Ultrazentrifugation abgetrennt.
Nach diesem von O’Connell und
Koautoren publizierten Prinzip
stellen wir so genannte wassrige
Einzelrohrsuspensionen auf der
Basis von Natriumdodecylsul-
fonat und verwandten Tensiden
her. Charakteristisch fiir Einzel-
rohrsuspensionen sind scharfe
Absorptionen in den optischen
Spektren, im Gegensatz zu breiten
Absorptionsbanden von SWNT-
Biindeln. Des Weiteren zeigen Ein-
zelrohrsuspensionen Fluoreszenz
im nahen Infrarotbereich, die an
BlUndeln nicht zu beobachten ist.
Zusatzlich untersuchen wir die
Einzelrohrsuspensionen mittels
Rasterkraftmikropskopie, um ei-
nen Restanteil an Bindeln auszu-
schlieBen.

Das Trennverfahren

Das Konzept der Trennung von
SWNTs mittels Dielektrophorese
beruht auf den unterschiedlichen
Polarisierbarkeiten metallischer
und halbleitender Réhren: Bringt
man eine ladungsneutrale SWNT
in ein elektrisches Feld, so werden
Ladungen entlang der Réhrenach-
se verschoben und es bildet sich
ein elektrischer Dipol aus. Dieser
feldinduzierte Dipol wechselwirkt
seinerseits mit dem &uBeren Feld
und fihrt zun&chst zu einer Aus-
richtung der SWNT entlang der
elektrischen Feldlinien. Ist das
elektrische Feld stark inhomogen,
so bewegt sich die ausgerichtete
SWNT entlang des Feldgradienten
in Richtung zunehmender Feld-
stérke. Die Bewegung polarisier-
barer Materie in einem inhomoge-




nen elektrischen Feld bezeichnet
man als Dielektrophorese, nicht zu
verwechseln mit der Elektrophore-
se, bei der sich Materie aufgrund
ihrer vom umgebenden Medium
abhangigen Nettoladung im elek-
trischen Feld bewegt. Die Polari-
sierbarkeit hangt dagegen nur von
den elektronischen Eigenschaften
der Materie selbst ab.

Um SWNTs mittels Dielektropho-
rese entsprechend ihrer Polarisier-
barkeit zu separieren, missen al-
so elektrophoretische Einfliisse
unterbunden werden. Aus diesem
Grund verwenden wir in unserem
Experiment elektrische Wechsel-
felder mit einer Frequenz im Be-
reich von Radiowellen, bei der
elektrophoretischer Transport ver-
nachléssigbar ist. Die dielektro-

Abb. 2: lllustration der dielektrophoreti-
schen Trennung metallischer von halblei-
tenden SWNTs. Planare Mikroelektroden
werden durch einen Frequenzgenerator an-
gesteuert und erzeugen ein starkes, inho-
mogenes elektrisches Wechselfeld. Die
stark polarisierbaren metallischen SWNTs
(schwarz) werden zwischen den Elektroden
abgeschieden, die schwacher polarisierba-
ren halbleitenden SWNTs (weiB) verbleiben
in der wassrigen Suspension. Der Inset
zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme
von ausgerichteten metallischen SWNTs,
die an der Oberflache Biindel bilden und bis
zu 50 um Elektrodenabstand tiberbriicken.

phoretische Bewegung ist hinge-
gen nicht unterdruckt, weil wegen
der hohen Elektronenbeweglich-
keit Dipole quasi ohne Zeitverzo-
gerung induziert werden, die ihre
Polaritat im Gleichtakt mit dem
auBeren Feld &ndern. Dadurch be-
wegt sich die Roéhre im zeitlichen
Mittel entlang des Feldgradienten.

Sollten sich die SWNTs in einem
stark polarisierbaren Medium be-
finden, wie in unserem Fall in
wassriger Tensidlésung, dann
kann sich die Bewegungsrichtung
sogar umkehren, d.h. die SWNTs
bewegen sich dann entgegen des
Feldgradienten, falls das Medium
stérker polarisierbar ist als die
Roéhre. Da die Polarisierbarkeit
von Wasser mit € = 81¢, zwischen
der von metallischen (¢ > 1000¢)
und halbleitenden SWNTs (g = 5¢,)
liegt bewegen sich die beiden
Réhrentypen in entgegengesetzte
Richtungen. Die Werte flr die Di-
elektrizitdtskonstante ¢, als MaB
fur die Polarisierbarkeit von
SWNTs, basierten Ubrigens bisher
nur auf einer theoretischen Arbeit
[7], die durch unser Experiment
erstmals bestétigt werden konnte.

Der experimentelle Aufbau zur Di-
elektrophorese von SWNTs ist in
Abb. 2 dargestellt. Zur Erzeugung
der inhomogenen elektrischen
Wechselfelder werden ineinander
greifende Elektroden strukturiert
und mit einem Frequenzgenerator
angesteuert. Zur Separation wer-
den typischerweise Feldstarken
von nominal 10° V/m bei einer Fre-
quenz von 10 MHz verwendet. Ein
Tropfen Einzelrohrsuspension, ca.
10 pl, wird auf die Elektrodenstruk-
tur aufgebracht und nach wenigen
Minuten wieder abgezogen. Be-
trachtet man die Elektroden nach
dem Experiment im Lichtmikro-

skop, so ist zu erkennen, dass
SWNTs zwischen den Elektroden
entlang der Feldlinien abgeschie-
den wurden, wobei die sichtbaren
filamentartigen Strukturen nicht
SWNTs darstellen, sondern viel-
mehr Bindel aus metallischen
SWNTs, die sich bei der Abschei-
dung an der Oberflache bilden.

Das abgeschiedene Material wird
mittels Raman-Spektroskopie auf
die Zusammensetzung aus metal-
lischen und halbleitenden SWNTs
untersucht. Ein auf hohe Empfind-
lichkeit und Ortsauflésung spezia-
lisiertes Raman-Mikroskop er-
laubt diejenigen SWNTs zu analy-
sieren, die mit der verwendeten
Laserwellenldnge resonant zur
Streuung angeregt werden. Zur
Analyse haben wir die radiale At-
mungsmode (RBM, fur ,radial
breathing mode*) herangezogen,
eine Schwingungsmode, bei der
Kohlenstoffatome senkrecht zur
Roéhrenoberflache im Gleichtakt
schwingen. Die Schwingungsfre-
quenz der RBM skaliert umge-
kehrt proportional zum Rdéhren-
durchmesser. SWNTs mit kleinem
Durchmesser schwingen also
schneller als SWNTs mit groBem
Durchmesser. Bei Verwendung
bestimmter Laserwellenlédngen im
sichtbaren Bereich werden metal-
lische und halbleitende SWNTs
mit unterschiedlichem Durchmes-
ser angeregt. Dadurch werden
RBMs von metallischen und
halbleitenden SWNTs im Raman-
Spektrum voneinander unter-
scheidbar. Vergleicht man das
Spektrum der dielektrophoretisch
abgeschiedenen Probe mit dem
einer Referenzprobe, so zeigt sich,
dass die Dielektrophoreseprobe
primdr aus metallischen SWNTs
besteht, also metallische SWNTs




von halbleitenden getrennt wur-
den. In der urspriinglichen Arbeit
[5] hatten wir abgeschatzt, dass
80 % des abgeschiedenen Mate-
rials metallische SWNTs sind.
Durch weitere Reduzierung des
Restbindelanteils in der Einzel-
réhrensuspension ist mittlerweile
eine praktisch vollstandige Tren-
nung erreicht worden.

Wir moéchten erwahnen, dass
kirzlich in einem ahnlichen Expe-
riment von Lee und Koautoren ei-
ne starke Anreicherung an halblei-
tenden SWNTs in der verbleiben-
den Lésung beobachtet wurde [8],
in erganzender Ubereinstimmung
mit unseren Ergebnissen.

Kommen wir nun zur Anwen-
dungsrelevanz der Ergebnisse. In
unserem ,,Proof-of-principle“-Ex-
periment werden ca. 100 pg metal-
lischer SWNTs aus 10 pl Suspensi-
on mit insgesamt 100 ng SWNTs
extrahiert. Damit dieses Laborex-
periment praktische Relevanz ge-
winnen kann, muss die Kapazitat
zur Trennung um einige GréBen-
ordnungen gesteigert werden. Ein
Problem ist dabei, dass die dielek-
trophoretische Kraft innerhalb der
ersten 10 um Uber den Elektroden
um zwei GréBenordnungen abfillt.
Das bedeutet, dass auf die mei-
sten SWNTs innerhalb des Trop-
fens keine ausreichend starke
Kraft zur Trennung wirkt. Deshalb
haben wir in einem laufenden Ex-
periment die Elektrodenstruktur in
einen mikrofluidischen Kanal inte-
griert, der dafur sorgt, dass die Ein-
zelrohrsuspension als 20 um diin-
ne Schicht an den Elektroden vor-
beiflieBt. Die Trenneffizienz wird
dabei in Echtzeit mittels Raman-

A =514.5nm A =632.8 nm
1512 09 1512 09  d[m]
x| T0MHe _ 10 MHz
= 10K -
2 100 kHz 100 kHz
£ 5K
01 halbleit. metallisch 1 metallisch halbleit.
200 300 ' 300
Raman-Verschiebung [cm™]

Abb. 3: Raman-Spektren von SWNTs die mittels Dielektrophorese bei 10 MHz
bzw. bei 100 kHz abgeschieden wurden. Die Analyse erfolgt anhand der radialen
Atmungsmode (RBM) durch Anregung mit zwei Laserwellenldngen A =514.5 nm
und A = 632.8 nm. Bei 514.5 nm werden metallische SWNTs mit dem Durchmes-
ser d = 0.9 nm und halbleitende SWNTs mit d = 1.3 nm angeregt. Umgekehrt
misst man mit 632.8 nm metallische SWNTs mit d = 1.2 nm und halbleitende
SWNTs mit d = 0.9 nm. Die Daten zeigen eine Trennung metallischer von halblei-

tenden SWNTs bei hohen Frequenzen, unabhangig vom Durchmesser.

Spektroskopie gemessen. Erste
Ergebnisse an diesem Aufbau zei-
gen eine erfolgreiche Trennung
und lassen die Generierung hand-
habbarer Mengen als realisierba-
res Ziel erscheinen.

Ebenfalls relevant fir Anwendun-
gen ist die vor kurzem von uns
entdeckte Frequenzabhangigkeit
der Dielektrophorese an SWNTs
[9]. Wir konnten zeigen, dass bei
Frequenzen unterhalb von 3 MHz
neben metallischen SWNTs auch
halbleitende SWNTs abgeschie-
den werden (Abb. 3). Die Ursache
ist eine tensidinduzierte Ober-
flachenleitfahigkeit, die bei halb-
leitenden SWNTs zu einer Ab-
scheidung bei niedrigen Frequen-
zen fUhrt. Eine vollstdndige Be-
schreibung der dielektrophoreti-

schen Krafte erreicht man, indem
die frequenzabhangigen dielektri-
schen Funktionen von SWNT und
wassriger Seifenldsung berlick-
sichtigt werden. Bei niedrigen Fre-
quenzen bestimmen dann die Ver-
haltnisse der Leitfahigkeiten die
Dielektrophorese, bei hohen Fre-
quenzen die der Dielektrizitats-
konstanten.

Die neuen Ergebnisse zeigen,
dass sich Dielektrophorese Uber
die Trennung von SWNTs hinaus
auch zur gezielten Abscheidung
beider Réhrentypen eignet [10].
Letzteres ist wichtig im Hinblick
auf die Herstellung von Bauele-
menten aus separierten metalli-
schen und halbleitenden SWNT-
Fraktionen.
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Photonische Kristalle

C. Becker'?, M. Deubel'2?, C. Enkrich'2%, G. von Freymann'?, M. Hermatschweiler®?, T. Kuhn?, S. Linden'?,
D. Meisel'?, T. Stinner®?, M. Wegener'?*;

'INT; 2Institut fir Angewandte Physik, Universitat Karlsruhe (TH); 3DFG-Centrum fiir Funktionelle Nanostrukturen (CFN)

In einem Silizium-Halbleiterkris-
tall bewegen sich die Elektronen
wie Wellen, deren de-Broglie-
Wellenlange vergleichbar ist mit
der Gitterkonstanten des Kris-
talls. In der Folge ergeben sich
bekanntermaBen Blochwellen mit
einer besonderen Dispersionsre-
lation, der Bandstruktur der Kris-
tallelektronen. Bei Halbleitern re-
sultiert zudem eine Bandllcke,
die die Grundvoraussetzung fir
die gesamte Halbleitertechnolo-
gie darstellt.

Eine ganz ahnliche Situation er-
halt man, wenn sich Wasserwel-
len Uber einem periodisch modu-
lierten Untergrund bewegen oder
wenn Schallwellen sich in einem
Medium ausbreiten, dessen
Schallgeschwindigkeit auf der
Skala der Schallwellenlénge peri-
odisch moduliert ist. Von beson-
derem technischen Interesse ist
es, die Propagation von Lichtwel-
len zu beeinflussen. Dies ge-
schieht in so genannten Photoni-
schen Kristallen, in denen die
Lichtgeschwindigkeit, also auch
die optische Brechzahl, auf der
Skala der Wellenlange des Lichts
in drei Dimensionen periodisch
moduliert ist (siehe Abb. 1). Re-
sultiert fir geeignete Parameter
weiterhin eine vollstandige dreidi-
mensionale Bandlicke, d.h. ist
die Propagation elektromagneti-
scher Wellen eines Frequenzbe-
reichs unabhangig von der Rich-
tung und fir alle Polarisationen
unterdrickt, so spricht man von
Photonischen Bandliicken-Mate-
rialien. Derartige optische Mate-
rialien sind fUr verschiedene An-
wendungen hochinteressant, z.B.
in der optischen Telekommunika-

Abb. 1: Computersimulation eines Ausschnittes aus einem dreidi-
mensionalen Photonischen Kristall mit kubisch flachenzentrierter
Translationssymmetrie, hergestellt durch holographische Litho-

graphie.

tion, fur neuartige Laser, fur Be-
leuchtungszwecke oder auch als
maBgeschneiderte Medien fur die
Nichtlineare Optik. Es war aber
lange unklar, ob es solche Mate-
rialien Uberhaupt geben kann.
Zwar wirde man dies in Analogie
zu den Elektronenwellen im
Halbleiter eigentlich erwarten, bei
genauerer Betrachtung sind die
Elektronenwellen jedoch skalare
Wellen, die Lichtwellen hingegen
Vektorwellen, d.h. sie haben nicht
nur an jedem Ort zu einer Zeit ei-
nen bestimmten Zahlenwert,
sondern zudem eine Orientierung
(Polarisation). AuBerdem sind die
Potentiale fur Elektronen typi-
scherweise viel tiefer als die ,,Po-

tentiale® fur Licht. Die Antwort
blieb offen. Erst vor etwas mehr
als zehn Jahren wurde sie von
zwei Physikern, Eli Yablonovitch
[1] und Sajeev John [2], unabhan-
gig voneinander beantwortet: Es
gibt Photonische Bandlicken-
Materialien — prinzipiell. Es dauer-
te dann noch einige Jahre, bis
konkrete Strukturen theoretisch
vorgeschlagen wurden, die eine
wirkliche Chance auf technische
Realisierung im optischen Be-
reich hatten [3].

Eine befriedigende Herstellung
dreidimensionaler Photonischer
Kristalle ist bis dato allerdings im-
mer noch nicht méglich. Generell
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besteht die groBe Herausforde-
rung darin, dass die Gitterkon-
stanten im Bereich weniger hun-
dert Nanometer liegen, mit
kleinsten Strukturbreiten unter
100 Nanometern, wobei die
Oberflachenrauigkeit kleiner als
10 Nanometer sein muss. Gleich-
zeitig ist man an ,ausgedehnten®
Photonischen Kristallen mit late-
ralen Abmessungen im Quadrat-
millimeter oder Quadratzentime-
ter-MaBstab interessiert. Weiter-
hin ist die Auswahl an Basismate-
rialien beschrankt, weil hohe
Brechzahlen (n > 2) erforderlich
sind.

In Karlsruhe wird hierbei auf eine
Strategie gesetzt, in der zunachst
Photolack-Template als ,verlore-
ne Formen“ hergestellt werden,
die dann z.B. mittels Dampf-
phasenepitaxie (CVD) mit hoch-
brechenden Materialien abge-
formt werden. Fir die Herstellung
der Photolack-Template werden
zwei komplementare aber zu-
gleich kompatible Techniken ein-
gesetzt, namlich die so genannte
Holographische Lithographie und
das direkte Laserschreiben. Die
Holographische Lithographie er-
laubt die schnelle und groBflachi-
ge Herstellung qualitativ hoch-
wertiger dreidimensional periodi-
scher Photonischer Kristalle; das
kontrollierte Einbringen von De-
fekten und/oder Wellenleitern fir
»optische Chips“ ist aber mit die-
ser Technik nicht ohne weiteres
mdglich. Mit dem direkten Laser-
schreiben kann man hingegen
nahezu beliebige Nanostrukturen
in drei Dimensionen darstellen,
allerdings seriell (analog zur Elek-
tronenstrahl-Lithographie in zwei
Dimensionen) und daher viel
langsamer. In zwei aufeinander

folgenden Belichtungen kénnen
die Vorteile beider Techniken
kombiniert werden, da der glei-
che Photolack verwendet werden
kann.

Holographische Litho-
graphie

Bei der holographischen Litho-
graphie Uberlagert man vier oder
mehr koharente Laserstrahlen im
Inneren einer Photolackschicht.
Die resultierenden dreidimensio-
nalen Interferenzmuster sind aus
der Atomphysik bekannt [4-6] und
wurden im Jahr 2000 [7] erstmals
genutzt, um einen Photolack zu
belichten. Im anschlieBenden Ent-
wicklungsschritt werden unterbe-
lichtete Bereiche nasschemisch
geldst, die Uberbelichteten Berei-
che bleiben stehen. So entsteht
eine pordse Photolackstruktur,
deren Form durch das Interfe-
renzmuster bestimmt und somit
kontrollierbar ist.

Nahert man die Laserstrahlen
durch ebene Wellen an, so wird
jeder Lichtstrahl durch finf freie
Parameter beschrieben: zwei le-
gen die Richtung des Licht-
wellenvektors k bei gegebener
Lichtwellenlénge fest, zwei weite-
re definieren die Polarisation (z.B.
far elliptisch polarisiertes Licht
parametrisiert durch die Richtung
der groBen Halbachse und die El-
liptizitat) und ein weiterer Para-
meter beschreibt die Intensitat
des Lichtstrahls. Fur eine Vier-
strahlinterferenz ergeben sich
insgesamt vier mal flinf, also 20
freie Parameter, was eine schier
unlUberschaubare Zahl an Még-
lichkeiten bedeutet, von denen
die am besten geeignete gefun-
den werden soll.

Die Intensitat 7 des resultierenden
Stehwellenfeldes als Funktion des
Ortes r ist gegeben durch das Be-
tragsquadrat einer Uberlagerung
von ebenen Lichtwellen (ausge-
drickt durch deren elektrisches

Abb. 2: Schematische Darstellung der holographischen Lithogra-
phie. Es sind die vier Wellenvektoren k, und exemplarisch drei rezi-
proke Gittervektoren G,,,, dargestellt. Sdmtliche reziproke Gittervek-
toren liegen auf einem kubisch raumzentrierten Gitter. Dies fiihrt zu
einer kubisch flichenzentrierten Photolackstruktur (siehe Abb. 1).




Feld E) und kann in die Form einer Fourierreihe gebracht werden:

I(F) O iIE-ZI” expli(k, [F - wt) | = i iam, exp(iG )

mit G =Rm—ﬂ, und

ml

Die aus der Festkdrperphysik be-
kannten reziproken Gittervekto-
ren G,, ergeben sich als Differen-
zen der Lichtwellenvektoren Kk,
Man erhalt bei Uberlagerung von
vier nicht komplanaren Strahlen
drei linear unabhangige reziproke
Gittervektoren und somit immer
ein dreidimensional periodisches
Interferenzmuster. Theoretisch
kann jedes beliebige der 14 még-
lichen Gittertypen mit vier Laser-
strahlen erzeugt werden. Die von
uns verwendete Strahlenkonfigu-
ration ist in Abb. 2 illustriert.
Mochte man z.B. ein Helligkeits-
muster erzeugen, das durch ein
kubisch flachenzentriertes (fcc)

m=1 /=1

aml = Em |:%IEI

Raumgitter beschrieben wird, so
sind die Lichtwellenvektoren/Ein-
strahlrichtungen so einzustellen,
dass die reziproken Gittervekto-
ren auf einem kubisch raumzen-
trierten (bcc) Gitter liegen. Acht
der 20 freien Parameter sind also
»,schon“ eliminiert. Der Rest
steckt in den so genannten Form-
faktoren a,,. Sie ergeben sich aus
den Produkten der Feldstarken
der vier Teilwellen, also aus deren
Amplituden bzw. Intensitédten und
deren Polarisationen. Diese Para-
meter beeinflussen die Form der
ydielektrischen Atome*, d.h. die
Form des Motivs in der Sprech-
weise der Kristallographie. Raum-

gitter und Motiv zusammen erge-
ben die Kristallstruktur. Erst kirz-
lich konnten mit Methoden der
Kristallographie Parameterkom-
binationen aufgezeigt werden [9],
die schlieBlich zu Strukturen mit
den erwlnschten vollstédndigen
dreidimensionalen photonischen
Bandliicken fUhren. Eine experi-
mentell vorteilhafte Mdglichkeit
ist hierbei eine Struktur rhombo-
edrischer Kristallsymmetrie (Ge-
samtsymmetrie) aber fcc Transla-
tionssymmetrie [9].

Um fcc Translationssymmetrie zu
erreichen, muss jedoch ein weite-
res experimentelles Problem be-
achtet werden. In Abb. 3 ist die
Bruchkante einer Photolack-
struktur, abgeldst vom Glassub-
strat, zu sehen. Hierbei wurden
die vier Laserstrahlen so ange-
ordnet, dass das reziproke Gitter
in Luft kubisch raumzentriert ist,
das Interferenzmuster in Luft ist
also fcc. Auf einer Flache von
100 pm? und mehr sind kaum Im-

Abb. 3: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Photolack-Templats in zwei unterschiedlichen VergréBe-

rungen [7].




perfektionen/Defekte erkennbar.
In der starkeren VergréBerung
werden die Details des Photoni-
schen Kristalls deutlich. Aller-
dings ist diese spezielle Photo-
lackstruktur in Hinblick auf eine

vollstdndige Bandltcke nicht ge-
eignet, weil sie keine fcc Transla-
tionssymmetrie hat. Die Ursache
hierflr liegt in der Brechung der
Laserstrahlen an der Grenzflache
Luft/Photolack hin zum Lot (links

Photolack

Luft

Glas

yPhcutolat:k

—

Photolack

yPhomlat:k

Abb. 4: Schematische Darstellung der vier Laserstrahlen ohne (links) und mit
(rechts) speziellem Einkoppelprisma.
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Abb. 5: Optisches Transmissionsspektrum (rechts) und berechnete Band-
struktur (links) eines dreidimensionalen Photonischen Kristalls mit fcc Trans-
lationssymmetrie, hergestellt mittels holographischer Lithographie unter
Verwendung eines Einkoppelprismas [7].

in Abb. 4). Hierdurch ergeben
sich andere, klrzere und
sfalsche” reziproke Gittervekto-
ren. Dadurch liegt das Helligkeits-
muster nicht auf einem fcc Gitter.
Eine genaue Analyse [8] unter
Berucksichtigung des Grenzwin-
kels der Totalreflexion zeigt, dass
es prinzipiell unmdéglich ist, die-
sen Effekt einfach durch Ande-
rung des Einfallswinkels zu kom-
pensieren. Die rechts in Abb. 4
gezeigte, zum Patent angemel-
dete Anordnung ermdglicht hin-
gegen das Erzeugen der ge-
winschten Vektoren im Inneren
der Photolackschicht. Durch die-
sen , Trick” konnte erstmals ein
Photonischer Kristall mit kubisch
flachenzentrierter Translations-
symmetrie mittels holographi-
scher Lithographie hergestellt
werden [8]. Eine elektronenmikro-
skopische Aufnahme einer sol-
chen Probe stimmt gut mit der
entsprechenden Computersimu-
lation in Abb. 1 Uberein [8]. Das
zugehdrige optische Transmissi-
onsspektrum (gemessen entlang
der [111] Richtung des Photoni-
schen Kristalls) in Abb. 5 weist ein
ausgepragtes Minimum auf, das
in Position und Breite mit der in
der Bandstruktur berechneten
Position der partiellen Bandliicke
(blau schattiert) Gbereinstimmt.

Direktes Laserschreiben

Bei der Technik des direkten La-
serschreibens wird der Strahl ei-
nes Femtosekundenlasers in das
Volumen des Photolacks fokus-
siert. Nur im Fokus ist die Inten-
sitat so hoch, dass dieser Bereich
belichtet wird und nach der Ent-
wicklung stehen bleibt. Durch se-
quentielles Abrastern in drei Di-
mensionen mittels eines Piezo-




verschiebetisches kénnen prak-
tisch beliebige dreidimensionale
Strukturen hergestellt werden.
Hierbei sind zwei Aspekte wich-
tig. (i) Um nanoskalige Strukturen
sowohl in lateraler als auch in
axialer Richtung zu erreichen,
wird ein Mikroskopobjektiv mdg-
lichst hoher numerischer Aper-
tur (NA) bendtigt. Wir verwenden
ein Olimmersionsobjektiv mit
NA = 1,4. Die hierzu berechneten
Isointensitatsflachen sind in Abb.
6 dargestellt. (i) Um zu vermei-
den, dass sich wahrend des Ras-
terprozesses durch immer wieder
schwach belichtete Bereiche
Akkumulationseffekte ergeben,
muss ein Mehrphotonen-Absorp-
tionsprozess verwendet werden.
Bei Dreiphotonenabsorption wird
so zum Beispiel aus einer 10%
Restintensitat effektiv nur noch
0,1% Restbelichtung. Die ent-
sprechende Mehrphotonen-Ab-
sorptionwahrscheinlichkeit wird
durch den Einsatz von intensiven
Femtosekundenimpulsen hinrei-
chend groB. Gleichwohl liegen ty-
pische Impulsenergien der circa
100 Femtosekunden kurzen Im-
pulse bei nur 10 nJ.

Abb. 7 zeigt einen Photonischen
Kristall bei dem jedes ,Nano-Ei*
aus der Belichtung mit einem ein-
zelnen Laserimpuls resultiert.
Das Herstellungsprinzip ist so
klar erkennbar. Fir Anwendun-
gen sind solche Strukturen aber
viel zu klein. Um deutlich gréBere
Strukturen bei etwa gleichen Her-
stellungszeiten zu erhalten, ver-
wenden wir haufig einen Modus,
in dem der Piezoverschiebetisch
kontinuierlich verfahren wird. So
sind gréBere Lineargeschwindig-
keiten erreichbar. Gleichzeitig
werden die ,Nano-Eier® ver-
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Abb. 6: Berechnete Isointensititsflichen im Fokus eines Ol-
immersions-Mikroskopobjektives mit einer numerischen Apertur
von 1,4 bei einer Laserwellenldnge von 800 nm. Die Isointensitéts-
flachen sind rotationssymmetrisch um die vertikale Achse ange-
ordnet. Die innerste Isophote z.B. fiihrt so zu ,,Nano-Eiern“, die im
Einschub in Abb. 7 deutlich erkennbar sind.

Abb. 7: Elektronenmikroskopische Aufnahme zweier kleiner drei-
dimensionaler Photonischer Kristalle, so genannter ,,woodpile“
Strukturen, hergestellt mittels der Technik des direkten Laser-
schreibens im ,,Einzelschussmodus*. Der rechte untere Einschub
zeigt eine DetailvergréBerung (siehe auch Abb. 6).




schmiert, sodass sich sogar eine
glattere Struktur ergibt (siehe
Abb. 8). Bei den in Abb. 7 und 8
gezeigten  dreidimensionalen
Photonischen Kristallen handelt
es sich um so genannte ,wood-
pile“ Strukturen, die nach der Ab-
bildung auf Silizium als hochbre-
chendes Material Bandllicken
aufweisen kénnen, die 25% der
Zentralposition betragen. Bei den
realisierten Parametern verbleibt

Abb. 8: Oberer Bildteil: Wie Abb. 7, jedoch
nicht im ,Einzelschussmodus®, sondern
durch kontinuierliches Scannen herge-
stellt. Die so erreichten Abmessungen sind
hinreichend fiir viele moégliche Anwendun-
gen, die ,Schreibzeit“ dieses Photoni-
schen Kristalls betrug circa 25 Minuten.
Der untere Bildteil zeigt eine Ausschnitt-
vergr6Berung dieser Struktur (links) sowie
AusschnittvergréBerungen von Strukturen
mit anderen Fiillfaktoren bzw. anderen Git-
terkonstanten (rechts) [9].

immer noch eine respektabel
groBe Bandlicke von circa 12%
bei Wellenl&dngen im Telekommu-
nikationsbereich. Das in Abb. 9
dargestellte Beugungsbild zeigt —
in Analogie zur Rdntgenstruktur-
analyse — die erwarteten Beu-
gungsmaxima. Aussagekréftiger
sind die optische Transmissions-
und Reflektionsspektroskopie.
Hierbei kommen die Messungen
den theoretischen Erwartungen
sehr nahe [10]. In &hnlicher Weise
wurden auch andere dreidimen-
sionale Photonische Kristalle her-
gestellt, zum Beispiel aus der Fa-
milie der so genannten ,slanted
pore“-Strukturen [11], die erst im
Jahre 2003 von Sajeev John und
Mitarbeitern theoretisch vorge-
schlagen wurden [12].

Das Zusammenspiel moderner
materialwissenschaftlicher Aspek-
te mit detaillierter theoretischer
Analyse und darauf aufbauenden

Untersuchungen mit spektrosko-
pischen Methoden war, ist und
bleibt die treibende Kraft im Ge-
biet Photonische Kristalle. Mit der
holographischen Lithographie
und dem direkten Laserschreiben
sind kostengtinstige Mdglichkei-
ten zur kontrollierten Herstellung
dreidimensionaler Photonischer
Kristalle mit Bandlicken im na-
hen Infrarot und im sichtbaren
Spektralbereich in greifbare Néhe
gerickt. Parallel dazu ist die
theoretische Beschreibung so-
weit gediehen, dass sowohl ver-
lassliche Interpretationen von
Messdaten als auch weitreichen-
de Vorhersagen der optischen Ei-
genschaften dieser ,Halbleiter fur
Licht” moglich werden. Strapa-
ziert man die Analogie zur
Halbleitertechnologie ein weite-
res Mal, so erinnert der gegen-
wartige Stand der Forschung an
und mit Photonischen Kristallen
an die Situation kurz vor der Rea-
lisierung des ersten elektroni-
schen Transistors durch Shock-

Abb. 9: Beugungsmuster einer Struktur wie in Abb. 8 (oben) bei
Wellenlangen von 532 nm und 633 nm analog zur Rontgenstruk-
turanalyse bei gewdhnlichen Kristallen.




ley, Bardeen und Brattain im Jahr
1947. Es sollte daher niemanden
verwundern, wenn die Photoni-
schen Kristalle in der fir das 21.
Jahrhundert vorhergesagten Re-
volution der optischen Informati-
onstechnologie eine Schlissel-
rolle spielen werden.
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Wasserstoffspeicherung in Nanomaterialien

M. Fichtner, O. Fuhr, O. Kircher, A. Léon, INT

Wasserstoffherstellung und -spei-
cherung gelten als die entschei-
denden Kernprobleme, die es
beim Einstieg in eine Wasser-
stoffwirtschaft zu 16sen gilt [1, 2].
Fir die Speicherung von Wasser-
stoff in Versuchsfahrzeugen wer-
den bereits erste Speichersyste-
me mit komprimiertem oder ver-
flissigtem Wasserstoff einge-
setzt. Beide Verfahren weisen je-
doch prinzipielle Nachteile auf.

Komprimierter Wasserstoff kann
beispielsweise in Hochdruck-
behaltern aus Kompositmateriali-
en gespeichert werden. Diese
mussen jedoch mit Dricken bis
zu 700 bar im Dauerbetrieb be-
lastbar sein, damit genigend
Brennstoff (ca. 4-5 kg H,) mitge-
fahrt werden kann, um Fahrzeug-
reichweiten von 400-500 km zu
ermoglichen. Hier gibt es Sicher-

heitsbedenken, falls es zu einem
Versagen der Tankstruktur kom-
men sollte. DarUber hinaus kon-
nen derzeitige Behéalter nicht bei
Temperaturen um und unter dem
Gefrierpunkt betrieben werden,
da die Kompositstruktur bei tie-
fen Temperaturen zu sehr ver-
sprodet und sich die Festigkeit
verringert.

Um die gespeicherte Masse im
Fahrzeugtank zu erhdhen, stellt
flissiger Wasserstoff mit einer
Dichte von 70.8 kg/m® eine at-
traktive Alternative dar. Zur Ver-
flissigung muss das leichte Gas
allerdings auf 21 K gekuhlt wer-
den, woflr mehr als ein Drittel der
im Wasserstoff gespeicherten
Energiemenge aufgewendet wer-
den muss. Der Wirkungsgrad ver-
ringert sich weiter durch eine
langsame Erwédrmung des Tank-
inhalts, so dass derzeit Abdampf-
verluste von ca. 2-3 % pro Tag in

Reversibel speicherbare H-Menge [Gew.%)]
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Abb. 1: Entwicklungen von reversiblen Nieder- und Mitteltemperaturspei-
chermaterialien fiir Wasserstoff.

Kauf genommen werden mis-
sen. Um einen zu hohen Druck-
aufbau im Kryotank zu verhindern
(die kritische Temperatur von H,
betrdgt 32 K) muss der verdampf-
te Wasserstoff standig abgelas-
sen werden.

Eine Méglichkeit, diese Nachteile
der gasformigen und flissigen
Speicherung zu umgehen, wére
die Speicherung in einem Mate-
rial, welches schnell und bei mo-
deraten Temperaturen, groBle
Mengen von Wasserstoff aufneh-
men und abgeben kann. Die Ent-
wicklung eines solchen rever-
siblen H,-Speichers stellt eine
enorme Herausforderung fir Wis-
senschaftler und Ingenieure dar,
und bisher konnte noch kein Ma-
terial gefunden werden, das allen
Anforderungen gleichzeitig ent-
spricht. Obwohl in den letzten 30
Jahren bereits bedeutende Fort-
schritte hinsichtlich der Speicher-
kapazitat erzielt wurden, haben
die Entwicklungen bisher noch
keine befriedigende Ldsung fur
eine technische Anwendung im
mobilen Betrieb liefern kénnen
(siehe Abb. 1).

Nanotechnologie als
neuer Ansatz

Seit wenigen Jahren wird deshalb
mit neuen materialwissenschaft-
lichen Ansatzen versucht, das
komplexe Problemfeld Wasser-
stoffspeicherung zu bearbeiten,
siehe Abb. 2. Neue Aktivitaten
wie die am Forschungszentrum
basieren auf einem multidiszi-
plindren Ansatz, der die Facher
Physik, Chemie, Materialwissen-
schaften und Ingenieurwissen-
schaften vereinigt. Hier zielen die
Arbeiten auf eine Integration von
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Experiment und Theorie, Modell-
bildung und Simulation, damit
Wissenschaftler nicht nur die ex-
perimentellen Daten besser ver-
stehen, sondern auch Kernpara-
meter identifizieren kbnnen, die
bedeutende Fortschritte in der
Wasserstofftechnologie und ent-
sprechende zielflihrende Experi-
mente ermdglichen sollen.

Untersuchungen der letzten Jah-
re weisen darauf hin, dass nano-
skalige Materialien einen beson-
deren Vorteil fur die Wasser-
stoffspeicherung bieten kdénnen,
sofern die sich mit der Skala an-
dernden physikalischen und che-
mischen Wechselwirkungen opti-
mal genutzt werden kénnen. Hier
spielen typische, mit der Nano-
skala in Verbindung stehende
Phanomene wie der verstérkte
Einfluss von Oberflachenwech-
selwirkungen, Stofftransport, Ma-
terialdefekte, Thermodynamik,
Phasenumwandlungen und die
Existenz neuer und metastabiler

Phasen eine entscheidende Rol-
le. Das Verstandnis der Zusam-
menhénge auf der Nanoskala
wird als Schllssel fur eine erfolg-
reiche Neu- bzw. Weiterentwick-
lung von H-Speichermaterialien
angesehen.

Die folgenden Kapitel geben ei-
nen Uberblick iber die Arbeiten
am Institut fir Nanotechnologie
(INT) des Forschungszentrums.
Wahrend fir die Entwicklung von
Physisorptionsmaterialien erste
theoretische Berechnungen Uber
die Wechselwirkung von H, mit
metallorganischen Netzwerken,
so genannten MOFs, durchge-
fahrt wurden [3], liegt der
Schwerpunkt der experimentel-
len Arbeiten auf der Entwicklung
von Chemisorptionsmaterialien.
Bei diesen Systemen hat sich Na-
noskaligkeit bereits als vorteilhaft
angedeutet. Gleichzeitig sind sie
in hohem MaBe anwendungsrele-
vant.

Thermo-
tdynamische
Eigenschaften

Abb. 2: Problemfelder bei der Entwicklung von Wasserstoffspei-

chermaterialien.

Chemisorptions-
materialien

Als chancenreiche Wasserstoff-
tragermaterialien haben sich in
neuerer Zeit vor allem die Alanate
erwiesen. Diese gehdren zu den
so genannten ,komplexen Hydri-
den®, welche aus einem komple-
xen Anion [AIH,] oder [AIHg]* und
einem entsprechendem Kation
(z.B. Na*) aufgebaut sind. Die
Bindung der Wasserstoffatome
zum Aluminium kann als kovalent
mit einem hohen ionischen Anteil
angesehen werden [4], die Bin-
dung des Komplexions zum Kat-
ion ist ionisch. Dadurch unter-
scheiden sich diese Verbindun-
gen wesentlich von den klassi-
schen Metallhydriden, bei denen
H-Atome in Tetraeder- und Okta-
ederlicken eines metallischen
Wirtsgitters eingebaut werden.
Dennoch gibt es einige Gemein-
samkeiten im Verhalten der Mate-
rialien, wenn sie zum Beispiel ku-
gelgemahlen und/oder mit Dotie-
rungsmitteln versetzt werden.

Reines, makrokristallines Natri-
umalanat, NaAIH,, das wegen
seines hohen Wasserstoffgehalts
von bis zu 7,6 Gew.% und seinen
gunstigen thermodynamischen
Eigenschaften als wichtiger Kan-
didat fur Brennstoffzellenanwen-
dungen angesehen wird, schmilzt
z.B. bei 183 °C und die Schmel-
ze beginnt ab ca. 240 °C Wasser-
stoff frei zu setzen. Wenn das
Material jedoch kugelgemahlen
ist, findet eine Desorption bereits
bei deutlich niedrigeren Tempe-
raturen, unterhalb des Schmelz-
punktes von NaAlH, statt.
Als Zersetzungsprodukt bildet
sich zunachst das Hexahydrid
NazAlH;, das bei héheren Tempe-




raturen weiter Wasserstoff frei-
setzt, so dass sich NaH bildet,
siehe Gleichung (1) und (2). Die
thermische Zersetzung des NaH
findet oberhalb 450 °C statt und
wird daher flr technische Anwen-
dungen nicht in Betracht gezo-
gen. Die bei einer Anwendung re-
versibel zugangliche Wasser-
stoffmenge aus Gleichung (1)
und (2) betragt deshalb maximal
5,6 Gew.% (Abb. 1).

3NaAlH, 5 Na;AlHg+2Al+3H, (1)
Na,AlH; S 3NaH+AI+3/2H, (2)
Obwohl Kugelmahlen bei diesem

Material bereits zu einer betracht-
lichen Erniedrigung der Kineti-

schen Barrieren flihrt, sind noch
keine tiefer gehenden Studien
Uber die Ursachen dieser wichti-
gen Beobachtung durchgefihrt
worden. Insbesondere ist es noch
unklar, ob der Effekt durch den
erhdhten Anteil an Grenzflachen,
durch eingebrachte Defekte im
Material, oder durch eine Kombi-
nation von Ursachen hervorgeru-
fen wird. Untersuchungen am INT
haben nun ergeben, dass Defekte
maoglicherweise eine maBgeb-
liche Rolle bei der Phasenum-
wandlung spielen.

Neue Wasserstofftrdger-
materialien auf Alanatbasis

Auf der Suche nach neuen Was-
serstofftrdgern mit héheren Was-

serstoffgehalten wurden zwei
bislang nahezu unbekannte Ver-
bindungen als nanokristalline
Pulver in Gramm-Mengen syn-
thetisiert und untersucht. Es han-
delt sich dabei um Magnesium-
alanat (Mg(AIH,),, theoret. Gehalt
9,3 Gew.% H) und Calciumala-
nat (Ca(AlH,),, theoret. Gehalt
7,9 Gew.%). In beiden Fallen
mussten zunédchst Synthesewe-
ge erarbeitet und danach grund-
legende Struktur- und thermische
Eigenschaften ermittelt werden.

Dabei zeigte sich, dass die Ver-
bindungen besonders leicht
durch eine Kombination chemi-
scher und mechanischer Verfah-
ren herzustellen sind (chemische
Reaktion in der Kugelmuhle unter

Synthese

Mechanisches Legieren

Untersuchung Nanokomposite

Eigenschaften und Umwandlungs-
mechanismen von Nanokompositen

H-Speichereigenschaften

Abb. 3: Experimenteller Ansatz der Arbeiten am Forschungszentrum.




Inertbedingungen). Die Zusam-
menarbeit theoretischer, anorga-
nischer und physikalischer Che-
miker erlaubte im Falle des nano-
kristallinen Mg(AIH,), erstmals ei-
ne Voraussage der Festkorper-
struktur (siehe Abb. 4), die sich
mittlerweile als sehr prazise her-
ausgestellt hat [5]. Die Arbeiten
haben aber auch bestétigt, dass
mit der alleinigen Synthese einer
wasserstoffreichen Verbindung
noch kein reversibles Speicher-
material hergestellt ist, das allen
oben genannten Anforderungen
an einen H-Speicher gerecht
wlrde. So zeigen die thermody-
namischen Daten von Magnesi-
umalanat, dass dessen Gleichge-
wicht bei Umgebungsbedingun-
gen zu stark auf der wasserstoff-
armen Seite liegt. Gelingt es je-
doch, das Mg(AIH,), durch geeig-
nete MaBnahmen zu stabilisieren,
wére ein Einsatz als reversibles
Speichermaterial méglich.

Dotierungsmittel

Wie im Falle des Hochtempera-
turhydrids MgH, und anderer,
klassischer Metallhydride, wurde
auch beim Natriumalanat ein
starker Einfluss von Dotierungs-
mitteln auf den Wasserstoffaus-
tausch festgestellt. Besonders Ti-
tanverbindungen sind in der La-
ge, die Austauschprozesse be-
trachtlich zu beschleunigen, so
dass Arbeitstemperaturen um
100 °C als mdglich erscheinen,
was den Arbeitsbedingungen ei-
ner Brennstoffzelle entgegen-
kommen wirde. Wéhrend in den
ersten Arbeiten das klassische
Nassimprégnierungsverfahren
angewendet wurde, um mit Ti-or-
ganylen eine Verteilung nanoska-
liger Ti-Partikel auf makrokristal-

Abb. 4: Kiristallstruktur des Magnesiumalanats, Mg(AIH,),. Es handelt sich
hier um das erste bekannte Alanat, dessen molekularer Aufbau in Schichten
(CdJ, Struktur, Raumgruppe P3m1) erfolgt.

linem Alanat zu erzeugen [6],
konnte durch einfaches Vermi-
schen mit einem geeigneten Ti-
Precursor und anschlieBendem
Kugelmahlen eine deutliche Ver-
einfachung des Verfahrens er-
reicht werden [7].

Eine drastische Verbesserung der
Austauschkinetik wurde kurzlich
mit kleinen Ti-Clustern erzielt
[8,9], die mit chemischen Metho-
den unter Inertbedingungen syn-
thetisiert werden. Die Cluster be-
stehen aus einem Metallkern mit
nur 13 Ti Atomen, der von einer
Hualle aus stabilisierenden L6-
sungsmittelmolekilen umgeben
ist.

Abb. 5 vergleicht das Desorptions-
verhalten verschiedener Kom-
positmaterialien fir Wasserstoff.
Die Kurve rechts wurde mit rei-
nem, fir 30 min kugelgemahle-
nem NaAlH,, bei einer Desorpti-
onstemperatur von 170 °C erhal-
ten. Die links daneben liegende

Kurve zeigt die Kinetik einer mit
TiCl; dotierten Probe, dem Ver-
gleichsmaterial in der Literatur,
gemessen bei 150 °C. Fir die
restlichen drei Kurven wurden ein
reiner Ti-Cluster und ein ge-
mischter TiZr-Cluster als Dotie-
rungsmittel verwendet und eben-
falls bei 150 °C gemessen. Wie
die Abbildung zeigt, flhrt die Do-
tierung mit Ti-Nanoclustern zu
Desorptionszeiten, die um Gro-
Benordnungen kleiner sind als die
von reinem NaAlH,.

Bei der Absorption (sieche Abb. 6)
ergibt sich eine ahnliche, drasti-
sche Verbesserung, hier um na-
hezu zwei Zehnerpotenzen ge-
genuber dem Vergleichsmaterial
in der Literatur (2 mol% TiCl,).
Nach diesen Ergebnissen kann
ein auf NaAlH, und 1,8 mol% Ti,5-
Clustern basierendes Nanokom-
posit innerhalb von 6-8 min zu
80 % beladen werden. Dies ist
bereits nahe der US-DoE-Forde-
rung von 5 min. Wie wir kirzlich
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Abb. 5: Desorptionsverhalten verschiedener Kompositmaterialien, alle mit
NaAlH, als Wasserstofftrager, unter Verwendung unterschiedlicher Dotie-
rungsmittel. Die maximal desorbierte H-Menge (100 %) entspricht 4,5 Gew.%
H. Der Ausschnitt links oben zeigt die Struktur eines Ti-Clusters mit einem
Kern aus 13 Ti Atomen und einer Ligandenhiille aus L6sungsmittelmolekiilen
aus Tetrahydrofuran.
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Abb. 6: Absorptionsverhalten zuvor entladener Nanokomposite (Basis
NaAlH,) beim Wiederbeladen mit Wasserstoff (T=100 °C, p=100 bar). Die Kon-
zentrationsangaben beziehen sich auf Ti.

zeigen konnten, kann durch ein-
fache Erhéhung der Clustermen-
ge im Nanokomposit auf 5 mol%
Ti eine Wiederbeladung innerhalb
von 1-2 min erreicht werden. Dies
stellt den derzeitigen Weltrekord
auf diesem Gebiet dar.

Mechanistische
Fragestellungen

Phasenumwandlungen und
Kinetik

Eine wichtige, noch ungeklarte
Frage betrifft die Umwandlungs-
mechanismen der komplexen
Hydride bei der H,-Aufnahme
und -Abgabe. Ausgangs- und
Endzustand der festen Phase
kénnen vereinfacht durch ein na-
noskaliges Gemenge von NaAlH,
mit dem Dotierungsmittel, bzw.
von NaH, Al und dem Dotierungs-
mittel beschrieben werden. Als
Zwischenstufe tritt gemas Gl. (1)
und (2) auch NaAlH; auf. Uber
die Vorgange auf der Nanoskala
ist jedoch nur sehr wenig bekannt
und die Hypothesen und L&-
sungsanséatze zur Erklarung der
experimentellen Beobachtungen
gehen derzeit in verschiedene
Richtungen.

Um mehr Uber die zu Grunde lie-
genden GesetzméBigkeiten bei
den Phasenumwandlungen und
damit dem Wasserstoffaus-
tausch zu erfahren, wurden kine-
tische Messungen an dotierten
Alanaten durchgefihrt. Dazu
wurden die Proben in einem ei-
gens konstruierten Reaktor un-
tersucht, und die Kinetik der re-
versiblen Teilschritte (1) und (2)
durch Wahl geeigneter Druck-
und Temperaturkombinationen in
einer so genannten Sieverts-Ap-




paratur volumetrisch bestimmt
(siehe Abb. 7). Die erhaltenen Da-
tenkurven dhneln denen in Abb. 5
und 6 und zeigen den typischen
sigmoidalen Verlauf. Dies deutet
auf eine Kinetik hin, die durch
Keimbildungs- und Wachstums-
prozesse gesteuert ist. Eine
Auswertung der Kinetikdaten
nach der Johnson-Mehl-Avrami-
Theorie lieferte klare Hinweise
daflr, dass der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt der H-
Aufnahme bei der Bildung der
Alanate NazAlH; und NaAIH, die
Diffusion der festen Ausgangs-
phasen ist [10]. Die kurzen Diffu-
sionswege in nanokompositi-
schen Alanatsystemen sind dem-
nach eine wichtige Ursache flr
die deutlich verbesserten kineti-
schen Eigenschaften dieser Ma-
terialien.

Synchrotronstrahlung als
Werkzeug

Bei der Frage, in welcher Form
das Dotierungsmittel im Nano-
komposit vorliegt, konnten durch
Roéntgenabsorptionsmessungen
(XAS) an der Synchrotronstrah-
lenquelle ANKA des Forschungs-
zentrums Karlsruhe wichtige
Hinweise bezlglich der chemi-
schen Natur und der lokalen Um-
gebung des Titans gewonnen
werden [11].

Abb. 8 zeigt die Rdntgenabsorp-
tionskanten verschiedener Pro-
ben. Demnach wird Titan aus
TiCl; bereits nach 30 min Kugel-
mahlen mit NaAIH, in den Oxida-
tionszustand 0 versetzt. Die sys-
tematische Variation der Kur-
ven im Nahkantenbereich um
4970 eV (siehe Kreis) gibt auBer-
dem Hinweise darauf, dass beim
Ent- und Beladen des Materials

mit Wasserstoff eine Anderung
der Ordnung und/oder der GréBe
der metallischen Ti-Nanopartikel
stattfindet, was sich an Verande-
rungen im Leitungsband des Ti
bemerkbar macht. Dies zeigt
auch eine Analyse der Feinstruk-
tur des Bereichs oberhalb der Ab-
sorptionskante (EXAFS).

Die Rolle des
Dotierungsmittels

Die Ergebnisse wurden mit denen
aus tiefenaufgelésten Analysen
durch Photoelektronenspektro-
skopie (XPS) und mit Daten aus
der Rontgendiffraktometrie (XRD)
sowie Kinetikdaten an den selben

Abb. 7: Sieverts-Apparatur zur
Untersuchung thermodynami-
scher und kinetischer Eigen-
schaften von Wasserstoffspei-
chermaterialien.
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Abb. 8: Réntgenabsorption an der Ti-K Kante. Untersucht wurden Ti-Folie
und TiCl, als Vergleichsstandards sowie drei mit TiCl, dotierte Alanatproben
in verschiedenen Beladungszustianden. Der Kreis umfasst den Nahkantenbe-
reich, der Hinweise auf bestimmte Strukturdetails liefert.




Materialien erganzt und vergli-
chen [12]. Aus der Summe der In-
formationen ergibt sich dann fol-
gende Modellvorstellung:

TiCl, liegt nach ca. einer halben
Stunde Kugelmahlen mit NaAlH,
in reduzierter Form, als Nanopar-
tikel vor, wobei sich das Ti zu-
nachst an der Oberflaiche des
Alanats befindet, und dann -
wahrscheinlich durch das Kugel-
mahlen getrieben - zu einem
groBen Teil in das Innere des Ma-
terials wandert. Stoppt man den
Prozess nach 30 min und fihrt
Be- und Entladezyklen durch,
I&sst sich eine Vergrdéberung bzw.
eine erhdhte Ordnung in den Ti-
Partikeln nachweisen. Im Kom-
positmaterial kdnnen zudem Al-
Atome des Alanats teilweise
durch Ti-Atome ausgetauscht
werden, was zur Bildung perma-
nenter Defekte in der aluminium-
reichen Phase fihrt.

Die Rolle des Titans ware dem-
nach eine doppelte: Einerseits

bieten die metallischen Ober-
flachenpartikel Chemisorptions-
stellen fUr die notwendige Disso-
ziation bzw. Rekombination von
H,; dieser Schritt geht aber
schnell vonstatten und ist nicht
geschwindigkeitsbestimmend.
Die erzeugten Ti/Al-Defekte je-
doch kdnnen den fur die Phasen-
umwandlung notwendigen, aber
langsamen Stofftransport stark
erleichtern, was sich dann in der
Gesamtkinetik drastisch bemerk-
bar machen kann [13]. Diese Mo-
dellvorstellung wirde auch er-
klaren, weshalb Edelmetalle, die
um GréBenordnungen bessere
Chemisorptionseigenschaften fir
Wasserstoff aufweisen als Titan
und bekannt gute Katalysatoren
bei den klassischen Hydriden
sind, im Falle der Alanate keine
Wirkung zeigen. Sie sind nicht am
geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt des Wasserstoffaus-
tauschs beteiligt, der im diffusi-
onskontrollierten Gitterumbau
der Alanate, NaH, und Al besteht.

Die zukinftigen Arbeiten werden
sich zu einem Teil mit der weite-
ren Erforschung der Umwand-
lungsmechanismen der Spei-
chermaterialien befassen. Hier
mussen die verschiedenen Teil-
schritte weiter untersucht und vor
allem quantitative Aussagen ge-
troffen werden. Weiter sollen
neue nanokompositische Spei-
chersysteme entwickelt werden,
die das Potential besitzen, noch
hoéhere Speicherkapazitdten bei
moderaten Austauschbedingun-
gen fur den Wasserstoff zu errei-
chen.
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Kubische Bornitridschichten - Ein Durchbruch mit Hilfe
der Nanotechnologie
S. Ulrich, E. Nold, K. Sell, M. Stlber, J. Ye, C. Ziebert, IMF

Die Oberflachenveredelung von
Werkzeugen und Bauteilen mit
nanoskaligen Hartstoffschichten
zum Verschleischutz hat auf-
grund wirtschaftlicher und 6kolo-
gischer Gesichtspunkte in den
vergangenen Jahren stetig an
Bedeutung gewonnen. Wegen
der Funktionstrennung zwischen
Grundwerkstoff und Oberflache
ermdglichen Beschichtungen ei-
ne anwendungsspezifische Ei-
genschaftsoptimierung durch die
Kombination von Eigenschaften
eines Substratmaterials mit de-
nen der Beschichtung.

Zu dem Eigenschaftsprofil einer
leistungsfahigen Hartstoffschicht
zédhlen eine hohe Haérte bei
gleichzeitig ausreichender Z&hig-
keit, ein groBer VerschleiBwider-
stand, thermische und chemi-
sche Bestandigkeit sowie eine
gute Haftung auf dem Substrat-
werkstoff. Diese Multifunktiona-
litdt kann nur durch die Umset-
zung eines Schichtdesigns mit ei-
nem nanoskaligen Schichtaufbau
realisiert werden. Besonders eig-
nen sich fir Hartstoffschichten
die Verbindungen aus der Gruppe
der superharten Materialien, zu
denen neben Diamant und Bor-
karbid auch das kubische Bor-
nitrid (c-BN) gehért. Kubisches
Bornitrid besitzt im Vergleich zum
Diamant durch seine héhere Oxi-
dationsbestandigkeit und thermi-
sche Stabilitadt sowie seine gerin-
gere Reaktionsneigung gegen-
Uber eisenhaltigen Legierungen
bei Temperaturen bis zu 1000 °C
bedeutende Vorteile. Zuséatzlich
bewirkt die sehr gute thermische
Leitfahigkeit eine effiziente Ablei-

tung entstehender Prozesswar-
me im Einsatz.

Neben den Hochdruck-Hoch-
temperatur-Verfahren kann c-BN
in Form dinner Schichten tber
plasmagestlitzte Verfahren der
physikalischen und chemischen
Abscheidung aus der Gasphase
hergestellt werden. Alle bisher
erfolgreich angewendeten Me-
thoden zur Abscheidung von
Schichten aus c-BN nutzen einen
intensiven lonenbeschuss, der in
den Schichten auBerordentlich
hohe Druckeigenspannungen
entstehen lasst [1-6]. Erschwe-
rend kommt hinzu, dass c-BN
nicht direkt auf dem Substrat ge-
bildet wird, sondern immer eine
mechanisch schwache Uber-
gangszone entsteht, die zusam-
men mit den durch den lonen-
beschuss induzierten hohen Ei-
genspannungen zu einem Versa-
gen des Schicht-Substrat-Ver-
bundes schon bei geringen
Schichtdicken fluhrt, was eine
technische Anwendung bis zum
jetzigen Zeitpunkt verhindert. Nur
durch die Kontrolle aller Ober-
flachenprozesse auf der Nano-
meterskala wéhrend des Schicht-
wachstums kann hier ein techno-
logischer Durchbruch erzielt wer-
den.

Schichtherstellung

Die kubischen Bornitridschich-
ten wurden mittels reaktivem
H.F.-Magnetronzerstduben eines
hexagonalen Bornitrid-Targets
(11,4 W/cm? in einem Argon/
Stickstoff- (Beschichtungskon-
zept 1) und einem Argon/Stick-
stoff/Sauerstoff-Niederdruck-
plasma (Beschichtungskonzept
2) bei einem Druck von 0,3 Pa auf

Siliziumsubstraten hergestellt.
Die Substrattemperatur betrug
350 °C.

Teilchenfliisse und
Oberflachenprozesse

Generell ist fir die gezielte
Einstellung der gewlnschten
Schichtkonstitution die Kenntnis
der Teilchenfllisse, die auf das zu
beschichtende Substrat treffen,
sowie die Kontrolle aller Ober-
flachenprozesse wé&hrend des
Schichtwachstums auf der Nano-
meterskala von zentraler Bedeu-
tung (Abb. 1). Bei dem verwende-
ten Abscheideverfahren beste-
hen die schichtbildenden Teil-
chen hauptsachlich aus zer-
stdubten Bor- und Stickstoffato-
men mit einigen eV kinetischer
Energie sowie aus Stickstoffmo-
lekllionen und Stickstoffionen
mit variabel einstellbarer Energie.
Der lonenfluss besteht haupt-
séchlich aus Argonionen, Stick-
stoffmolekilionen und Stickstoff-
ionen, deren Energie sich eben-
falls durch Anlegen eines Sub-
stratbias gezielt einstellen lasst
(hier: 30 - 730 eV) [7]. Bei einem
konstanten Flussverhéltnis von
lonen zu schichtbildenden Teil-
chen @, / ®g, von 1,8 sind ab ei-
ner lonenenergie von 180 eV die
Verdichtungseffekte und damit
verbunden der Ubergang von
sp2-hybridisierten B-N-Bindun-
gen zu sp*-hybridisierten B-N-
Bindungen, d.h. der Anstieg des
c-BN-Gehaltes, sowie die Erzeu-
gung von Eigenspannungen do-
minant und bei 330 eV lonenener-
gie am starksten ausgepragt. Bei
héherer lonenenergie Uberwie-
gen dann die oberflachennahen
Relaxations- und Diffusionspro-
zesse, bevor es bei ungeféhr
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Abb. 1: Teilchenfliisse und Oberflachenprozesse bei der Abscheidung kubischer Bornitridschichten
mittels reaktivem Magnetronzerstauben.

750 eV zum vollstédndigen Ruck-
zerstduben kommt (Abb. 2)
[7-11]. Zwischen dem Verdich-
tungsmaximum und der Riickzer-

ner Phase (Y(h-BN)>Y(c-BN) und
eines Elements (Y(N)>Y(B)). Um
eine Anreicherung des Bors weit-
gehend zu vermeiden, wird im re-

Beschichtungskonzept 1

Bei diesem Konzept [12,13] wird
ausgenutzt, dass nach dem Ver-

stdubungsgrenze kommt es zum  aktiven Beschichtungsmodus dichtungsmaximum die Eigen-

bevorzugten Rlckzerstduben ei- gearbeitet. spannungen starker abgebaut

werden als der c-BN-Gehalt

(Abb. 2). Also mussten sich in der

100 25 Néhe der Rickzerstaubungs-

e grenze eigenspannungsarme

80 L3 = BN-Schichten mit einem még-

_ e ——= s lichst hohen c-BN-Gehalt ab-
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Abb. 2: Druckeigenspannung und c-BN-Gehalt von Bornitridschichten in Ab-
hangigkeit von der angelegten D.C.-Substratvorspannung.

sogar auf 3 GPa absenken. Unter
diesen Bedingungen konnten er-




folgreich 700 nm dicke c-BN-
Schichten hergestellt werden.
Der Nachteil dieses Verfahrens
liegt in der geringen Aufwachsra-
te durch die Abscheidung nahe
der Rlckzerstdubungsgrenze.

Beschichtungskonzept 2

Das zum Patent eingereichte
Schichtkonzept [14] basiert auf
der Abscheidung einer dreilagi-
gen Schicht bestehend aus Haft-
vermittler-, Nukleations- und
Deckschicht. Die Steigerung der
Haftfestigkeit erfolgte durch Ab-
scheidung einer borreichen
Haftvermittlerschicht, bei deren
Herstellung die lonenenergie stu-
fenweise gesteigert wurde, und
einer sich anschlieBenden Nu-
kleationslage, die einen Gradien-
ten in der chemischen Zusam-
mensetzung aufweist. Eine ge-
zielte Zugabe von Sauerstoff im
Arbeitsgas wurde zur Senkung
der Eigenspannungen im c-BN
ausgenutzt.

Die borreiche Haftvermittler-
schicht wurde in einem Argon-
Sauerstoff-Gasgemisch bei ei-
nem Druck von 0,26 Pa abge-
schieden. Die Zusammensetzung
des Gasgemisches ergibt sich
Uber den Argon-Gasfluss von 45
sccm und den Gasfluss eines Ar-
O,-Gemisches mit 20 % O,-Ge-
halt von 3 sccm. Die Substratvor-
spannung wurde in gleichblei-
benden Zeitabstédnden von 0 V in
Schritten von 30 V auf-330 V und
danach auf =350 V erhéht. Die
sich anschlieBende Nukleations-
lage wurde bei einer konstanten
Substratvorspannung von -350 V
abgeschieden. Der Arbeitsgas-
druck wurde dabei von 0,26 auf
0,29 Pa gesteigert, indem zu dem

Gasgemisch bestehend aus 45
sccm Ar und 3 sccm Ar-O,-Ge-
misch (20 % O,-Gehalt) stufen-
weise Stickstoff zugegeben wur-
de. Die Steigerung des N,-Flus-
ses erfolgte in gleichbleibenden
Zeitabstanden von 0 auf 5 sccm
in Schritten von 0,5 sccm und da-
nach in Schritten von 1 sccm auf
den Endwert von 10 sccm. Die
Erhéhung des Stickstoff-Anteils
im Arbeitsgas flhrt zu einer Ver-
ringerung des Bor-Gehaltes und
zu einer ausgeglichenen BN-
Stéchiometrie, bei der eine Nu-
kleation der kubischen Phase
mdglich ist. Die Deckschicht wur-
de bei konstanten Abscheidebe-
dingungen hergestellt.

Die chemische Zusammenset-
zung der c-BN:O-Deckschicht
wurde mittels Auger-Elektronen-
spektroskopie bestimmt (Abb. 3).
Bei der Messung nach einem Ab-

trag von etwa 20 nm Schicht zur
Beseitigung von Oberflachenver-
unreinigungen ergab sich ein Bor-
Gehalt von 48,6 Atom-%, ein
Stickstoff-Gehalt von 46,5 Atom-
% und ein Sauerstoff-Gehalt von
4,9 Atom-%. Abb. 4 zeigt eine
rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme einer sauerstoffhalti-
gen kubischen Bornitrid-Schicht
(c-BN:O-Schicht) mit einer Ge-
samtschichtdicke von 2,55 pm.

Die Existenz der kubischen Pha-
se konnte mittels Réntgendif-
fraktometrie sowie durch FTIR-
Untersuchungen nachgewiesen
werden, wie im folgenden darge-
legt wird.

Zur Charakterisierung der Kris-
tallstruktur wurden an einer drei-
lagigen c-BN:O-Schicht mit einer
Gesamtschichtdicke von 1,8 pm
Réntgenbeugungsuntersuchun-
gen im streifenden Einfall unter
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Abb. 3: Rontgendiffraktogramm und AES-Spektrum einer nach dem Be-
schichtungskonzept 2 abgeschiedenen, sauerstoffhaltigen, kubischen Bor-

nitridschicht.




1204 7850 cm”  6400cm™ 5080cm™ 3690 cm” 2295 cm™
Fa e A
wf NS
= Ry e
s 807 Rew
2
E -
2 604 c-BN
S
=
o
E 40 ¢-BN:0-Deckschicht
___ MNukleationslage
20 | T
Si-Substrat
[ —_— e
8000 7000 6000 5000 4000 3000 2000 1000

Wellenzahlen [cm™]

Abb. 4: Infrarot-Transmissionsspektrum und REM-Aufnahme einer nach dem
Beschichtungskonzept 2 abgeschiedenen, sauerstoffhaltigen, kubischen

Bornitridschicht.
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Abb. 5: Harte und reduzierter Elastizititsmodul einer nach dem Beschich-
tungskonzept 2 abgeschiedenen, sauerstoffhaltigen, kubischen Bornitrid-

schicht.

einem Winkel von 3° durchge-
fahrt. In Abb. 3 ist das Réntgen-
diffraktogramm wiedergegeben.
Neben den Signalen des Silizium-
Substrats, sind Reflexe bei 43,3°,
74,1° und 89,8° zu beobachten
die den (111)-, (220)- und (311)-
Ebenen eines kubischen Kristall-
gitters zuzuordnen sind.

Die Charakterisierung der Bin-
dungszustande erfolgte mittels
Infrarotspektroskopie. Abb. 4
zeigt das FTIR-Spektrum einer
1,8 um dicken ¢-BN:O-Schicht
fur den Wellenzahlbereich zwi-
schen 400 und 8500 cm™. Zu er-
kennen ist die ausgepragte Rest-
strahlenbande der etwa 1,4 ym
dicken c-BN:O-Deckschicht bei
1080 cm™, die auf sp3-konfigu-
rierte Bindungen schlieBen lasst.
Weiterhin werden Absorptions-
banden infolge von B-N-Streck-
schwingungen bei Wellenzahlen
von 1400 cm™ und infolge von B-
N-B-Biegeschwingungen bei
Wellenzahlen um 790 cm™ regi-
striert. Diese treten nur bei sp?-
konfigurierten Bindungszustan-
den auf und werden hauptséch-
lich von der Haftvermittlerschicht
und der Nukleationsschicht her-
vorgerufen. Neben den bezeich-
neten Absorptionsbanden zeigen
sich deutliche Interferenzbanden
mit Intensitdtsmaxima bei Wel-
lenzahlen von 2295, 3690, 5080,
6400 und 7850 cm™. Uber diese
Positionen kann eine Schicht-
dicke von 1,8 pm bei einem mitt-
leren Brechungsindex von 2 be-
rechnet werden.

Abb. 5 zeigt die mit Hilfe des
Schréagschliff-Nanoindentie-
rungsverfahrens [15, 16] an einem
UMIS-Nanoindenter bei einer
Maximallast von 5 mN aufgenom-
menen Tiefenprofile der Harte




und des E-Moduls einer 2,5 pm
dicken c-BN:O-Schicht. Es las-
sen sich bei beiden mechani-
schen GréBen von links nach
rechts betrachtet deutlich das Si-
Substrat, die biasgradierte B-rei-
che Haftvermittlerlage, die aus h-
BN und c-BN bestehende Nu-
kleationslage und die ersten 600
nm der superharten c-BN:O-Top-
lage (Harte 59 GPa) unterschei-
den.

Zusammenfassung

Bis zu 2 pm dicke, nanoskalige,
multifunktionale, superharte, ei-
genspannungsarme, kubische
Bornitridschichten kénnen erfol-
greich mittels reaktivem H.F.-Ma-
gnetronzerstduben durch die

Umsetzung maBgeschneiderter,
nanoskaliger Schichtkonzepte
sowie durch die Kontrolle der
Teilchenflisse und der Ober-
flachenprozesse auf der Nano-
meterskala abgeschieden wer-
den. Die Multifunktionalitat der
kubischen Bornitridschichten
liegt in der Kombination der ho-
hen Harte, der chemischen Be-
standigkeit gegenlber eisenhalti-
gen Legierungen bei erhdhten
Temperaturen im Einsatz, der
hohen Temperaturbesténdigkeit
und der groBen thermischen Leit-
fahigkeit. Gerade im Bereich der
Zerspanung sind hinsichtlich gro-
Berer Standzeiten und Schnittge-
schwindigkeiten groBe Forschrit-
te zu erwarten.

Die nachsten Entwicklungsschrit-
te zielen auf die Ubertragung der
Schichtkonzepte auf ebene Hart-
metallsubstrate und auf die Opti-
mierung des Abscheideprozes-
ses flr nicht ebene Substrate ab.
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Leuchtende Zwerge:
Nanocomposite mit besonderen Eigenschaften
D. V. Szab¢, S. Schlabach, C. Lellig, IMF

Wird Leuchtstoffen Energie zuge-
fihrt — etwa durch UV-Licht, elek-
trische Felder oder Elektronen-
strahlen — senden sie sichtbares
Licht aus. Dabei wird ein Elektron
des Leuchtstoffs in eine energe-
tisch héher liegende ,,Bahn“ ge-
hoben. Wenn das Elektron spater
zurtickfallt, gibt es seine Energie
in Form von Licht wieder ab. Der-
artige Prozesse nennt man Lumi-
neszenz. Gegeniber makrokri-
stallinen Leuchtstoffen haben
Nanokristalle (1 nm = 10° m) ei-
nen groBen Vorteil: Sie sind so
winzig, dass sie sichtbares Licht
nicht streuen. Ein durchsichtiger
Lack oder Kunststoff als Matrix
wird durch diese winzigsten Par-
tikel nicht getrubt.

Die altesten Uberlieferten Beob-
achtungen von Lumineszenz da-
tieren bereits von 1575 und 1665
[1,2]. Dampflumineszenz organi-
scher Stoffe wurde von Wiede-
mann & Schmidt 1895 entdeckt
[3]. Lumineszenz an anorgani-
schen Verbindungen wird unter
anderem an Fluorit oder Uran-
Verbindungen beobachtet. Es ist
eine teilchengréBenabhangige
Eigenschaft, die auch an einzel-
nen halbleitenden Nanopartikeln
wie ZnS, CdS, CdSe oder Telluri-
den gut beschrieben ist [4-9].
Diese ,,Quantenpunkte” zeigen
Ublicherweise die beste Lumines-
zenzausbeute. Da Anwendungen
far lumineszierende Nanopartikel
haufig im Bereich Medizin, Biolo-
gie oder Pharmazie zu sehen sind
[10, 11], schrankt das den Ein-
satz der toxischen und kanzero-
genen Verbindungen stark ein.
Auch oxidische Nanopartikel, wie
z.B. ZnO [12-14] oder mit selte-

nen Erden dotierte Oxide [15,16]
zeigen Lumineszenz. Diese geht
aber haufig durch Hydroxidbil-
dung an der Partikeloberflache
[17] verloren. Gelingt es nun, die
Hydroxidbildung auf der Ober-
flache der Nanopartikel zu unter-
binden, indem man z.B. Oxid-
nanopartikel mit organischen Ver-
bindungen (z.B. Polymeren wie
PMMA) in situ beschichtet, bleibt
die Lumineszenz erhalten und
diese Materialien, die ein Nano-
composite bilden, leuchten.

Die Kombination von Nanoparti-
keln mit einem organischen Farb-
stoff als Zwischenschicht und ei-
nem schitzenden Kunststoff als
Umhillung ist besonders interes-
sant, da die Farbstoffe in Wech-
selwirkung mit dem Keramikkern
und der Kunststoffhille treten.
Die Lumineszenzspektren sind
gegeniber den Spektren der rei-
nen Farbstoffe verschoben und
fur das jeweilige Material typisch.
Im folgenden Artikel soll gezeigt
werden, wie am Forschungszen-
trum Karlsruhe lumineszierende
Nanopartikel hergestellt werden,
welche Eigenschaften die ,Leuch-
tenden Zwerge“ haben und wofir
sie verwendet werden kénnen.

Grundsatzliches zum

Mikrowellenplasma-
verfahren

Die Herstellung organisch be-
schichteter Nanopartikel erfolgt
Uber das am Forschungszentrum
entwickelte Mikrowellenplasma-
verfahren [18-20]. Die Methode
beruht auf einer Gasphasenreak-
tion in einem Mikrowellenplasma
und ist in der Literatur ausfihrlich
beschrieben. Die wichtigsten Vor-
teile des Verfahrens sind:

e Niedrige Reaktionstemperatu-
ren (100 — 700°C) unterbinden
die Bildung von harten, zu-
sammengesinterten Agglome-
raten und ermdéglichen ein In-
situ-Beschichten mit organi-
schen Verbindungen.

e Hohe Stromungsgeschwin-
digkeiten der Gase im Reaktor
fihren zu Aufenthaltszeiten
der Teilchen von nur wenigen
Millisekunden. Das unterbin-
det Partikelwachstum.

e Enge TeilchengrdBenvertei-
lung der Nanopartikel.

Gerade letzteres ist immer dann
besonders wichtig, wenn physi-
kalische Eigenschaften direkt
vom Volumen abhéngen. So geht
beispielsweise schon bei einem
geringen Anteil gréBerer Partikel
in einer Probe die Transparenz
aufgrund von Streueffekten verlo-
ren.

Diese engen TeilchengroBenver-
teilungen bei der Nanopartikel-
synthese sind mit dem Mikrowel-
lenplasmaverfahren realisierbar.
Sie wurden in Zusammenarbeit
mit dem ITC-TAB an superpara-
magnetischem y-Fe,O,, einem
technisch wichtigen Material,
nachgewiesen [Abb. 9 b) in 21].

Nanocomposite auf der
Basis Keramik/Polymer

Kunststoffe auf Methacrylsdure-
basis werden durch eine ester-
ahnliche Verbindung direkt an ein
Oxid gebunden, was fir Al,O4
und TiO, an ebenen Flachen be-
schrieben wurde [22, 23]. PMMA
beschichtete Oxidnanopartikel
zeigen in IR-Spektren Hinweise
auf diese Ester-Bindung [24] und
es ist bekannt, dass die an der
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Grenzflache Oxid/PMMA vor-
handene (C=0)-Gruppe zur Lu-
mineszenz fahig ist [25]. Das ver-
bleibende PMMA ist modifiziert
(m-PMMA). Abb. 1 zeigt Lumi-
neszenzspektren flr die nichtlei-
tenden Oxide HfO,, ZrO, und
AlL,O,, jeweils mit PMMA be-
schichtet. Die Anregung kann bei
Wellenl&dngen zwischen 300 bis
400 nm erfolgen, wobei samtliche
gezeigten Spektren bei 325 nm
angeregt wurden. Die Partikel-
groBe der Keramikkerne liegt bei
etwa 5 nm, die Emissionsmaxima
sind bei etwa 420-430 nm. Es
handelt sich bei der beobachte-
ten Lumineszenz weder um die
Lumineszenz der reinen Keramik-
kerne, noch um die von PMMA.
Es fallt vor allem auf, dass die Lu-
mineszenz umso starker ist, je
héher die Absorption des Kernes
ist: Hafniumoxid, HfO,, weist bei
325 nm die héchste, Aluminium-
oxid, Al,O,, die geringste Absorp-
tion auf. Die Lumineszenz in die-
sen Nanocompositen wird offen-
sichtlich durch Absorption von
UV-Quanten im Kern angeregt
und auf die (C=0)-O Bindung an
der Grenzflache Keramik/PMMA
Ubertragen [26]. Abb. 2 zeigt am
Beispiel Al,O,/Polymer, dass die
Lumineszenz durch Verwendung
von Polymeren, die zuséatzlich zu
Doppelbindungen noch Amid-
oder Isocyanatgruppen enthal-
ten, verstarkt wird. Die Lage der
Emissionsmaxima variiert je nach
verwendetem Polymer von etwa
400 nm bis etwa 475 nm. Eine
Verstarkung der Lumineszenz an
m-PMMA beschichteten Nano-
partikeln wird durch eine In-situ-
Aufdampfung von Aminobutan
oder Diaminobutan erzielt.

Ein weiterer Einflussfaktor auf
die Lumineszenz ist die Teil-
chengréBe. So wird mit abneh-
mender TeilchengréBe, ahnlich
wie bei halbleitenden Quanten-

punkten, eine Blauverschie-
bung des Emissionsmaximums
beobachtet, die aber einer an-
deren GesetzmaBigkeit folgt
[26].
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Abb. 1: Lumineszenzspektren polymerbeschichteter Nanopartikel (Pulver)
mit unterschiedlichem Oxidkern. Mit steigender Absorption des Kerns nimmt

die Lumineszenzintensitat zu.

6x10°
— A|203/HZC=CH-CONHCHZUCHZCH(CH3)Z
5x10° == Al,0,/H,C=CH-CONHCH,0H
= Al,0,/H,C=C(CH,)-CONH,
5 4x10° — Al,0,/H,C=C(CH,)-COOC,H, NCO
= === Al,0,/H,C=C(CH,)-COOCH, (PMMA)
2 8x10
T 2x10t
1x10°%
n‘ T T T T T
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Abb. 2: Lumineszenzspektren von Al,O;-Nanopartikeln mit unterschiedlicher
Polymerbeschichtung. Polymere mit Amid- oder Isocyanatgruppen erhéhen

die Lumineszenzintensitat.




Nanocomposite
mit Farbstoff-

Zwischenschicht

Bei Nanocompositen des Typs
Keramik/Polymer gibt es nur
begrenzte Modglichkeiten, die
Leuchtfarbe zu variieren. Daher
wurde ein neuer lumineszierender
Composite-Typ entwickelt, der
aus einem Keramikkern besteht,
welcher von einer Monolage ei-
nes organischen Farbstoffes und
abschlieBend noch von einer Po-
lymerschicht umhiillt ist. Dieser
Aufbau hat entscheidende Vor-
teile:

e Durch eine sehr groBe Aus-
wahl von kommerziell erhaltli-
chen Lumophoren gibt es eine
groBe Variabilitdt der Emissi-
onsfarbe.

e Die lumineszierenden Nano-
teilchen kénnen in der Regel in
Wasser suspendiert werden,

obwohl die Lumophore hydro-
phob sind. Das wird durch ei-
ne geeignete, duBere Polymer-
schicht vermittelt.

Kombinationen verschiedener
Eigenschaften sind durch ge-
eignete Wahl des keramischen
Kerns moglich. So kénnen z.B.
lumineszierende, superpara-
magnetische Nanopartikel
hergestellt werden. Diese Ei-
genschaftskombination ist vor
allem in der Biologie und Dia-
gnostik fUr die magnetische
Zellseparation gefragt.

Die Polymerbeschichtung bie-
tet prinzipiell die Mdglichkeit,
lumineszierende Nanopartikel
mit biologischen Molekillen
(z.B. Proteine, Viren, DNA) zu
funktionalisieren. Das er6ffnet
ein sehr weites Anwendungs-
gebiet in Biologie, Medizin und
Diagnostik.

Auch hier zeigt sich, daB die Lu-
mineszenzintensitat mit der Ab-
sorption des Keramikkernes ge-
koppelt ist. Neben den aufbaube-
dingten Eigenschaften gibt es zu-
satzlich den Effekt, dass eine zum
Teil sehr starke Wechselwirkung
zwischen dem Kern und dem
organischen Farbstoff, aber auch
mit der Umgebung vorliegt. Die
Lumineszenzspektiren  dieser
Composite unterscheiden sich
deutlich von den Lumineszenz-
spektren der reinen Farbstoffe.

Das fur die weiteren Ausfiihrun-
gen als Beispiel gewahlte Materi-
al (y-Fe,O,/Anthracen/PMMA) ist
superparamagnetisch und lumi-
nesziert unter UV-Licht (Abb. 3).
Es ist durch eine verlustfreie
Magnetisierungskurve gekenn-
zeichnet. Da die magnetischen
Eigenschaften vom Volumen des
Partikels abhéngen, ist die Kon-
trolle der PartikelgréBenvertei-
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Abb. 3: Hysteresefreie Magnetisierungskurve von y-Fe,O;/Anthracen/PMMA Nanopartikeln. Im UV-
Licht (Photo) werden die kombinierten Eigenschaften des Materials deutlich, das sowohl Superpa-
ramagnetismus wie auch Lumineszenz und gute Suspendierbarkeit zeigt.




lung flir die reproduzierbare Her-
stellung besonders wichtig. Abb.
4 zeigt, dass das Lumineszenz-
spektrum des Nanocomposites
gegenuber dem des reinen An-
thracens verschoben ist. In bei-
den Fallen sind die MolekUlspek-
tren zu beobachten. In verdinn-
ten Suspensionen sind die Spek-
tren zu niedrigeren Wellenlangen
verschoben, zeigen aber &hnli-
che Charakteristika. Auch hier
unterscheiden sich die Spektren
des reinen Farbstoffes signifikant
von denen des Fe,O,/ Anthra-
cen/PMMA Nanocomposites.
Arbeitet man solch ein Nano-
composite-Pulver in geringer
Konzentration (< 1 vol%) in eine
PMMA-Matrix ein, erhalt man ei-
nen transparenten, farbigen Pro-
bekdrper (Abb. 3 und 5). Das da-
ran gemessene Lumineszenz-
spektrum ist nochmals deutlich
zu niedrigeren Wellenlangen ver-
schoben. Zurtckzuflhren ist das
auf die Wechselwirkung mit
PMMA als Matrixmaterial. Das
Emissionsspektrum wird auBer-
dem durch den Belegungsgrad
an Farbstoff beeinflusst. Bei un-
vollstdndigem Belegungsgrad
erhalten die Spektren eine
zusatzliche Komponente, die
wahrscheinlich durch die unmit-
telbare Wechselwirkung zwi-
schen Keramikkern und Polymer
hervorgerufen wird. So kdnnen
lumineszierende Nanopartikel
entwickelt werden, die ein mate-
rialtypisches Lumineszenzspek-
trum aufweisen.

Die beschriebenen Nanocompo-
site lassen sich in vielen Flussig-
keiten und Ldésungsmitteln sus-
pendieren (Abb. 3), was zum Bei-
spiel die Entwicklung lumineszie-
render Lacke und Farben ermdg-
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Abb. 4: Lumineszenzspektren des Systems y-Fe,O;/Anthracen/
PMMA in unterschiedlichen Umgebungen. Je nach Umgebungs-
bedingungen zeigt das Emissionsspektrum der Partikel unter-
schiedliche Verschiebungen und Intensitéatsverhaltnisse.

Abb. 5: Farbstoff- und polymerbeschichtete Nanopartikel im UV-
Licht. Das Photo zeigt die Pulver in Glasréhrchen sowie fein ver-
teilte Partikel in PMMA-Matrix.

licht. Diese Produkte kénnten fur
die Kennzeichnung hochwertiger
Markenprodukte zum Schutz vor
Markenpiraterie dienen. Weitere

Anwendungsgebiete sind, wie
schon erwahnt, im Bereich Medi-
zin, Biologie oder Diagnostik zu
sehen.




Zusammenfassung und

Ausblick

Es wurden verschiedene Typen
von lumineszierenden Nanocom-
posites entwickelt. Der Grundtyp
besteht aus einem Keramikkern
und einer Polymerschicht. Mit
diesem Typ lassen sich die Emis-
sionswellenldngen nur geringfi-
gig beeinflussen. Die Weiterent-
wicklung besteht aus einem Ke-
ramikkern, einer Monolage eines
Lumineszenzfarbstoffes und ei-
ner duBeren Polymer-Schutzhiil-
le. Mit diesem Konzept lassen
sich Nanopartikel mit kombinier-
ten Eigenschaften herstellen, die

beispielsweise einen superpara-
magnetischen Kern haben, Lumi-
neszenz zeigen und gut suspen-
dierbar sind. Nanopartikel dieser
Art sind vor allem in der Biologie
oder Medizin und Diagnostik in-
teressant. DarUber hinaus sollten
solche Nanocomposite mit biolo-
gischen Molekulen funktionali-
sierbar sein, womit das Anwen-
dungsfeld stark erweitert wird.
Weitere Anwendungspotentiale
fur organisch beschichtete Oxid-
nanoteilchen werden fur die Kos-
metik oder im Bereich der Sicher-
heitstechnologie (z.B. als Sicher-
heitsmarker fur die Kennzeich-
nung von Originalen) gesehen.
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Nanometalle auf Biomolekulen

S. Behrens, W. Habicht, ITC; E. Unger, Institut fir Molekulare Biotechnologie, Jena

Im Grenzgebiet zwischen Materi-
alforschung, Nanowissenschaft
und molekularer Biotechnologie
stellt die Verwendung bioorgani-
scher und biomakromolekularer
Komponenten zur Synthese und
Organisation nanostrukturierter
Materialien eine vielversprechen-
de Alternative zu konventionellen
Synthesetechniken dar. Nano-
strukturierte Materialien erschlie-
Ben neue Eigenschaften u.a. im
Bereich der Elektronik, Katalyse
und medizinischen Diagnostik.

Biotechnologie und Materialwis-
senschaften bewegen sich auf
derselben Langenskala. Typische
Dimensionen  biomolekularer
Komponenten reichen vom unte-
ren Nanometer-Bereich bis in den
Mikrometer-Bereich. Beispiels-
weise besitzen Biomoleklle wie
DNA Durchmesser im Bereich
von 2-3 nm und variable Lédngen
im Mikrometerbereich (zum Ver-
gleich: Die GrdBenordnung
ganzer Zellen liegt, je nach Zell-
art, zwischen ca. 5 und 100 pm).
Ein Problem jedoch ist, dass bio-
logische Makromolektlile ge-
wohnlich die Eigenschaften auf-
weisen, die flr ihren Funktions-
bereich phylogenetisch optimiert
sind (z.B. hinsichtlich Arbeitstem-
peratur oder Reaktionsspezifitat),
den physikalischen Erfordernis-
sen zur Nutzungen z.B. im Be-
reich der klassischen Material-
wissenschaft aber nicht entspre-
chen. Typische Eigenschaften
anorganischer Komponenten
sind beispielsweise elektrische
Leitfahigkeit oder Magnetismus.
Deshalb versucht man Eigen-
schaften von Biomolektilen wie
die hochspezifische molekulare

Erkennung zu nutzen und mit den
Eigenschaften anorganischer
Komponenten zu verbinden.

Die Verwendung von Biomo-
lekllen zur Synthese von Nano-
strukturen konzentriert sich auf
folgende Aspekte:

e Biotemplat-Methoden nutzen
die nanoskaligen Dimensionen
und die definierte Form biolo-
gischer Komponenten. Ein
Templat ist ein strukturelles
,GerUst® mit funktionellen
Gruppen zur kontrollierten Ab-
scheidung der anorganischen
Materialien, und es bestimmt
daher die Morphologie dieser
Materialien. Auch lebende Or-
ganismen, z.B. Diatomeen und
Muscheln, kénnen durch Bio-
mineralisation hochorganisier-
te, anorganische Materialien
mit besonderen Eigenschaften
herstellen.

e Geometrisch regelméaBig an-
geordnete funktionelle Grup-
pen, z.B. Aminosaurereste
oder die DNA-Basen an der
Oberflache bioorganischer
Strukturen, kdnnen Nanoparti-
kel (Ober elektrostatische
Wechselwirkungen oder Me-
tallionen Uber die Ausbildung
von Metall-Ligand-Komplexen
binden und somit als Nuklea-
tionszentren zur oberflachen-
kontrollierten Bildung von an-
organischen Nanostrukturen
dienen.

e Die natilrliche Evolution hat
hochfunktionale Molekilver-
bande aus Proteinen, Nukle-
insauren und anderen Makro-
molekilen hervorgebracht, die
auBerst komplexe Funktionen
z.B. aufgrund der hochspezifi-
schen Erkennungseigenschaf-

ten ihrer Konstituenten aus-
fihren. Diese molekulare Er-
kennung biologischer Makro-
molektle kann gepaart mit an-

organischen Komponenten
zur spontanen Selbstorgani-
sation, der sogenannten

Selbstassemblierung, in kom-
plexe Hybrid-Architekturen
genutzt werden.

Eine ganze Reihe biologischer
Strukturen, u.a. Viren, DNA, oder
Proteine und Antikdrper, ist bis-
her erfolgreich zur Synthese und
Selbstassemblierung von nano-
strukturierten, anorganischen
Materialien verwendet worden
[1, 2, 3]. Zur Vertiefung des nach-
folgend beschriebenen Sachver-
haltes siehe u.a. auch folgende
Arbeiten [4, 5].

Hochgeordnete Bio-
polymere als Templat

In Zusammenarbeit mit dem In-
stitut fir Molekulare Biotechnolo-
gie in Jena wird am ITC-CPV der
Einsatz von bioorganischen Tem-
platen zur kontrollierten Herstel-
lung von anorganischen Nano-
strukturen untersucht. Dabei wer-
den hochgeordnete Proteinas-
semblate wie z.B. Mikrotubuli
verwendet.

Mikrotubuli sind Bestandteil des
Cytoskelets in eukaryotischen Zel-
len und bilden die Grundlage fir
zahlreiche zellulare Bewegungs-
formen [6]. Ein Mikrotubulus ist ein
Polymer aus Proteinuntereinhei-
ten, die zu einem Zylinder von
25 nm Durchmesser und Léngen
im Bereich von einem bis mehre-
ren Mikrometern angeordnet sind
(Abb. 1). Diese Proteine, Tubuline,
bestehen aus af-Dimeren und
sind im Mikrotubulus helikal ange-
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Abb. 1: Mikrotubuli sind rohrenférmige Strukturen (Aufnahme mit
dem Rasterkraftmikroskop). In vitro entstehen Mikrotubuli durch
einen Selbst-Assemblierungsprozess aus Proteinbausteinen, den
Tubulindimeren, die aus Schweinehirn isoliert werden kénnen.

ordnet. In vitro werden Mikrotubuli
aus Tubulindimeren durch einen
Selbstassemblierungsprozess ge-
bildet, der durch die Hydrolyse von
Guanosin-5’-Triphosphat (GTP)
angetrieben wird.

200

X 200.000 nm/div 400
z 100.000 nm/div

(nm]

Abb. 2: Je nach Assemblierungsbedingun-
gen bildet Tubulin nicht Mikrotubuli, son-
dern eine Reihe anderer polymorpher
Strukturen aus. In Gegenwart von Ca*-lo-
nen entstehen ringférmige Tubulinstruktu-
ren (Aufnahme mit dem Rasterkraftmikro-
skop).

Die Mikrotubuli-Oberflache be-
steht aus repetitiven Mustern be-
stimmter Aminoséaurereste, die
eine Vielzahl von Nukleationsstel-
len fUr eine oberflachenkontrol-
lierte Abscheidung z.B. von Me-
tallen bilden. Mit einem Durch-
messer von 25 nm und einer Lan-
ge im Bereich von einigen Mikro-
metern besitzen sie ein groBes
geometrisches Aspekt-Verhalt-
nis. Darliber hinaus ist es durch
gezieltes Anpassen der Assem-
blierungsbedingungen maglich,
verschiedene polymorphe Tu-
bulinassemblate wie Ringe,
»Sheets“ oder Makrotubuli zu bil-
den [7]. Findet die Assemblierung
beispielsweise in Gegenwart ei-
ner bestimmten Konzentration an
Ca*-lonen statt, so entstehen
keine Mikrotubuli, sondern aus-
schlieBlich Ringstrukturen (duBe-
rer Durchmesser ca. 55 nm und
innerer Durchmesser ca. 27 nm,
Abb. 2).

Synthese von
metallischen

Nanostrukturen mit
Biomolekiilen

Lineare Nanopartikel-
strukturen

Auf der Oberflache solcher hoch-
geordneter Proteinassemblate
kénnen bei geeigneten Reakti-
onsbedingungen in situ Metallna-
nopartikel gebildet werden.

Inkubiert man beispielsweise Mi-
krotubuli mit einem Metallsalz wie
beispielsweise Na,PdCl, und re-
duziert dann mit einem entspre-
chenden Reduktionsmittel in situ,
so entstehen Metallpartikel im
unteren Nanometerbereich auf
der Oberflache des Biotemplats
[8]. In Abh&ngigkeit von der Art
des verwendeten Reduktionsmit-
tels entstehen so Nanopartikel
unterschiedlicher GréBe. Durch
Reduktion mit dem Trinatriumsalz
der Zitronenséure bei erh6hter
Temperatur erhélt man z.B. Palla-
dium-Partikel mit einem mittleren
Durchmesser von 1.9 nm. Hinge-
gen flUhrt die Reduktion bei
Raumtemperatur mittels eines
Reduktionsbades, das als Re-
duktionsmittel Dimethylamin-Bo-
ran (DMAB) enthalt, zu gréBeren
Nanopartikeln mit einem mittle-
ren Durchmesser von 3.1 nm
(Abb. 3). Die Partikel sind bevor-
zugt an die Oberflache des As-
semblats gebunden. Die Abstéan-
de benachbarter Partikel liegen
im Bereich von 5 nm.

Die Anordnung der Partikel auf
dem Templat zeigt dabei eine
groBe Ahnlichkeit zur helikalen
Anordnung der Tubulinmolekile
im Mikrotubulus. Diese bevor-




zugte Nukleation der Partikel auf
dem Templat legt nahe, dass mo-
lekulare Wechselwirkungen zwi-
schen den Palladiumionen in L&-
sung und den funktionellen Grup-
pen auf der Oberflache des Tem-
plats sowie bei der Bildung der
Partikel auf dem Templat eine
Rolle spielen.

Die Oberflache eines Mikrotubu-
lus besitzt eine ganze Reihe von
definiert angeordneten Ami-
nosaure-Resten, die potentielle
Zentren zur Bindung der Palla-
diumionen und bei der Partikelbil-
dung darstellen. Nach dem ,,Hard
and Soft Acid and Bases Princi-
ple” (HSAB) nach Parr und Pear-
son [9] wirde man erwarten, dass
Palladiumionen eine bevorzugte
Bindungstendenz zu weichen
stickstoff- oder schwefelhaltigen
Liganden in den Seitenketten von
Aminoséduren auf der Mikrotubuli-
AuBenwand besitzen, das waren
Tryptophan, Histidin, Cystein
oder Methionin (Abb. 4). Nach der
Polymerisation der Tubulinhe-
terodimere in Mikrotubuli sind die
Aminosaurereste in der Periphe-
rie des Molekuls durch benach-
barte Heterodimere verdeckt. Ein
weiterer Teil der Aminosduren
liegt in ,Taschen® und ist somit
vermutlich nur noch in begrenz-
tem MaBe frei zuganglich. Als po-
tentielle Bindungspartner fur die
Palladiumionen in Lédsung und
die anschlieBende Partikelbil-
dung sollten daher besonders die
vier Histidine auf der &uBeren
Oberflache des Biotemplates in
Frage kommen. Konsistent hier-
mit sind Ergebnisse theoretischer
Berechnungen [10]. Eine helikale
Anordnung der Partikel auf dem
Templat wird auch bei der Reduk-
tion einer Reihe weiterer Metall-

salze z.B. bei der Reduktion von
HAuCl, mit NaBH, oder der Re-
duktion von H,PtClg und FeSO,
mit NaBH, in Gegenwart von Mi-
krotubuli beobachtet.

Nanodrihte

Ein weiteres Beispiel flr die Her-
stellung anorganisch-biologi-
scher Hybridstrukturen ist die Re-
duktion von AgNO; in Gegenwart
von Mikrotubuli-Templaten. Auch
hier ist die Morphologie des Pro-
duktes stark von den Reaktions-
bedingungen abhéngig. Erfolgt
die Reduktion mit Hilfe von
NaBH,, einem starken Redukti-
onsmittel, in Gegenwart des Bio-

TP R e e ¢ o
Abb. 3: Aufnahme mit dem Transmissions-
elektronenmikroskop, die Palladiumnano-
partikel (mittlerer Durchmesser 3.1 nm) auf
einem Mikrotubulus zeigt (Skala 20 nm).
Die Anordnung der Partikel reflektiert die
helikale Anordnung der Tubulinbausteine
im Mikrotubulus [8].

Abb. 4: (a) Bandermodell eines ap-Tubulinheterodimers mit Ansicht von der
AuBenseite der Mikrotubulus-Wand. Gezeigt sind die schwefel- und stick-
stoffhaltigen Aminosduren Cystein, Methionin, Tryptophan und Histidin. (b)
Nach der Polymerisation der Heterodimere in Mikrotubuli sind die Aminoséau-
ren in der Peripherie des Heterodimers durch benachbarte Aminoséauren ver-
deckt. Nur vier Histidine liegen frei zugénglich im Zentrum auf der duBeren

Oberflache des Molekiils [8].




polymers, so entstehen 5.2 nm
groBe Silbernanopartikel auf dem
Templat [11]. Unter den einge-
setzten Bedingungen wurde kei-
ne eindeutig helikale Anordnung
der Partikel auf dem Mikrotubu-
lus beobachtet. Daraus resultiert
die Vermutung, dass zumindest
ein Teil der Partikel homogen in
Ldésung entsteht und anschlie-
Bend an die Oberflachenfunktio-
nalitdten des Biopolymers bindet.

Um Nanodrdhte zu erzeugen,
kann man eine Methode aus der
Photographie nutzen. Man ent-
wickelt die nukleierten Silberkei-
me mit Hydrochinon in Gegen-
wart weiterer Silberionen. Dabei
wachsen die Silber-Nanopartikel
bis zu einem GrdBenbereich von
10 bis 30 nm. Die Bedeckung des
Templates ist jedoch nicht konti-
nuierlich. Eine Veranderung der
Reaktionsbedingungen, die eine
Inkubation mit Silbersalzen und
die direkte In-situ-Reduktion mit
Hydrochinon einschlieBt, fihrt zu
einer kontinuierlichen Silberbe-
deckung des Templats (Abb. 5).

Der Reduktionsprozess kann je-
derzeit durch Zusatz von S,0,*
gestoppt werden. In Abhangig-
keit von der Reduktionszeit las-
sen sich so verschiedene Silber-
schichtdicken auf dem Biopoly-
mer einstellen. Mit Hilfe von EDX-
Analysen und HRTEM kann ge-
zeigt werden, dass auf dem Poly-
mer metallisches, polykristallines
Silber abgeschieden wird. Nach
einigen Minuten Reaktionszeit
prazipitieren die gebildeten Sil-
berstrukturen aus der Reaktions-
I6sung und bilden ein dichtes
Netzwerk.

Mikrotubuli in ihrem nativen Zu-
stand sind lineare Strukturen. Die
nach der Metallisierung resultie-
renden Metall-/Biopolymer-Hy-
bridstrukturen sind im allgemei-
nen jedoch gekrimmt. Es stellt
sich dabei die Frage, ob durch die
Hydrochinon-Reduktion hohle
Silberréhren entstehen oder ob
das Templat bei der Metallisie-
rung total zerstért wird und sich
Silbernanodréhte ausbilden. Da-
zu wurden die gebildeten Struk-

turen in ein Polymer eingebettet
und Schnitte quer zur Langsach-
se des Tubulus angefertigt. Diese
Schnitte zeigen, dass in den ent-
standenen Silberstrukturen die
Roéhrenstruktur des mikrotu-
buldren Templates erhalten ge-
blieben ist. Der innere Durchmes-
ser der Silberréhren betragt
25 nm und entspricht dabei ge-
nau den &uBeren Abmessungen
des als Templat gewdhlten Bio-
polymers, dem Mikrotubulus
(Abb. 6). Aufnahmen mit dem
Transmissionselektronenmikro-
skop zeigen, dass nach Zugabe
des Reduktionsmittels zun&chst
kleine Silbernukleationskeime auf
dem Biopolymer gebildet wer-
den, die dessen Oberflache akti-
vieren. Das weitere Wachstum
der Silberschicht erfolgt dann ini-
tiiert an einzelnen Stellen auf dem
Biopolymer heterogen entlang
der Templat-Oberflache. Erfolgt
die Zugabe des Reduktionsmittel
vor dem Metallsalz, so bilden sich
keine Metallnanodréhte.

x  0.200 um/di
z 150.000 nm/div

[um]
0.6
0.2

Abb. 5: Silbernanoréhren, die durch die Reduktion von Silbersalzen in Gegenwart von Mikrotubuli entstehen.
Aufnahme mit dem Rasterelektronenmikroskop (a) und mit dem Rasterkraftmikroskop (b).
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Abb. 6: Schnitt eines silberbedeckten Mikrotubulus senkrecht zur R6hrenachse. Die entstandenen
Silberstrukturen besitzen einen Hohlraum, dessen Durchmesser genau den duBBeren Abmessungen
des verwendeten Mikrotubulus entsprechen [11].

Zusammenfassung und

Ausblick

Unsere Experimente zeigen, dass
die Form, die spezifischen Funk-
tionalitdten an der Oberflache so-
wie die elektrostatischen Eigen-
schaften eines biologischen Tem-
plates genutzt werden kénnen,
um die Anordnung Mikrometer-
dimensionierter Uberstrukturen
anorganischer Nanopartikel zu
kontrollieren und die so entstan-
den Nanopartikel darlber hinaus

auf dem Templat zu stabilisieren.
Je nach Reaktionsbedingungen
reichen die Mdglichkeiten von der
Synthese geordneter Nanoparti-
kelstrukturen Gber Nanodrahte
bis hin zu Nanoring-Systemen.
Ein Problem bleibt jedoch, diese
Strukturen kontrolliert auf einem
Tragermaterial anzuordnen. Zu-
kinftige Arbeiten werden sich
dieser Frage widmen und sich
dartber hinaus mit anderen poly-
morphen Tubulinassemblaten zur
Herstellung maBgeschneiderter

Nanostrukturen sowie der Funk-
tionalisierung von Nanopartikeln
beschéftigen, die hinsichtlich ih-
rer physikalisch-chemischen Ei-
genschaften optimiert sind. Mit
den Arbeiten soll das durch inter-
disziplinare Forschungsarbeiten
bestehende Potenzial fir die Her-
stellung neuartiger Materialien
genutzt werden, z.B. als Voraus-
setzung fur Anwendungen im Be-
reich der medizinischen Diagnos-
tik.
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Nanomineralogie — Low-Cost-Nanotechnologie der

Zukunft

P. G. Weidler, R. Niesch, ITC

Schichtsilicate und Hydroxide
sind die haufigsten Minerale an
der Erdoberflache. Die meisten
Minerale davon haben eine Teil-
chengréBe im Nanometerbereich
und werden daher als Nanomine-
rale bezeichnet. In der Natur lie-
gen diese Nanoteilchen aus-
schlieBlich aggregiert vor und bil-
den die haufig vorkommenden
Ton- und seltener vorkommen-
den Hydroxydlagerstatten. Auch
in Béden haben verwitterte und
neugebildete Tonminerale einen
groBen Anteil. Die Eigenschaften
beispielsweise der Tone werden
durch ihre TeilchengréBe (z.B.
Rheologie, Durchlassigkeit) aber
auch durch die Oberflachen-
eigenschaften (Sorption, Kataly-
se) bestimmt.

Die erste Herausforderung ist so-
mit dieses Agglomerat bzw. den
Ton in seine Grundbausteine zu
separieren und diese dann ge-
trennt als Nanobausteine oder
Nanominerale zu konservieren.
Das Ziel ist die Tone und Hy-
droxyde als nahezu unerschopf-
liche Rohstoffquelle flir Nanomi-
neralien zu nutzen.

Die Gewinnung von Nanominera-
lien und die Untersuchung ihrer
strukturellen Eigenschaften und
Wechselwirkungen mit anderen
Systemen, z.B. Polymeren, sind
das derzeitige Forschungsgebiet
der Nanomineralogie am ITC-
WGT. Die Eigenschaften dieser
Minerale sind sowohl molekular
als auch in nanometergroB3en
Strukturen definiert. Sie liefern
die vielversprechende Grundlage
fur technische Anwendungen in
Kosmetika, in der Verpackungs-
technologie, den Baustoffen und
Verbundwerkstoffen.

Heutzutage ist das Verstandnis
dieser Nanominerale und ihrer
besonderen Eigenschaften noch
recht limitiert. Die Produktion
neuer Werkstoffe bendtigt das
grundlegende Verstdndnis der
Mechanismen, die in den Wech-
selwirkungen der Nanominerale
mit anderen Materialen bestehen,
wie z.B. mit Polymeren. Die letzt-
endlich erreichten Charakteristi-
ka und Eigenschaften solcher
Nanokomposite basieren daher
auf diesen Nanomineralien.

Ein weiterer Aspekt der Nano-
technologie und Teil unserer For-
schungsaktivitten ist die Ausbil-
dung von geordneten Strukturen
auf der Nano- bis Submikrome-
terskala. Strukturierungsprozes-
se, wie Selbststrukturierung und
Selbstordnung, lassen in der Na-
tur eine Vielzahl von oft sehr kom-
plexen und asthetischen Struktu-
ren entstehen, wie man sie von
Kristallen her kennt.

Zur Zeit setzen wir diese Vorgén-
ge in der Nanostrukturierung von
Hydrotalcit-ahnlichen Mineralen
ein (layered double hydroxide —
LDH). Hier werden durch geziel-
te Ladungsverteilungen in den
Schichten periodische Strukturen
geschaffen. Diese dienen auf-
grund ihrer spezifischen Eigen-
schaften als Vorlage flr den ge-
ordneten Aufbau von weiteren
Strukturen auf einer hoéheren
Ebene, zum Beispiel der Proteine.

Die Nanomineralogie reprasen-
tiert ein interdisziplinares Feld be-
stehend sowohl aus der Grundla-
genforschung als auch den ange-
wandten Wissenschaften unter-
schiedlicher Fachbereiche und
der Kooperation mit Industrie-
partnern. Diese Basis ermdglicht

es die Eigenschaften dieser neu-
en Materialien zu verstehen, neue
technische Anwendungen zu ent-
wickeln und bestehende massiv
zu verbessern. Die Industrie setzt
bereits einige Schichtsilicate viel-
seitig ein und bietet dabei den
Vorteil einer raschen Marktein-
fihrung neuartiger Werkstoffe auf
Basis der Nanominerale.

Die Gruppe Nanomineralogie
wurde im Frihjahr 2001 am For-
schungszentrum Karlsruhe ein-
gerichtet und lebt von Koopera-
tionen zwischen Universitaten,
Forschungseinrichtungen und
Partnern aus der Industrie (siehe
auch www.nanomineral.info)

Unsere Vision ist, die nattrlich
vorkommenden Nanominerale in
preiswerte Ausgangsstoffe flr
neue Produkte zu verdndern und
maBzuschneidern. Unsere bishe-
rigen Erfolge sind u.a. die Spal-
tung von Glimmer mittels zwei-
und dreiwertiger Salzlésungen
(chemische Delamination) in Na-
noteilchen, beispielsweise flr
den Einsatz als Farbpigmente. Im
letzten Jahr gelang die Herstel-
lung verschiedener Kaolinit-Poly-
mer Nanokomposite und die Ma-
gnetisierung von nicht-magne-
tischen Mineralien, wie TiO,, mit
der Hilfe von nanoskaligem Gri-
nen Rost (eine LDH-Phase). Die-
se porésen Aggregaten wurden
erfolgreich in der am ITC-WGT
entwickelten Magnetseparations-
technologie eingesetzt.

Ein zuklnftiger Schwerpunkt der
Forschungsaktivitat der Nanomi-
neralogie befasst sich mit dem
gezielten Vernetzen der vollstan-
dig bzw. maBgeschneidert dela-
minierten Schichtsilicate zu Netz-
werkstrukturen. Damit sollen die
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Eigenschaften der Nanokompo-
site z.B. als Gasbarrieren in
Kunststoffen deutlich verbessert
werden.

Nanominerale:
Schichtsilicate und

Layered Double
Hydroxides

Nattrlich vorkommende Nanomi-
nerale sind kristalline und amor-
phe Silicate, insbesondere Ton-
minerale, sowie Oxide und Hy-
droxide im Nanobereich. Sie
kommen in unterschiedlicher Art
und Menge in allen Bdéden, vielen
Lockergesteinen, Tiefseesedi-
menten und zementiert in Tonge-
steinen vor. Sie stellen insgesamt
Uber 50% der Minerale an der
Erdoberflache. Aber auch die mit
1,5 Mia. Tonnen/Jahr meist her-

gestellten Zementminerale sind
Nanominerale vorwiegend mit
Schichtstruktur. Wir leben folglich
umgeben von Nanomineralien.

Schichtsilicate sind ein standiger
Begleiter der Menschheit und
mitverantwortlich fir deren Kul-
turentwicklung. Im wahrsten Sin-
ne des Wortes bilden sie in Form
von Ton unsere Lebensgrundla-
ge, indem sie u.a. fir die Frucht-
barkeit und den Wasserhaushalt
unserer Bodden verantwortlich
sind. Aus Schichtsilicaten ent-
standen vor 20000 Jahren die
ersten Kunstgegenstande, ge-
brannte Tontopfe flir warme
Mahlzeiten, sowie GefaBe flr die
Vorratshaltung. Tontafeln waren
auch das Informationsmedium
der ersten Hochkulturen und er-
lauben heute einen Einblick in die

Menschheitsgeschichte. Ton ist
aber auch das entscheidende
Bindemittel im Lehm, aus dem in
allen Kulturen Bauten errichtet
wurden und in dem heute noch
ein Drittel der Menschheit lebt.

Die Tone, die hauptséachlich aus
Schichtsilicaten bestehen, sind
daher der &lteste Werkstoff, mit
dem die Menschen in Kontakt
waren, sind und bleiben werden.

Die Vielseitigkeit der erzeugten
Produkte auf Ton- bzw. Keramik-
basis spiegelt sich in der Vielzahl
der Tonminerale mit unterschied-
lichen Eigenschaften wider. Trotz
dieser Vielzahl sind die Strukturen
der Schichtsilicate recht einfach
gestrickt.

In Abb. 1 sind Strukturen der
schichtférmig aufgebauten
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Abb. 1: Tetraeder- (T) und Oktaederschichten (O) der Schichtsilicate, sowie die OH-Oktaederschich-

ten der LDH.




Schichtsilicate und LDHs darge-
stellt. Deren Basisebenenab-
stand variiert zwischen 0.7 nm
und 1 nm und kann je nach Be-
handlung auf mehrere nm an-
wachsen, ebenso bei den LDH-
Phasen. Weiter erkennt man zwei
Arten der Bausteine, Tetraeder
und Oktaeder aus Sauerstoffato-
men, die Tetraeder (T) bzw. Okta-
eder (O)-Schichten aufbauen. Die
Tetraeder enthalten in der Regel
ein Siliziumatom. Dies kann aber
auch durch ein dreiwertiges Alu-
miniumatom ersetzt werden, da-
her entsteht ein Ungleichgewicht
in den Ladungen. Dies fuhrt dann
zu den uns interessierenden Va-
rietaten mit ihren besonderen Ei-
genschaften. Ebenso verhélt es
sich mit den Oktaedern, die in ih-
rer zentralen Kationenposition
Elemente wie Eisen, Magnesium,
Aluminium, Chrom usw. beher-

bergen kénnen, und damit eben-
falls die Eigenschaften des Mine-
rals beeinflussen. Aufgrund der
Verletzung der Ladungsneutra-
litdt, die durch die eben ange-
sprochene Substitution auf den
Tetra- bzw. Oktaederpositionen
bedingt wird, entsteht ein negati-
ver Ladungslberschuss, der in
den Zwischenschichten der ge-
bildeten OT- bzw. TOT-Lagen
durch Einlagerung von weiteren
Kationen ausgeglichen werden
muss (Details siehe [1]).

Bei den Layered Double Hydroxi-
des oder LDHs (Abb. 1) ist der
Fall gerade anders, indem durch
die Substitution von 2- mit 3-wer-
tigen Kationen in den OH-Okta-
edern eine positive Uberschuss-
ladung entsteht und diese durch
eingelagerte Anionen in den Zwi-
schenschichten neutralisiert wird.

Schichttyp” Gruppe Untergruppe Beispiele
1:1 Serpentin-Kaolin-Gruppe Kaoline Kaolinit
(& =0)® Halloysit
2:1 Talk-Pyrophyllit-Gruppe Talk Talk
€&=0)
Smectite Smectite Montmorillonit
(€ =0,2-0,6) Beidelit
Vermiculite Vermiculite
(€ =0,6-0,9)
Glimmer Glimmer Biotit
€&=1) Muskovit
Sprodglimmer Sprédglimmer Margarit
€=2)
2:1 Chlorite
(€ = variabel)
M 1:1 = Zweischichtminerale, 2:1 = Dreischichtminerale
@ & = Schichtladung

Tab. 1: Vereinfachte Einteilung der Schichtsilicate.

Daher spricht man im Gegensatz
zu den Schichtsilicaten bzw. kat-
ionischen Tonen hier von anioni-
schen Tonen (Details siehe [2]).

Bei beiden Tonen sind die Eigen-
schaften der Zwischenschichten
durch die Substitution der Tetra-
eder und Oktaederschichten
steuerbar. Man kann diese Eigen-
schaften daher gezielt einsetzen,
um die einzelnen Schichten, die
aus den OT- bzw. TOT Lagen be-
stehen voneinander zu trennen
und damit die spezifische Ober-
flache dieser Tone enorm zu stei-
gern. Genau dies wird an unse-
rem Institut durchgefihrt. Durch
gezielten Austausch der Zwi-
schenschichtbelegung bzw. In-
terkalation kdnnen die einzelnen
1 nm dicken Lagen voneinander
getrennt werden und man erhalt
damit ein Material mit einem sehr
hohen Aspektverhéltnis, dem
Quotient aus Dicke zu Durchmes-
ser der Blattchen.

Was so einfach klingt hat in der
Vergangenheit zu groBen Schwie-
rigkeiten gefihrt, da diese einzel-
nen Blattchen die negative Eigen-
schaft hatten, sich wieder anein-
ander zu legen und zusammen-
zukleben. Also ist es wichtig die
richtigen ,, Trennmittel“ flr diesen
als Delamination bezeichneten
Vorgang zu verwenden. Beispiele
fur solche Trennmittel sind Ethyl-
kenglykol bzw. verschiedene Me-
tallacetate.

Wie eingangs erwahnt steht eine
groBe Auswahl an kationischen
Tonen zur Verfigung, welche alle
auf der speziellen Zusammenset-
zung der Elemente auf den Katio-
nenpositionen der Tetra- bzw.
Oktaeder basieren (siehe Tab. 1).




In unserer Arbeitsgruppe konzen-
trieren wir uns auf wenige der
oben genannten Schichtsilicate.
So stehen bei uns u.a. Kaolinit
und Muskovit im Zentrum des In-
teresses. Aufgrund der einfachen
Delaminierung der Montmorillo-
nite wurden bisher ausschlieBlich
diese Schichtsilikate zur Herstel-
lung von Nanokompositen z.B.
mit Nylon verwendet. Die sehr
schwierig zu delaminierenden
Kaolinite und Muskovite stellen
hingegen Neuland dar.

Die bisherigen Nanokomposite
bestehen aus Polymeren, in de-
nen die Schichtsilicate, wie Mont-
morillonit, in mehr oder weniger
stark delaminierter Form eingear-
beitet werden. Die Schichtsilicate
verbessern die Eigenschaften der
Polymere hinsichtlich Zugfestig-
keit, Gasdurchlassigkeit oder
Brenn- und Tropfverhalten und
werden teilweise schon einge-
setzt. Jedoch muss man festhal-
ten, dass das Potential der
Schichtsilicate in dieser Anwen-
dung als Nanokomposit nur be-
schrankt genutzt wird. So sind
die Teilchen bisher meist nicht
vollstandig delaminiert und das
Potential hinsichtlich der spezifi-
schen Oberflache bzw. Aspekt-
verhaltnis wird nicht genutzt. Zu-
dem sind die Schichtpakete sehr
unregelmaBig in der Polymerma-
trix verteilt. Die Schichtsilikate
sind weder entsprechend ihrer
Morphologie ausgerichtet noch
besteht eine direkte Wechselwir-
kung zwischen ihnen im Sinne ei-
nes kontrolliert aufgebauten
Netzwerkes. Nur Uber ein Netz-
werk lassen sich Parameter wie
z.B. Gasdurchlassigkeiten gezielt
verbessern.

Der Zwischenschichtbereich der
Tone ist nicht nur hinsichtlich der
Delamination von Interesse, son-
dern auch als Reaktionsraum
selbst. In den Zwischenschichten
entstehen durch gezieltes Ein-
bringen von Metallsalzen saulen-
artige Gebilde, die daflir sorgen,
dass der Basisebenabstand von
urspringlich 1 nm auf 1.4 nm bis
ca. 2 nm eingestellt werden kann.
Die sogenannten Pillared Clays
(PILC) sind somit ein mikropord-
ses System, das fiur katalytische
Zwecke Verwendung findet. Zum
einen stehen die oberflachen-
chemischen Eigenschaften der
Tetraederschicht, und zum ande-
ren die der Metall(hydr)oxide, aus
denen die Saulen bestehen, flr
verschiedene Reaktionen zur
Verfigung. Auf diese Weise ent-
stehen ,Nanoreaktoren“ mit sehr
hohen spezifischen Oberflachen
von (iber 300 m?/g und sehr en-
gen Porenverteilungen.

Obwohl der Zwischenschichtbe-
reich bei den Layered Double Hy-
droxides (LDH) von groBem Inter-
esse ist (zahlreiche Beispiel fin-
den sich in [2]) konzentrieren wir
uns in der Nanomineralogie auf
die OH-Oktaederschichten. In
diesen Schichten sind 2- und 3-
wertige Kationen fast immer un-
regelmaBig verteilt und bis jetzt
wurde nur ein einziges Beispiel
flr eine Ordnung der Kationen
beschrieben [3]. Unser Ziel ist es
durch geeignete Wahl der Kat-
ionen, deren Wertigkeit, Mas-
senverhéltnis und des Zwi-
schenschichtanions eine Selbst-
ordnung dieser Kationen zu errei-
chen, so dass gréBere Flachen ei-
ne Selbststrukturierung erfahren,
deren Periodizitat sich zuerst auf

einige nm erstreckt. Durch ge-
schickte Nutzung der chemi-
schen Eigenschaften dieser ge-
ordneten Oberflachen lasst sich
die Ordnung dann auf eine héhe-
re Ebene Ubertragen. Ein Vorteil
dieser Methode liegt in der Her-
stellung der LDHs. Durch das re-
lativ einfache Vermengen der L6-
sungen der Ausgangssalze ent-
stehen diese selbstgeordneten,
Nanometer dicken Schichten und
es erdffnet sich die Option, damit
gréBere Flachen zu bedecken
und dadurch neue Funktionalita-
ten zu erreichen.

Zusammenfassung

NatUrlich vorkommende Minerale
sind hervorragende Ausgangs-
stoffe flr die Produktion von Na-
nokomposite. Die Eigenschaften
der Minerale beruhen nicht nur
auf deren molekularen Ebene,
sondern auch auf Strukturen im
nm-Bereich. Der Reiz sich mit
diesen Materialien zu beschafti-
gen, liegt einmal in der Mdglich-
keit diese gezielt zu manipulieren,
aber ganz besonders im Kosten-
aspekt zukinftiger Anwendun-
gen, da diese meist &auBerst
preiswerte, im TonnenmaBstab
abgebaute Ausgangsstoffe dar-
stellen. Somit werden Industrie-
partnern Wege in Méarkte geoff-
net, die traditionell diesen Anbie-
tern verschlossen waren. Da-
durch liefert das Forschungszen-
trum einen weiteren Beitrag zur
Sicherung des Wirtschafts- und
Forschungsstandortes Deutsch-
land.
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Technikfolgenabschatzungen zur Nanotechnologie

T. Fleischer, ITAS

Nanotechnologie ist fur Technik-
forscher ein herausfordernder
Untersuchungsgegenstand. Die
Erwartungen und Versprechun-
gen ihrer Entwickler und Flrspre-
cher haben zu einem regen wirt-
schaftlichen und forschungspoli-
tischen Interesse geflihrt, das
einher geht mit einer wachsenden
offentlichen Aufmerksamkeit. Na-
notechnologie soll — unter ande-
rem — die Herstellung, Strukturie-
rung und ,Manipulation“ von Ma-
terialien auf atomarer und mole-
kularer Ebene und damit verbun-
den die Kontrolle von makrosko-
pischen — ggf. neuen — Funktiona-
litdten und Produkteigenschaf-
ten, neue diagnostische und ana-
lytische Fahigkeiten sowie die
weitere Miniaturisierung von
Komponenten, Produkten und
Verfahren ermdglichen. Dies ver-
spricht das Erdffnen umfangrei-
cher Potenziale im Hinblick auf
wirtschaftliche Verwertung und
die Lésung zahlreicher wissen-
schaftlicher und gesellschaftli-
cher Herausforderungen.

Zugleich haben die technischen
Mdglichkeiten und Visionen im
Bereich der Nanotechnologie und
ihre mediale und kinstlerische
Reflexion eine breitere Auseinan-
dersetzung mit Chancen und Ri-
siken dieser Techniken ausgeldst.
Die Medien tragen erheblich dazu
bei, Bilder und Visionen der Na-
notechnologie zu gestalten, wo-
bei sie vor allem Extrempositio-
nen aufgreifen. Im Rahmen der
Wissenschaftskommunikation
lassen sich selbst besonnene
Forscher zu manchem Superlativ
hinreiBen. Die bunte Gemengela-
ge aus Visionen und Erwartun-

gen, aus Hoffnungen und Be-
firchtungen hat im &ffentlichen
und politischen Raum viele Fra-
gen und auch Rufe nach Gestal-
tung und Kontrolle provoziert.
Dies fuhrte weltweit zu einer in-
tensiveren Beschaftigung mit Na-
notechnologie und den Méglich-
keiten und Folgen ihrer Nutzung
[1-5]. Auch seitens des For-
schungszentrums Karlsruhe wird
dieser Aufgabe seit einigen Jah-
ren nachgekommen.

Was verstehen wir

unter Technikfolgen-
abschatzung?

Zunachst scheint der Begriff der
Technikfolgenabschatzung (TA)
erklarungsbedurftig. Er ist eine
Ubersetzung des englischen
technology assessment und bie-
tet Raum fur Interpretation und
damit auch Missversténdnisse.
Die sprachlich suggerierte Kon-
zentration auf ,Technikfolgen®
(von vielen schnell auch direkt
oder unterschwellig mit Risiken
gleichgesetzt) setzt seine Vertre-
ter oft dem Vorwurf unreflektierter
Technikkritik aus. Auch die ,,Ab-
schatzung® ist vielen Wissen-
schaftlern und Ingenieuren eher
verdachtig.

Dabei sind Wahlentscheidungen,
kleine ,Folgenabschatzungen®,
ein untrennbarer Bestandteil von
wissenschaftlichem, forschungs-
politischem und Ingenieurhan-
deln: Wissenschaftler unterschei-
den aussichtsreiche von weni-
ger erfolgversprechenden For-
schungsthemen, Ingenieure be-
vorzugen eine Systemauslegung
gegenilber einer anderen, Politi-
ker bewerten die Relevanz von
Forschungsfeldern unterschied-

lich und weisen entsprechend
unterschiedliche Férdermittel zu.
Diese Wahlhandlungen sind
zunachst sozial, d.h. vom Men-
schen verursacht, und orientieren
sich in einem sozial gepragten
Umfeld. Technikentwicklung ist
kein allein einer eigenen inneren
Dynamik folgender Prozess. Sie
ist 6konomisch, politisch, kultu-
rell, rechtlich beeinflussbar und
wird de facto durch diese Zielset-
zungen und Rahmenbedingun-
gen auch beeinflusst.

Die spezifische Qualitat der TA ist
ihr breiter systematischer und
strukturierter Zugang zu diesen
Fragen. Durch sie werden Wissen
Uber die Realisierungsbedingun-
gen und Folgen menschlichen
Handelns und ihre Bewertung in
Bezug auf die Entwicklung und
den Einsatz von neuen Techniken
erarbeitet und vermittelt, wobei
umweltbezogene, 6konomische,
soziale und politisch-institutio-
nelle Fragen im Mittelpunkt ste-
hen [6].

Technikfolgenabschatzungen zur
Nanotechnologie sind mit mehre-
ren methodischen Herausforde-
rungen konfrontiert, die vor allem
den analytischen Zugang zum
Gegenstandbereich, die Abgren-
zung des Untersuchungsrah-
mens und die Zeitdimension be-
treffen.

Als erstes zu nennen ist das Defi-
nitionsproblem. Existierende De-
finitionen sind auf den ersten
Blick recht ahnlich, haufig wird
auf einen GroBenbereich (typisch
kleiner 100 nm) und dort auftre-
tende neue oder einzigartige Ei-
genschaften verwiesen. Bei ge-
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nauerer Analyse zeigen sich aber
zahlreiche Unterschiede und Un-
schérfen. Beispielsweise: Wann
sind Eigenschaften ,neu”, was
macht sie ,einzigartig“? Setzt ei-
ne , Technologie“ nicht die — we-
nigstens konzeptionelle — Nutz-
barkeit des Effektes voraus? Wo
grenzt sie sich von reiner Grund-
lagenforschung (,Nanoscience®)
ab?

Dies mag auf den ersten Blick als
rein akademische Diskussion er-
scheinen, sie hat aber erhebliche
praktische Relevanz. In vielen
Debatten, sowohl zwischen Wis-
senschaftlern und Forschungs-
politikern als auch mit der inter-
essierten Offentlichkeit, zeigt sich
immer wieder, dass der Begriff
der Nanotechnologie einen brei-
ten Auslegungsspielraum zu-
l&sst. Wahrend dies flir manche
Zwecke durchaus gewilinschp zu
sein scheint, ist es fiir andere pro-
blematisch. Nicht selten werden
in der Folge Nanotechnologie
Entwicklungen zugerechnet, bei
denen der Bezug zu ihr nur durch
ein gehdriges MaB an Interpreta-
tion herzustellen ist. Haufig fin-
den sich auch Beispiele, die ei-
nen nur relativ engen (oft weit in
der Zukunft liegenden und in sei-
ner Realisierbarkeit noch unge-
klarten) Ausschnitt aus dem brei-
ten Feld von Nanotechnologie
betreffen, aber in der Diskussion
als Reprasentant des ,Ganzen“
genommen werden und so Tech-
nikbilder (und Technikangste!)
pragen, die vielen aktiven Wis-
senschaftlern als eher abseitig,
unwahrscheinlich oder entwick-
lungshemmend gelten.

Unterschiedliche Begriffsver-
stidndnisse erschweren aber
nicht nur die Kommunikation mit

Offentlichkeit und Medien, zu-
dem sind sie eine groBe Heraus-
forderung fUr quantitative Studi-
en, etwa zu Marktvolumina oder
zu Vergleichen von Fdrderakti-
vitdten. DarUber hinaus ist dies
auch fir das Rechtssystem er-
heblich. Die Auflage von ,Nano-
technologie-Fonds“ durch In-
vestmentfirmen hat bereits juristi-
sche Ermittlungen zur Klarung
der RechtmaBigkeit dieser Zu-
ordnung und ihrer Auswirkung
auf die Borsenkurse der jeweili-
gen Unternehmen ausgeldst.
Auch bei Umweltrecht und Regu-
lierung, beim Schutz geistigen Ei-
gentums (IPR) oder Patentwesen
werden exakte Begriffsbestim-
mungen und Abgrenzungen in
Zukunft sicher noch an Bedeu-
tung gewinnen. Diesen Prozess
zu begleiten haben sich Aktivita-
ten unter Mitwirkung von TA-For-
schern und Nanotechnologie-
experten aus dem Forschungs-
zentrum verschrieben [7,8].

Realisierungen

Eine zweite Herausforderung re-
sultiert daraus, dass Nanotechni-
ken als ,enabling technologies*”
zu charakterisieren sind. Dies be-
deutet, dass oft nicht die Nano-
techniken selbst einen ummittel-
baren Produktbezug haben. Viel-
mehr werden durch nanotechno-
logiebasierte Materialien oder
Verfahren neue Entwicklungen
bei bekannten Produkten und
Techniken, aber auch neuartige
Produkt- und Prozessinnovatio-
nen ,ermdoglicht, ohne dass der
Nano-Bezug unmittelbar erkenn-
bar wird. Weniger die Nanomate-
rialien und -techniken selbst als
ihre Anwendung in neuen Pro-
dukten und Verfahren werden be-

trachtliche 6konomische und da-
mit verbunden auch soziale, insti-
tutionelle und &kologische Kon-
sequenzen haben. Klassische
Beispiele sind hier etwa die tech-
nische Nutzung des ,,Riesen-Ma-
gnetowiderstandseffekts® (GMR-
Effektes) fur die Informations-
speicherung auf Computer-Fest-
platten oder die Nutzung von
Kohlenstoff-Nanopartikeln in Au-
toreifen mit verbesserten Anwen-
dungseigenschaften.

Potenziale von neuen Techniken
— wie auch die Folgen ihrer Nut-
zung - kédnnen aber erst dann
analysiert werden, wenn konkrete
Produkte und Dienstleitungen so-
wie deren Anwendungskontexte
bekannt sind. Fir ,enabling tech-
nologies® ist ein solcher Zusam-
menhang deshalb zunéchst in
strukturierter und in seinen Er-
gebnissen belastbarer Form her-
zustellen. Um diese ,,methodi-
sche Lucke"” zu schlieBen, unter-
suchen wir zur Zeit die Méglich-
keit, so genannte Roadmapping-
Verfahren zu nutzen und fir die
genannten Zwecke zu adaptieren
[9]. Damit einher geht eine
Konkretisierung der Technikfelder
und damit eine fallbezogene
Betrachtung. Aussichtsreiche
Untersuchungsfelder kdénnten
Forschungsschwerpunkte von
Helmholtz-Zentren mit Nano-
technologie-Bezug, die Leitinno-
vationen des BMBF oder die so
genannten  ,konvergierenden
Techniken® sein. Technik- und
kontextspezifische  Analysen
wlrden darlber hinaus einigen
momentan zu beobachtenden
Tendenzen zur Banalisierung der
Folgendiskussion zu Nanotech-
nologie durch UbermaBige Kom-
plexitdtsreduktion und unge-




rechtfertige Generalisierung (,die
Folgen der Nanotechnologie®)
entgegenwirken. Zudem bdéten
sich bei einigen der hier genann-
ten Anwendungsfelder mégliche
Plattformen fir die Untersuchung
der Nachhaltigkeitspotenziale
neuer technischer Entwicklungen
[10].

Einen engen Bezug zu dieser
Thematik hat die bereits 6ffent-
lich diskutierte Frage nach den
Gesundheits- und Umweltrisiken
von Nanopartikeln und nanopar-
tikelhaltigen Produkten. Deren
Untersuchung, die u.a. ebenfalls
am Forschungszentrum Karlsru-
he durchgefiihrt wird (s. Beitrag
von Krug et al. in diesem Heft),
hat ummittelbare Relevanz fur
Technikfolgenabsché&tzungen.
Dies gilt unter anderem fur die Er-
arbeitung von Innovationsstrate-
gien, die Festlegung von Wir-
kungskategorien im Rahmen von
Lebenszyklusanalysen oder die
Risikoabschétzung fir nanoparti-
kelhaltige Produkte fir unter-
schiedliche Anwendungen. Auch
Aspekte der Risikokommunika-
tion werden hier zukinftig eine
wachsende Rolle spielen.

Visionen

Aus den breiten definitorischen
Ansédtzen der Nanotechnologie
resultieren eine hohe inhaltliche
Diversitat und zeitliche Heteroge-
nitdt der ihr zugerechneten wis-
senschaftlich-technischen Ent-
wicklungen. Weite Teile existieren
bisher nur als Visionen und For-
schungsthemen, pragen aber
entscheidend die 6ffentliche Dis-
kussion. Dabei zeichnen sich
zwei Diskurslinien ab. Wissen-
schaftsbasiert-technikoptimisti-

sche Visionen bauen auf gesi-
cherten wissenschaftlichen Er-
kenntnissen auf und beriicksich-
tigen Rahmenbedingungen der
Technikentwicklung und deren
Wandel. Sie spielen eine (zuneh-
mend) wichtige Rolle in der
Forschungspolitik (,hope and
hype*), kdnnen orientierend und
handlungsleitend sein und die
bereits frihzeitige gesellschaft-
liche Auseinandersetzung mit
technischem Wandel ermdég-
lichen. In futuristisch-dystopi-
schen Visionen hingegen l&asst
Technik entweder ,alle Mensch-
heitstrAume wahr“ werden oder
bedroht die Menschheit oder de-
ren Existenzgrundlagen. Beide
Typen beeinflussen sowohl Wis-
senschaft als auch Forschungs-
politik. Sie ermdglichen neue
Ideen und sollen Technikbegei-
sterung wecken, sie sind aber
auch die Basis fur unbegrindete
Hoffnungen und Beflrchtungen.
Problematisch ist, dass diese
Diskurse zunehmend zu ver-
schmelzen scheinen. Visionen,
vor allem ihr kognitiver und eva-
luativer Gehalt und ihre Folgen,
konnten aus diesen Griinden zu
einem — wiederentdeckten — Ana-
lysegegenstand innerhalb von
Technikfolgenabschatzungen
werden [11].

Wenngleich schon einige interes-
sante Ergebnisse aus TA-Unter-
suchungen vorliegen, gibt es fir
eine ganze Reihe von im Kontext
von Nanotechnologie diskutier-
ten Materialien, Produkten, Tech-
niken, Verfahren selbst in Bezug
auf grundsatzliche Fragestellun-
gen noch betrachtlichen For-
schungsbedarf.

Dabei sind einfache und schnelle
Antworten kaum zu erwarten.
Schon das Verhaltnis von Technik
und den Folgen ihrer Anwen-
dung, nicht zuletzt gemessen an
den Kriterien einer nachhaltigen
Entwicklung, ist diskutabel. Tech-
nikeinsatz wirkt nicht generell in
die gewlinschte oder erwartete
Richtung. Héaufig gibt es unein-
deutige und gegenlaufige Effekte
und Einschatzungen. Technik ist
insoweit immer ambivalent. Dies
birgt erhebliche methodische
Herausforderungen in Bezug auf
Analyse und Bewertung. Dieses
ex ante vollstandig leisten zu wol-
len hieBe, schon den inhaltlichen
Anspruch von Technikfolgenab-
schatzungen zu Nanotechniken
zu Uberfordern. Ziel ist vielmehr
die Initiierung eines Prozesses,
bei dem in gegenseitiger Koope-
ration zwischen Technikentwick-
lung und Folgenanalyse, zwi-
schen Nano- und Materialwis-
senschaften, Anwendungsexper-
ten, Toxikologen und Reflexions-
wissenschaften interdisziplinar
der Entstehungsprozess neuer
Techniken begleitet wird. Ein sol-
ches reflexives Vorgehen trige si-
cherlich auch Forderungen aus
der Debatte um eine ,nachhaltige
Forschungs- und Technikpolitik®
Rechnung.
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Nanonoxen: Aufnahme, Transport und Toxizitat von

Nanoteilchen

J. M. Wérle-Knirsch, H. F. Krug, K. Kern, S. Diabaté, ITG

Die Entwicklungen in der Nano-
technologie sind von einer
schnell wachsenden Industrie zur
Produktion von synthetischen
Nanopartikeln (GréBe: 1-100 nm)
begleitet. Uber die potentiellen
Gesundheitsrisiken freigesetzter
Nanopartikel wéhrend der Pro-
duktion, der Anwendung oder bei
der Entsorgung ist jedoch bisher
nur sehr wenig bekannt. Besser
bekannt sind dagegen die Aus-
wirkungen von ultrafeinen Parti-
keln in unserer Atemluft, die aus
industriellen Verbrennungspro-
zessen, Verkehr und Heizungsan-
lagen stammen und die bei er-
héhten Konzentrationen ein ge-
sundheitliches Risiko darstellen
[12]. Die Assoziation der Partikel-
konzentration mit einer erhdhten
Inzidenz von Atemwegserkran-
kungen (Asthma, Bronchitis), von
Herz-Kreislauferkrankungen, so-
wie von erhéhter Mortalitat insbe-
sondere bei sehr jungen, alteren
oder bereits erkrankten Men-
schen, wurde Ubereinstimmend
in zahlreichen epidemiologischen
Studien nachgewiesen [21, 23].

Obwohl seit einigen Jahren inten-
sive Untersuchungen zu der Fra-
ge durchgefiihrt werden, welche
Partikeleigenschaften die biologi-
schen Wirkungen verursachen
und durch welche biologischen
Mechanismen die Partikelwirkun-
gen erfolgen, gibt es noch keine
einheitlichen Antworten dazu. Ei-
ne von mehreren Hypothesen ist,
dass die kleineren Partikel toxi-
scher sind als die gréBeren bei
gleicher chemischer Zusammen-
setzung. Die Inhalation von feinen

und ultrafeinen Partikeln induziert
in Menschen [19, 20] und Tieren
[18] eine intensive inflammatori-
sche Antwort, die durch die
Produktion von pro-inflammato-
rischen Molekllen (Zytokine)
und reaktiven Sauerstoffspezies
(ROS) sowie durch Einstrom von
neutrophilen Granulozyten und
Monozyten aus dem Blut in die
Lungenblaschen charakterisiert
ist. Diese Prozesse gehéren zur
Abwehrreaktion gegen fremdes
Material oder Mikroorganismen
und sind daher auf niedrigem Ni-
veau standig aktiv, ohne eine Ent-
zindung auszulésen. Bei einer
UberschieBenden Reaktion, z.B.
bei starker Aktivierung der Ent-
zindungszellen, die mit einer
Freisetzung von ROS sowie lyso-
somaler Enzyme einhergeht,
kann das Lungenepithel gescha-
digt werden. Wenn zu viele Parti-
kel in die Zelle aufgenommen
wurden, kann die Fahigkeit zur
Abwehr von Krankheitserregern
beeintrachtigt werden (Beispiel:
Raucher).

Nach der Deposition der Partikel
auf der Lungenoberflache sind
zwei Zelltypen direkt betroffen:
Alveolarmakrophagen und Al-
veolarepithelzellen. Phagozytose
von Partikeln ist eine der Haupt-
aufgaben der Makrophagen, je-
doch auch Epithelzellen sind in
der Lage, Partikel aufzunehmen,
besonders ultrafeine Partikel. Ob
diese Partikel durch das intakte
Epithel auch zu tiefer gelegenen
Zellschichten gelangen kdnnen,
wird derzeit von unserer Arbeits-
gruppe an einem 3D-Zellmodell
erforscht.

Umweltstaube und das
3D-Zellmodell

Bei In-vitro-Toxizitatsstudien wird
meist nur ein Zelltyp exponiert,
obwohl bekannt ist, dass Epithel-
zellen und Makrophagen zusam-
men die biologische Antwort ko-
ordinieren. Die Bedeutung der In-
teraktion zwischen Makrophagen
und Epithelzellen wird in Studien
deutlich, in denen gezeigt wurde,
dass in Kokulturen aus humanen
Lungenzellen (Epithelzellen und
Makrophagen) durch Partikelex-
position eine starkere Produktion
der pro-inflammatorischen Zyto-
kine IL-6 und IL-8 erfolgt als in
den jeweiligen Monokulturen.
Ahnliche Resultate wurden von
uns mit Kokulturen aus einer Al-
veolarmakrophagen-Zelllinie und
Lungenepithelzellen der Ratte
nach Exposition mit Flugasche
erhalten [6, 7, 24]. Durch Zusam-
menfihrung dieser Zelltypen in
vitro (Abb. 1) kdnnte somit ein
besseres Modell fur die Verhalt-
nisse in der Lunge geschaffen
werden, das zu einer authenti-
schen, biologischen Reaktion
fahig ist.

In Abb. 1 ist das Zusammenspiel
der verschiedenen Zelltypen an
der Luft-Blut-Schranke der Lunge
vereinfacht dargestellt. Alveolar-
makrophagen erkennen fremde
Partikel Uber unspezifische Re-
zeptoren, nehmen sie ins Zellin-
nere auf, bauen sie ab und setzen
Zytokine, ROS und Lipide frei.
Diese Mediatoren initiieren eine
Entziindungsreaktion, indem sie
die benachbarten Epithelzellen
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und die Endothelzellen, welche
die BlutgefaBe auskleiden, zu ei-
ner verstarkten Zytokinfreiset-
zung stimulieren. In der Folge
werden Entzindungszellen aus
dem Blut angelockt, die einer-
seits helfen, dass fremde Partikel
oder Mikroorganismen beseitigt
werden, und dass durch die Ent-
zUndungsreaktion beschadigtes

Gewebe wieder repariert wird.
Andererseits kann bei Uberpro-
duktion von Mediatoren auch ge-
sundes Gewebe beschadigt und
eine chronische Entzlindung ein-
geleitet werden, aus der sich z.B.
fibrotische Verédnderungen, geno-
toxische (Tumorbildung) sowie
lungenzerstérende  Prozesse
(Emphysem) ergeben kénnen.

Alveolar-
makrophage

Endothelzellen
Adhésionsmolekiile

Abb. 1: Dreidimensionales Zellmodel der Lunge. Schematischer Aufbau der
Luft-Blut-Schranke einer Lunge (a) und die In-vitro-Variante, in der Epithel-
zellen (oben) und Endothelzellen (unten) durch eine synthetische Membran
voneinander getrennt sind (b). In ¢) ist der Auslaufer einer Epithelzelle zu er-
kennen, der durch eine Membranpore Zellkontakt zur Endothelzelle auf der
anderen Seite der Membran sucht.

Nanomaterialien und
Nanopartikel

Die Natur hat Mittel und Wege ge-
funden, funktionelle Strukturen
Atom fir Atom aufzubauen (Bot-
tom-up-Ansatz). Dabei werden
bestehende Verbindungen (Nah-
rung) gespalten und zu Neuem
verflgt, z.B. mussen wir schlie3-
lich keine Haare essen, damit
ebensolche wachsen koénnen.
Vergleichbare kdrpereigene Pro-
teinstrukturen, die als Flimmer-
epithel helfen, unsere Lunge zu
sdubern, kdénnen als Nanomate-
rialien oder Nanomaschinen
(molecular motors) bezeichnet
werden. In gleicher Weise kénnen
wir heutzutage Nanomaterialien
herstellen, die jedoch keinen
funktionellen Charakter (vgl. Ma-
schinen) haben, sondern ,ledig-
lich® aufgrund ihrer GréBe von
1-100 nm besondere physikali-
sche und chemische Eigenschaf-
ten aufweisen. Die wichtigsten
Parameter fir Nanopartikel sind
ihre GroBe, die chemische Zu-
sammensetzung und ihre Ober-
flachenbeschaffenheit. Nanopar-
tikel aus Titandioxid (TiO,) wer-
den in den neuesten Sonnencre-
mes eingesetzt, die uns damit all-
ergikerfreundlich und lang anhal-
tend gegen Sonnenbrand schit-
zen. Andere Nanomaterialien ver-
andern Oberflachen so, dass sie
nicht mehr beschlagen, nicht
mehr verkratzen oder kein Licht
reflektieren. Abb. 2 zeigt Beispie-
le solcher Teilchen [11]. Dabei
kann ihre Beschaffenheit genau-
so mannigfaltig sein, wie deren
Funktion. Die wohl kleinsten
funktionalen Teilchen sind die
Quantum dots (CdSe), kleinste
Halbleiterkristalle, die mit einer
GroBe von bereits 1 nm nach UV-




Anregung langerwelliges Licht
emittieren. Damit kdnnen diese
Teilchen als stabile Farbstoffe fir
biologische Markierungen ver-
wendet werden. Andere funktio-
nelle Teilchen sind die erwéhnten
90 nm groBen TiO,-Partikel, die in
Sonnencremes eingesetzt wer-
den. Um ein Vielfaches gréBer
(> 5000 nm) werden die gleichen
Molekiile in Wandfarben als
Pigmente verwendet (Tab. 1).
Werden diese Titandioxidpartikel
allerdings weiter verkleinert
(20 nm), werden sie photokataly-
tisch aktiv. Das heiBt, sie sind in
der Lage, die Energie des Lichts
zu verwenden, um andere Verbin-
dungen zu spalten [5], dabei kann
reaktiver Sauerstoff oder aktives
Chlor (Cl,) entstehen [25]. Diese
neuen Eigenschaften eréffnen fur
die Entwicklung neuer Produkte
vielféltige Mdglichkeiten, und Na-
nopartikel werden in vielen An-
wendungen zu finden sein. Ge-
nauso Uberraschend wie die di-
rekten Substanzeigenschaften
kann sich aber mdglicherweise
auch ihr Verhalten in der Umwelt
oder in lebenden Organismen
verandern. Die groBe Herausfor-
derung liegt darin, auch die mdg-
lichen unerwinschten Nebenwir-
kungen dieser neuen Technologie
zu erforschen.

> 5000 nm | Pigmentin

Wandfarben

UV-Schutz-
pigment in
Sonnencremes

50-100 nm

10-19 nm | Photokatalyti-

sche Pigmente

Tab. 1: GroBe und Funktion aus-
gewadhlter Nanopartikel (TiO,).

Abb. 2: Elektronenmikroskopische Bilder von Nanopartikeln. Na-
nopartikel verschiedener chemischer Zusammensetzung und
GroBe. In a) Vanadiumoxid (Nanoréhren V,0;), b) Zinkoxid (ZnO),
c) Hausmannit (Mn,0,) und d) Palladium (Pd) [Partikelsynthese:
C. Feldmann, Universitat Karlsruhe].
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Abb. 3: Lungenepithelzellen mit Nanopartikeln. Epithelzellen
(A549) mit verschiedenen Nanopartikeln behandelt. Aufgenom-
mene Partikel (Pfeile): a) Palladium, b) Haematit, ¢c) Querschnitt
durch ein Blindel Kohlenstoff-Nanoréhren (vgl. Abb. 4) und d) cou-
marinbeschichtete, fluoreszierende Keramikpartikel (ZrO,) im Zy-
tosol (blau) und der Ethidiumbromid gefarbte Kern (rot) [Fluores-
zierende Partikel: Dr. D. Szabo, IMF IlI].




Die Aufnahme in Zellen kann ei-
nerseits passiv durch Diffusion,
andererseits durch Rezeptoren
oder Bindeprotein vermittelte
Mechanismen erfolgen. Beide
Wege werden von uns unter Zu-
hilfenahme von fluoreszenz- und
elektronenmikroskopischen Tech-
niken untersucht (Abb. 3). Dazu
wurden fluoreszierende Nanopar-
tikel oder fluoreszenzmarkierte
Antikdrper eingesetzt. Letztere
gehen eine Bindung mit den am
Transport beteiligten Proteinen
ein und ermdéglichen so eine opti-
sche Verfolgung. Kommen Nano-
partikel mit Zellen in Kontakt,
dann kdénnen sie an die in der
Membran verankerten Proteine
andocken und werden in die Zelle
eingeschleust. Dort besteht die
Gefahr, dass diese Teilchen sich
in den Organellen der Zellen (z.B.
Kern oder Mitochondrien) anrei-
chern, und es zu schwerwiegen-
den Stérungen und Schaden
kommt. Abb. 3 zeigt einige Nano-
partikel, die in Zellen des Lungen-
epithels aufgenommen worden

sind. FUr mikrodimensionierte
Partikel (Asbest, Quarzstaub)
sind biologische Effekte be-
schrieben [3, 10], die durch
Struktur und katalytische Eigen-
schaften zu oxidativem Stress
bzw. Schaden im Erbgut flhren
und dadurch Krebs entstehen
lassen. Wegen der bisherigen Er-
kenntnisse zur Wirkung von fei-
nem Staub und der erhéhten Re-
aktivitdt der neuen Nanomateria-
lien besteht ein akuter For-
schungsbedarf, um eine mogli-
che biologische Gefahrdung
durch diese Nanopartikel abzu-
klaren [13].

Toxikologische
Untersuchungen von

Nanopartikeln am
Beispiel von Kohlenstoff-
Nanordéhren

In der Nanotechnologie sind ak-
tuell  Kohlenstoff-Nanoréhren
(CNT) flr viele Entwicklungen von
groBem Interesse, und zwar we-
gen ihrer herausragenden Eigen-

schaften wie hoher Zugfestigkeit,
groBer Oberflache, einzigartige
elektronische Eigenschaften so-
wie ein hohes Potential fir mole-
kulare Adsorption. Die Produk-
tion der CNTs wird in Zukunft
stark zunehmen, jedoch weil3
man bisher noch sehr wenig tUber
potentielle Gesundheitseffekte,
die durch Einatmen der kleinen
Fasern bei der Herstellung oder
bei der Verwendung auftreten
kdénnen. Mit Durchmessern von
1-50 nm und einer Lange bis zu
mehreren Mikrometern sind diese
Partikel inhalierbar und kénnen
bis in die kleinsten Verastelungen
der Lunge vordringen. Abb. 4
zeigt drei verschiedene kommer-
ziell erhaltliche Nanotubes, deren
toxisches Potential kirzlich von
uns durch In-vitro-Tests unter-
sucht wurde, wobei ultrafei-
ne Kohlenstoffpartikel (Carbon
Black) und Quarzpartikel als Kon-
trolle verwendet wurden. Carbon
Black wird in groBen Mengen her-
gestellt und z.B. bei der Reifen-
herstellung eingesetzt.
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Abb. 4: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der verwendeten Kohlenstoff-Nano-
réhren. a): Einwandige Kohlenstoff-Nanoréhren (CNT), AuBendurchmesser 1-2 nm, b): Mehrwandige
CNT (Balken zeigt eine Schnittebene vgl. Abb.3), AuBendurchmesser 10-20 nm, c): Mehrwandige
CNT, AuBendurchmesser 5-15 nm.




Bei der Behandlung von Alveolar-
makrophagen der Ratte mit den
verschiedenen Partikeln zeigte
sich bei gleicher Konzentration
(50 pg/ml), dass die Vitalitat der
Zellen durch Nanoréhren starker
reduziert wird als durch Quarz, je-
doch in gleichem AusmaB wie
durch Carbon Black. Nanordhren
fihrten auch zur Bildung von in-
trazelluldren ROS. Beide Effekte
zeigten sich am stérksten bei den
einwandigen Nanordhren [7].
Dies ist ein weiterer Hinweis auf
die immer gleiche Beobachtung
in vielen Untersuchungen, dass
die kleinen Partikel toxischer als
die groBeren sind.

In der Literatur wird beschrieben,
dass inhalierte Kohlenstoffparti-
kel im Tierversuch mit Ratten zu
betrachtlichen Lungenschéaden
fihrten, wobei das toxische Po-
tential mit kleiner werdender Par-
tikelgréBe und groBer werdender
Partikeloberflache stieg [8, 9]. Bei
ersten Tierversuchen mit Kohlen-
stoff-Nanoréhren wurden die
Partikel in Flussigkeit suspendiert
und in die Atemwege von Ratten
instilliert [22]. Die hochste Kon-
zentration von 5 mg einwandiger
Nanordhren pro Kilogramm Kor-
pergewicht flhrte zu einer Morta-
litdt von ca. 15% der exponierten
Ratten. Die Ursache war aller-
dings eine Verstopfung der
Hauptatemwege durch Partikel-
Agglomerate und nicht die Toxi-
zitat der Partikel. Bei den Uberle-
benden wurde eine transiente
Lungenentziindung sowie die Bil-
dung von multifokalen Granulo-
mata beobachtet. Ahnliche Er-
gebnisse erhielten Lam et al. [15]
nach Experimenten mit drei Na-
norbhren-Produkten, die sie in die
Lungen von M&usen instillierten.

Chancen und Risiken
von Nanopartikeln

in therapeutischer
Anwendung

Seit einigen Jahren werden Nano-
partikel auch im Bereich der Mo-
lekularbiologie und der Medizin
angewendet. Auch in diesen Be-
reichen konnten durch verschie-
dene Applikation von Nanoparti-
keln Fortschritte erzielt werden.
Mit Hilfe der Partikel ist es z.B. ge-
lungen, genetisches Material in
Zellen einzubringen. So kdénnen
mit DNA beladene Nanopartikel
zur Impfung gegen Mikroorganis-
men wie Toxoplasma gondii ein-
gesetzt werden [2]. Nanopartikel
werden zur Pharmakotherapie
verwendet, um Medikamente bei
geringeren Nebenwirkungen ge-
zielter an ihren Wirkort zu bringen.
Solche Medikamente werden bei
Meningitis, Hepatitis C, allergi-
schem Asthma, zur Insulingabe
oder bei Augenerkrankungen an-
gewendet. Bei Erkrankungen am
Auge werden Nanopartikel aus
Chitosan als Vehikel fur Medika-
mente benutzt. Chitosan ist ein
Polysaccharid, das eine gute Bio-
adhasion aufweist, permeabi-
litdtssteigernd wirkt und wenig to-
xisch ist. Dadurch kann eine se-
lektive und verlangerte Therapie
an der Mukosa des Auges [1] er-
reicht werden. Auch zur Diagnose
und zur Therapie von Tumorer-
krankungen bieten Nanopartikel
viele Mdglichkeiten. So werden
einige Medikamente zur Krebs-
therapie an Nanopartikel gekop-
pelt, um sich in Tumorzellen anzu-
reichern. Wieder haben sich Chi-
tosanpartikel als nutzlich erwie-
sen. Doxorubizin, ein weit verbrei-
tetes Medikament gegen Krebs,
das die Synthese von Nukleinsdu-

ren in Krebszellen stért, hat eine
verbesserte Wirksamkeit und ge-
ringere Nebenwirkungen, wenn
es so verpackt wurde [16]. Die
Diagnostik ist ein weiterer Bereich
in dem Nanopartikel neue Dimen-
sionen erdffnen. DNA-Fragmen-
te, an welche Nanopartikel ge-
koppelt sind, werden hier als De-
tektoren verwendet [4]. Implanta-
te werden mit Biokeramiken, die
auf Aluminium basieren und
50-250 nm groB sind, beschich-
tet, um eine bessere Vertraglich-
keit im Korper zu erreichen [17].
Die moglichen Gefahren, die von
einer medizinischen Anwendung
der Nanopartikel ausgehen, sind
bis zum jetzigen Zeitpunkt unklar,
da ihre Toxizitat meist nicht unter-
sucht wurde [14] und auf Grund
der besonderen chemischen und
physikalischen Eigenschaften nur
schwer vorherzusagen sind.
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Bildung von Nanopartikeln in Flammen und
Mikrowellenplasma - Messungen mit einem Partikel-

massenspektrometer und numerische Simulation
H.-R. Paur, W. Baumann, H. Mé&tzing, H. Seifert, ITC

Verbrennungsprozesse sind die
wichtigsten Quellen von Nano-
partikeln, die einerseits als uner-
wunschte oder sogar toxische
Nebenprodukte bei industriellen
Verfahren entstehen. Anderer-
seits werden Nanopartikeln auch
als nttzliche Produkte durch Ver-
brennung geeigneter Vorlaufer-
substanzen erzeugt. In beiden
Fallen ist die Kontrolle der Parti-
kelbildung in Flammen wichtig,
um Emissionsgrenzwerte oder
Qualitatsstandards einzuhalten.

Die Partikelbildung in Flammen
ist seit vielen Jahren Gegenstand
intensiver Forschung. Besonders
interessant ist hierbei der Uber-
gang von der Gas- in die Partikel-
phase und die nachfolgenden
aerosolphysikalischen Prozesse,
die zum Wachstum der Primér-
partikeln durch Koagulation und
Agglomeration fuahren [1]. Zur
Charakterisierung nanostruktu-
rierter Materialien werden derzeit
die Transmissionselektronenmi-
kroskopie (TEM) oder Kraftfeld-
mikroskopie (AFM) bevorzugt
eingesetzt. Die Probenahme der
Nanopartikeln aus Flammen und
Plasma ist jedoch schwierig, da
unter diesen Bedingungen die
Partikelproben durch Koagula-
tion verfélscht werden kdnnen.

Da die Eigenschaften der Nano-
partikeln haufig von der Breite der
GroBenverteilung abhangig sind
[2], muss eine Mindestanzahl von
GroBenklassen bestimmt wer-
den. Die Bestimmung der Gro-
Benverteilung durch Probenahme
und nachfolgende Bildanalyse
von TEM-Aufnahmen ist sehr
aufwandig. Vor allem der geringe
Kontrast der Nanopartikeln, die

Uberlagerung und die Aggrega-
tion der Partikeln erschweren die
Analyse. Eine hohe Anzahl von
Partikeln muss ausgewertet wer-
den, um eine statistisch relevante
GroBenverteilung zu erhalten.

Die Charakterisierung der Nano-
partikeln kann effizienter im gas-
getragenen Zustand mit Aerosol-
messgeraten erfolgen, die es
heute flir nahezu alle GréBenbe-
reiche gibt. Im Nanometerbereich
werden hierfur insbesondere Mo-
bilitdtsanalysatoren eingesetzt.
Die Anwendung dieser Standard-
messgerate gelingt unter indus-
triellen Bedingungen fiir Konzen-
trationen bis zu 10° cm™, wenn
das Aerosol stark verdinnt wird.
In Flammen und Plasmen treten
jedoch Partikelanzahlkonzentra-
tionen bis zu 10" cm™ auf. Fir
deren Analyse missen noch
hdhere Verdiinnungsverhaltnisse
und kirzere Probenahmezeiten
realisiert werden, um die Verfal-
schung des Messergebnisses
durch aerosolphysikalische Pro-
zesse zu vermeiden.

Molekularstrahl-
Probenahme

Im Folgenden wird ein neuartiges
Messgerat beschrieben, das Uber
den derzeitigen Stand der Parti-
kelmesstechnik hinausgeht und
eine On-line-Bestimmung der
GroBenverteilung von Nanoparti-
keln in Flammen und Plasmen er-
moglicht. Auf der Basis der so er-
haltenen Daten kénnen Rechen-
modelle zur Beschreibung der
Bildung von Nanopartikeln vali-
diert werden.

Partikelmassen-
spektrometer

Die Massenspektrometrie wurde
in jungster Zeit von mehreren
Gruppen zur Messung von Parti-
keln in Abgasen und in der At-
mosphare entwickelt [3-5]. Die
kommerziell verfigbaren Geréte
sind im Bereich ab 40 bis mehre-
re tausend Nanometer sowie fir
Anzahlkonzentrationen von bis zu
10° cm™® einsatzfahig. Fir die
Messung von Primarpartikeln un-
ter industriellen Bedingungen
sind diese Geréate nicht geeignet.

Geschwindigkeitsmessung
Detektor

Ablenkung

Abb. 1: Dreidimensionales Verfahrensschema des Partikelmas-
senspektrometers.
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Das Partikelmassenspektrome-
ter (PMS) basiert auf dem ur-
sprunglich von Hospital und
Roth [6] beschriebenen und im
Labor erprobten Prinzip. Um die-
ses Messverfahren auch unter in-
dustriellen Bedingungen einset-
zen zu kénnen, wurde hier ein
neuartiges Messkonzept ent-
wickelt mit dem Stréme bis
in den Femtoampere-Bereich
(1 fA = 1075 A) gemessen werden
kdnnen. Ein dreidimensionales
Schema des Gerates ist in Abb. 1
gezeigt.

Das Gerét ist mit einer zweistufi-
gen Molekularstrahl-Probenah-
me ausgestattet, um chemische
und physikalische Wechselwir-

| . y

Abb. 2: Zur Messung der PartikelgréBen-
verteilung von RuB und Metalloxiden in der
Flamme wurde das Partikelmassenspek-
trometer auf einer Niederdruckbrennkam-
mer installiert.

kungen - insbesondere die Gas-
Partikelwechselwirkung im Mess-
system — weitgehend zu unter-
binden. Der Molekularstrahl pas-
siert in der Messkammer ein
elektrisches Feld, in dem die ge-
ladenen Partikeln in Abh&ngig-
keit vom Verhaltnis der Masse zu
Ladung (m/z) und Geschwindig-
keit abgelenkt werden. Da die
Partikeln im GréBenbereich von
1-50 nm meist nur eine Ladung
(z = 1) tragen, ist die Interpretati-
on der Spektren vergleichsweise
einfach. Die abgelenkten Parti-
keln werden auf einer Metallplat-
te niedergeschlagen und geben
ihre Ladung ab. Die Signalinten-
sitat ist proportional der Anzahl

geladener Partikeln und deren
Ladung. Fir einfach geladene
Partikeln kann die Anzahlkon-
zentration in der Flamme aus der
Signalintensitat unter Berick-
sichtigung des Druckverhaltnis-
ses der Brennkammer zur PMS-
Messkammer berechnet werden.
Das Gerat ist geeignet um Nano-
partikeln ab einer Anzahlkonzen-
tration von 10° cm™ ohne zuséatz-
liche Verdinnung der Probe zu
bestimmen. Der Messbereich
des PMS liegt fur einfach gela-
dene Partikeln zwischen 0,3 bis
50 nm. Fir kugelférmige Par-
tikeln ergibt sich der Durchmes-
ser aus der gemessenen Masse
und der Dichte der Partikeln
(RuB: p =2 g/cm?® Eisenoxid:
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Abb. 3: FlieBbild der Niederdruckbrennkammer (10-100 mbar),
SM = Sintermetallfritte; PMS = Partikelmassenspektrometer mit

Quarzdiise (QD).




p=3,9 g/cm® Siliziumdioxid:
p=2,6 g/cm®). Die Abb. 2 zeigt
das auf einer Niederdruckbrenn-
kammer installierte PMS.

Die Niederdruckbrennkammer
(Abb. 3) dient zur Untersuchung
der Bildungskinetik von Partikeln
in Flammen. Das Brenngas — bei-
spielsweise Acetylen/Sauerstoff
und/oder eine metallorganische
Verbindung — wird vor Eintritt in
die Brennkammer gemischt, um
die gewlnschte Zusammen-
setzung zu erhalten. Das Gas
passiert dann eine gekihlte
Sintermetallfritte (Durchmesser
60 mm). Um eine laminare Stro-
mung einzuhalten, betragt die
Gasgeschwindigkeit 38 cm/sec.
Da die Flammenzusammenset-
zung unter diesen Bedingungen
nur von der Hohe Uber dem
Brenner (HUB) abhangt, kann der
Messaufwand reduziert werden.
Durch Variation des Abstandes
zwischen der Sintermetallfritte
und der Quarzdise des Spektro-
meters kann die Partikelbil-
dungszeit eingestellt werden.
Der Brenner ist in einer Vakuum-
kammer installiert und kann zwi-
schen 10-100 mbar betrieben
werden. Nach Zinden der Flam-
me mit einer Gliihkerze bilden
sich typische Flammenbilder
aus, wie sie in der Abb. 4 gezeigt
sind.

RuBbildung und Eisen-
oxidpartikeln in

Acetylen/Sauerstoff-
Flammen

Die Bildung elektrisch geladener
RuBpartikeln wurde in einer lami-
naren, vorgemischten Acetylen/
Sauerstoffflamme bei 30 mbar
untersucht. Die GroBenverteilung

C/0=0,65

30 mbar; wy,, = 32 cm/s

C/0=0,85

Abb. 4: Flammen in der Niederdruckbrennkammer bei verschie-
denen C/O-Verhaltnissen. Die VergréBerung der Leuchtfliche mit
zunehmendem Kohlenstoffiiberschuss (C/O > 1) deutet auf die

Bildung von RuBpartikeln hin.

1.10™ RuBpartikel

50 mmiii.Br.
510"

d N/d logd [cm3]

C,H,/0,-Flamme, C/0 =1.1,
30 mbar, v =38 cm/sec,

Durchmesser d [nm]

(+)-Partikel

Abb. 5: Gemessene GréBenverteilung von RuB in einer laminaren,
vorgemischten Acetylen/Sauerstoffflamme.

der positiv und der negativ gela-
denen Partikeln wurde als Funkti-
on der H6he Uber dem Brenner
sowie des C/O-Verhéltnisses ge-
messen. Die Auswertung der ge-
messenen Signale unter der An-
nahme einfach geladener Parti-
keln zeigt Doppel- und Dreifach-
Peaks (Abb. 5). Dieses Merkmal
ist typisch fur RuBpartikeln [7],

aber der Grund hierflir ist noch
unklar und kénnte auf das Auftre-
ten mehrfach geladener RuBpar-
tikeln zurtickzufihren sein. Aus
Abb. 5 ist auBerdem ersichtlich,
dass die positiven und die negati-
ven Ladungen der Partikelphase
nicht gleich sind und dass die La-
dungsbilanz mit dem C/O-Ver-
haltnis variiert. Erwartungsgeman




steigt die PartikelgréBe als Funk-
tion der H6he Uber dem Brenner
an (Abb. 6).

Der Hauptpeak, der in Abb. 5 ge-
zeigten GroBenverteilung, hat bei
50 mm HGB und C/O = 1,1 ein
Maximum bei 4,3 nm. Eine unab-
héngige Bestimmung der Parti-
kelgréBe mittels TEM ergibt eine
PartikelgréBe von etwa 4,7 nm.

Wegen des schlechten Kontrasts,
der auf die amorphe Struktur der
Partikeln zurlickgeflihrt werden
kann und des kleinen Durchmes-
sers ist die TEM-Analyse jedoch
schwierig genauer zu interpretie-
ren. Die Ubereinstimmung der mit
PMS und TEM gemessenen Par-
tikeldurchmesser bestatigt die
oben getroffene Annahme ein-
fach geladener Partikeln.

10
C,H,/0,-Flammen
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Abb. 6: Gemessene Abhéangigkeit der GroBe der RuBpartikeln von
der Hohe iiber dem Brenner (Die aufgetragenen Punkte entspre-
chen dem Maximum des Hauptpeaks in Abb. 5).
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Abb. 7: Gemessene Gréssenverteilung von Eisenoxid in einer la-
minaren, vorgemischten Acetylen/Sauerstoffflamme.

Eisenoxid-Nanopartikeln entste-
hen im Niederdruckbrenner durch
Zumischen von Eisenpentacar-
bonyl (2000 ppm) in das vorge-
mischte Gas einer nichtruBen-
den Acetylen/Sauerstoffflamme
(C/O = 0,42). Die Partikelbildung
setzt hier erst 100 mm Uber dem
Brenner ein. Die Abb. 7 zeigt ein
Beispiel der gemessenen Gro-
Benverteilung und in Abb. 8 ist die
Abhangigkeit der Fe,O;-Partikel-
gréBe von der Hohe Uber dem
Brenner aufgetragen. Negativ ge-
ladene Partikeln werden in diesen
Flammen offenbar bevorzugt ge-
bildet. Das Vorliegen einer mono-
modalen Verteilung bestatigt die
Annahme einer einheitlichen Par-
tikelladung. Im Vergleich zur RuB-
bildung lauft die Eisenoxidbildung
stark verzogert ab.

Eisenoxid- und Silizium-

dioxidpartikeln im
Mikrowellenplasma

Neben anderen Methoden wer-
den Mikrowellen-Plasmaverfah-
ren zur Herstellung oxidischer
Nanopartikeln eingesetzt [8]. Die
Messung der in Argon/Sauer-
stoff-Plasma aus Silan bzw. aus
Eisenpentacarbonyl erzeugten
Nanopartikeln liefert die in Abb.
9 a, b gezeigten GréBenvertei-
lungen. Die Siliziumdioxidparti-
keln zeigen eine relativ breite
GroBenverteilung, was auf ihre
niedrige Kristallinitat und ihre ho-
he Agglomerationsneigung zu-
rickzufihren ist. Die aus der
GroBenverteilung berechnete
Gesamtmasse der Siliziumdi-
oxidpartikeln entspricht einem
quantitativen Umsatz des einge-
brachten Silans. Die mit PMS
gemessene PartikelgréBe der Ei-
senoxidpartikeln ist in exzellen-
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Abb. 8: Gemessene Abhidngigkeit der GréBe der Eisenoxidparti-
keln von der Hohe iiber dem Brenner (untere x-Achse) bezie-
hungsweise der Reaktionszeit (obere x-Achse). Die aufgetra-
genen Punkte entsprechen dem Maximum des Hauptpeaks in
Abb. 7.

ter Ubereinstimmung mit unab-

Durchmesser [nm]

hangig durchgefiihrten TEM-
Messungen [9]. Die quantitative
Massenbilanz fir Siliziumdioxid
und sowie die elektronenmikro-
skopische Messung der Fe,O;-
Partikeldurchmesser bestatigt
wiederum die fur die Auswertung
getroffenen Annahmen zur La-
dung der Nanopartikeln

Modellrechnungen

Um die Partikelbildung in Flam-
men besser zu verstehen wurde
auf der Basis bereits bekannter
Reaktionsmechanismen [10-12]
ein Rechenmodell fur die Ver-
brennung von Silan und Eisen-
pentacarbonyl entwickelt. Zur
Abrundung der Reaktionsmecha-

Fe0

Fe(C0), 2500, re [0, ) koo, L s (Fe0) 10X (Fe0y)
Fe0,
8i0

|4ﬂ SiOH — (Sioz)w—x>(8i02)m
SiH,

Abb. 10: Vereinfachte Reaktionsmechanismen fiir die Bildung von
Fe,0; und SiO,-Nanopartikeln in Flammen.
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Abb. 9 a, b: Beim Mikrowellenplasmaver-
fahren gemessene PartikelgréoBenvertei-
lungen von Siliziumdioxid und Eisenoxid-

partikeln.

nismen wurde das Modell so er-
weitert, dass Eisenoxid bzw. Sili-
ziumdioxid als Produkte entste-
hen. Die Abb. 10 zeigt vereinfach-
te Mechanismen flr die Partikel-
bildung von Eisenoxid und Silizi-
umdioxid in Flammen. Um den
zeitlichen Verlauf der Partikelkon-
zentration und der PartikelgréBe
zu berechnen, wurde der Reakti-
onsmechanismus um ein einfa-
ches monodisperses Partikelkoa-
gulationsmodell erweitert. Die
Anzahl der kleinsten Partikelker-
ne lasst sich dann direkt aus der
Konzentration der monomeren
Eisenoxid- bzw. Siliziumdioxid-
spezies berechnen. Ein Primar-
partikel entspricht hierbei einem
Cluster von jeweils 10 Monome-




ren und hat einen Durchmesser
von etwa 1 nm. Die Koagulation
dieser Cluster wird durch ein ,,bi-
molekulares” Geschwindigkeits-
gesetz simuliert.

Die Bildung der Eisenoxidparti-
keln aus Eisenpentacarbonyl! so-
wie Siliziumdioxid aus Silan in
halbstéchiometrischen Wasser-
stoff/Sauerstoffflammen, die bei
1800 K brennen, wurde zundchst
mit dieser Modellrechnung unter-
sucht und interpretiert. Die Abb.
11 zeigt die berechneten Parti-
kelanzahlkonzentrationen und
Durchmesser als Funktion der
Reaktionszeit und der Hohe Uber
dem Brenner.

Offensichtlich lauft die Bildung der
Siliziumdioxid-Partikeln deutlich
schneller ab als die Bildung von
Eisenoxid. Das ist auf die Zerset-
zung des Eisenpentacarbonyls in
atomares Eisen zurlickzufihren,
das dann relativ langsam oxidiert

wird. Im Gegensatz dazu verlauft
die Oxidation des Silans direkt
Uber Si,H,-Radikale, die auBeror-
dentlich schnell reagieren. Im Ver-
gleich zu Eisenoxid bildet Silizium-
dioxid relativ groBe Partikeln, was
auf den Unterschied in der Materi-
aldichte zurtickzufiihren ist. Ein
Vergleich dieser berechneten Da-
ten mit Messwerten anderer Auto-
ren[11, 13] gibt eine befriedigende
Ubereinstimmung zwischen Ex-
periment und Theorie.

Zusammenfassung und
Ausblick

Das Partikelmassenspektrometer
(PMS) ist ein neuartiges online-
Messsystem flr hohe Konzentra-
tionen geladener Nanopartikeln
in Flammen, Mikrowellenplasmen
und anderen Aerosolsystemen.
Es erlaubt Messungen von Gr6-
Benverteilungen, Massenkonzen-
trationen und Partikeloberflachen
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Abb. 11: Berechnete Anzahlkonzentrationen und PartikelgréBen fiir Silizium-
dioxid und Eisenoxid in laminaren vorgemischten Wasserstoff/Sauerstoff-
flammen (durchgezogene Linien). Die Punkte entsprechen den experimentel-
len Daten [11, 13].

bei hohen Anzahlkonzentratio-
nen, was Uber den derzeitigen
Stand der Technik hinausgeht.
Aufgrund des kompakten De-
signs ist das PMS ein robustes
und mobiles Instrument, das
schnell an unterschiedlichste
Partikelquellen in Forschung und
Industrie adaptiert werden kann.
Hauptanwendungsgebiete sind
die Herstellung von Nanoparti-
keln und die Optimierung von
Verbrennungsprozessen in Be-
zug auf die RuB- und Schadstoff-
vermeidung.

Die Bildung von RuBpartikeln und
von Eisenoxidpartikeln in Acety-
len-Sauerstoffflammen wurde mit
dem PMS untersucht. Es konnte
gezeigt werden, dass in diesen
Flammen Primarpartikeln im
GroBenbereich zwischen 2 bis
10 nm gebildet werden, die konti-
nuierlich mit zunehmender Ho6he
Uber dem Brenner anwachsen. Mit
Hilfe einer Modellrechnung kann
die Gasphasenchemie von Silan
und von Eisenpentacarbonyl ein-
schlieBlich der Partikelbildung in
diesem System nachgerechnet
werden. So kann die verminderte
Bildungsrate des Eisenoxids in
Flammen auf die langsame Oxida-
tion der Eisenatome in den unter-
suchten Flammen zurlckgefuhrt
werden.

Mit der Entwicklung des Partikel-
massenspektrometers und eines
Modells der Gas-Partikel-Um-
wandlung in Flammen steht somit
ein Instrumentarium zur Verfi-
gung, das mittelfristig die Auf-
klarung von komplexen Partikel-
bildungsmechanismen in indu-
striellen Flammen und Plasmen
ermdglicht. Dieses grundlegende
Versténdnis wird dazu beitragen




die Bildung von Partikeln in Flam-
men besser zu kontrollieren.
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Funf Jahre NanoMat:
Das Kompetenznetz fur Materialien der Nano-
technologie knupft den Kontakt zur Industrie

R. Hedderich, NanoMat

NanoMat ist ein Uberregionales
Netzwerk flr Materialien der Na-
notechnologie und wurde 1999
gegrindet. Forschungsgegen-
stand der Nanotechnologie sind
Materialien oder Bauelemente,
deren charakteristische Langen-
skala im Bereich unter 100 Nano-
meter liegt. Eine solche Nano-
struktur kann beispielsweise ent-
stehen, wenn man die Kristallit-
groBe von Polykristallen oder die
Dicke von Multilagenschicht-
strukturen auf wenige Nanometer
reduziert. Diese Reduktion fuhrt
zu neuartigen Eigenschaften, die
fur eine Vielzahl von technischen
Anwendungen hdchst attraktiv

Abb. 1: Die Partner von ManoMat.

sind. NanoMat hat einen unver-
wechselbaren thematischen Fo-
cus Uber alle Stufen der Wert-
schopfung. Die NanoMat-Partner
verfiigen Uber Grundlagenfor-
schung an Universitaten und For-
schungseinrichtungen, ange-
wandte Forschung in Fraunhofer
Instituten und Firmen, regionale
Technologieparks und Technolo-
giezentren, die ein Hort fUr junge,
nanotechnologisch orientierte
Unternehmen sind. Jeder Nano-
Mat-Partner ist ein wichtiger re-
gionaler Knoten, der sein Umfeld
befruchtet und gleichzeitig von
diesem Umfeld profitiert. Nano-
Mat gehoért zu den Kompetenz-
netzen des BMBF (www.kompe-
tenznetze.de).

Ziele von NanoMat

Innerhalb des Netzwerks Nano-
Mat werden die Kompetenzen
der Kooperationspartner gebln-
delt und weiterentwickelt, so
dass Projekte interdisziplinar, von
der Vorlaufforschung bis zum
Transfer in wirtschaftlich verwert-
bare Ergebnisse, durchgefihrt
werden kdnnen. Die im Netzwerk
zusammengeschlossenen Part-
ner verfligen Uber eine hohe wis-
senschaftliche und technologi-
sche Leistungsféhigkeit. Dies be-
legen auch zahlreiche Preise und
wissenschaftlichen Auszeichnun-
gen. Dariiber hinaus sind die Na-
noMat-Partner an insgesamt 71
Patenten und 19 Lizenzen sowie
88 laufenden Kooperationvertra-
gen mit der Industrie im Bereich
der Nanotechnologie beteiligt.
Ein Ziel von NanoMat ist es, inno-
vationsfreundliche Rahmenbe-
dingungen fur den Transfer von
Forschungsergebnissen zu ge-
wahrleisten. Es gibt bereits
neun Spin Offs, jeweils zwei von
der GKSS-Forschungszentrum
Geesthacht, vom Fraunhofer-In-
stitut fur Silicatforschung (ISC)
Wirzburg und von der Universitat
Bremen (IMSAS), jeweils eines
von der Universitdten Essen-
Duisburg und RWTH Aachen so-
wie vom Fraunhofer Institut fur
Fertigungstechnik und Ange-
wandte Materialforschung in Bre-
men.

NanoMat bietet die Mdglichkeit,
interdisziplindr und institutstber-
greifend zusammen zu arbeiten
und dabei zu neuen, unerwarte-
ten Lésungen und Erkenntnissen
zu gelangen. Die Begeisterung,
Uber ganz neue Ansétze nachzu-
denken und sich mit den Netz-
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werkkollegen auszutauschen,
macht das Flair von NanoMat aus
und férdert die Innovationsdyna-
mik.

Organisation und
Mitglieder

Der NanoMat-Rahmenvertrag re-
gelt die Rechte und Pflichten der
Partner. Die Geschéaftsfihrerin Dr.
Regine Hedderich ist flir Nano-
Mat verantwortlich. Sie wird von
Dr. Michael Harms (Marketing),
Dr. Susan Anson (EU-Projekte),
Regina Schmidt (Sekretariat) und
durch die Sprecher der NanoMat-
Partner unterstutzt. Alle Mitarbei-
ter der NanoMat-Geschéftsstelle
stehen zur Halfte ihrer Arbeitszeit
fur NanoMat zur Verfigung. Die
effektive und leistungsstarke In-
frastruktur im Forschungszen-
trum gewahrleistet eine schnelle
und préazise Projektabwicklung.

Zu den NanoMat-Partnern geho-
ren (siehe Abb. 1):

- BASF AG,
- DECHEMA e.V,,

— Degussa AG Forschungs-
zentrum Jilich GmbH,

— Forschungszentrum Karlsruhe
GmbH,

— Fraunhofer-Institut fir Ferti-
gungstechnik und Angewandte
Materialforschung IFAM,

— Fraunhofer-Institut fir Kerami-
sche Technologien und Sinter-
werkstoffe IKTS,

— Fraunhofer-Institut fir Silicat-
forschung ISC,

— GKSS Forschungszentrum
Geesthacht GmbH,

— Hochdruckforschungszentrum
der Polnischen Akademie der
Wissenschaften,

— Institut fir Festkorper- und
Werkstoff-Forschung Dresden,

— Max-Planck-Institut fur Metall-
forschung,

— Merck KGaA Darmstadt,

— Rheinisch-Westfalische Tech-
nische Hochschule Aachen,

— Robert Bosch GmbH,
— SusTech GmbH & Co KG,

— Technische Universitat
Darmstadt,

— Technische Universitat
Hamburg-Harburg,

— Universitat Bremen (IMSAS),
— Universitat Duisburg-Essen,
— Universitat Karlsruhe (TH),

— Universitat Konstanz,

— Universitat Stuttgart,

— Universitat Ulm.

NanoMat-Aktivitaten

Die ,,NanoMat-Szene“ ist eine 6f-
fentliche Veranstaltung, die jedes
Jahr im April im Forschungszen-
trum Karlsruhe durchgefihrt
wird. Sie bietet zusétzlich zu
Fachvortrdgen und Laborbesich-
tigungen eine Kommunikations-
plattform fir die Nanoszene. Die
5. NanoMat-Szene war ein Ju-
bildum mit groBer Gala. Begon-
nen wurde am Morgen mit einem
exzellenten Vortragsprogramm in
der Aula des Forschungszen-
trums. Fit fir Innovationen — unter
dieser Rubrik erlaubte Dr. An-
dreas Gutsch einen Einblick in die

strategischen Planungen der
Creavis AG (Degussa AG). In ei-
nem so genannten Science-Bu-
siness-Center werden Mitarbeiter
der Degussa, Wissenschaftler
aus internationalen Forschungs-
einrichtungen und Kunden der
Degussa unter einem Dach zu-
sammenarbeiten.

Den besonderen Reiz der Nano-
Mat-Szene macht die Kombinati-
on von Vortrdgen aus Industrie
und Forschungseinrichtungen
aus.

Dr. Dominik Kramer, Institut fir
Nanotechnologie des For-
schungszentrums (INT) berichte-
te von nanoporésen Metallen, die
elektrische in mechanische Ener-
gie umwandeln. Die als ,,Muskeln
aus Metall“ bekannt gewordenen
Strukturen besitzen z. B. ein ho-
hes Anwendungspotential fir mi-
kroskopische Ventile. Dr. Ralph
Krupke erlauterte das am INT
entwickelte Verfahren zur Tren-
nung von metallischen und
halbleitenden Kohlenstoff-Nan-
oréhren, das als Durchbruch zu
ihrer Nutzbarmachung qilt. Fur
die Merck KGaA berichtete Dr.
Bernhard Rieger tber die Herstel-
lung von Flussigkristallen far
Flachbildschirme. In seinem Vor-
trag Uber die Risiken und Chan-
cen der Nanotechnologie wies Dr.
Stephan Altmann von der BASF
AG auf die Verpflichtung der In-
dustrie hin, die gesundheitlichen
Auswirkungen von Nanopartikeln
zu untersuchen. Die Prasentation
von Prof. Wolfgang Heckl mit
dem Thema: ,,Molecular Self-As-
sembly — A Key Technology in
Nanoscience and Templating®
stellte den gelungenen Schluss
des wissenschaftlichen Teils der
diesjahrigen Szene dar, fir die mit




Uuber 150 Teilnehmern ein neuer
Rekord aufgestellt wurde.

Wie erfolgreiche Kooperation zwi-
schen NanoMat-Partnern ausse-
hen kann, zeigen die von Dr. Stefan
Walheim (INT) entwickelten Nano-
Antireflexschichten. Ausgangs-
punkt war die Dissertation ,Mi-
crometer and Sub-Micrometer
Structure Formation of Phase
Separating Polymer  Films*
(http://www.ub.uni-konstanz.de/
kops/volltexte/2000/552/) an der
Universitat Konstanz, dann folgte
die Veroffentlichung in Science
(1999, Band 283, Seite 520-522)
und die Weiterentwicklung im Insti-
tut fir Nanotechnologie im For-
schungszentrum Karlsruhe.

Bis zur erfolgreichen technischen
Umsetzung einer Idee ist es oft
ein langer und muhsamer Weg.
Bei den nanopordsen Polymerfil-
men nutzt man die Interferenz
von Licht an didnnen Schichten
(Abb. 3, 4 und 5). Eine optimale
Entspiegelung von Gilas sollte ei-
nen Brechungsindex n = 1,22 ha-
ben. Herkdmmliche Materialien
mit Brechungsindizes n < 1,3
sind jedoch nicht bekannt. Das

Abb. 2: Die weltweit erste Uhr mit Antireflexwasserzeichen. Das
Verfahren basiert auf einer gemusterten nanoporésen Antireflex-
schicht auf der Innenseite des Uhrenglases.

von Stefan Walheim entwickelte
Verfahren macht es méglich
Schichten mit dem geforderten
Wert herzustellen. Die Transmis-
sion einer unbeschichteten Glas-
platte betragt etwa 92%. Be-
schichtet man beide Oberflachen

mit den nanoporésen Filmen so
werden 99% des sichtbaren
Lichts durchgelassen. Mit dem
Grad der Porésitdt kann der ef-
fektive Brechungsindex sehr
leicht in einem Bereich von 1,05-
1,6 eingestellt werden. Durch die

reflektiertes Licht
A

Licht

/
Grenzschicht

normales Glas

o

 reflektiertes

# Licht
Beschichtungs-
oberfliche
/
\
normale Anti- Grenzschicht
reflexionsschicht

normales Glas X 0

Licht

Antireflexionsschicht
mit Poren

normales Glas

Abb. 3: a) Etwa 4% des einfallenden Lichts werden an einer Glasoberflache reflektiert. Die Reflexion
beruht auf der abrupten Anderung des Brechungsindexes (n) an der Grenzfliche zweier Medien.
b) Mit einer Beschichtung unter n < 1.52 kann die Reflexion vermieden werden. c) Erst mit einer
Beschichtung mit n = 1.22 kann die Reflexion (fiir eine Wellenlange) vollstandig unterdriickt werden.
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Abb. 4: Schematische Darstel-
lung des Herstellungsprozes-
ses, beispielsweise beim Spin-
coating.

Abb 6: Links entspiegeltes Uh-
renglas mit dem neuartigen An-
tireflexwasserzeichen. Nur das
LOGO reflektiert wie die zum
Vergleich nicht entspiegelte
Uhr rechts.
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Abb. 5: Transmission einer beidseitig beschichteten WeiBglas-
platte: Eine einfache MgF,-Beschichtung (blau) zeigt eine deutlich
hohere Restreflexion als die neuartige Polymerbeschichtung (vio-
lett). Kombiniert man eine MgF,-Schicht mit einer Polymerschicht
mit n = 1.44, so kann eine Transmission von 99.7% erreicht werden
(griin, gemittelt von 400-700nm). Die durchgezogenen Linien sind

berechnet.

Bereitstellung von Schichten mit
derart niedrigem Brechungsin-
dex kénnen Vergitungen mit ex-
trem hoher Bandbreite und
gleichzeitig hoher Transmission
erzielt werden.

Das Anwendungsspektrum der
Antireflexschichten ist breit ge-
fachert und reicht von Ab-
deckungen fiur Solarkollektoren
bis zur Entspiegelung von Uh-
renglasern (Abb. 2).

Das Besondere bei der Entspie-
gelung von Glésern ist, dass
gleichzeitig ein Logo erzeugt wer-
den kann, zum Beispiel das Na-
noMat-Logo als ,,Wasserzeichen*
auf dem Uhrglas, das nur in ei-
nem bestimmten Blickwinkel ge-
sehen werden kann (Abb. 6).

Dienstleistungen

NanoMat bietet folgende Dienst-
leistungen an:

e Koordinierung der Forschung
e Internationale Aktivitaten
e Aus- und Weiterbildung

e Beratung und Projektmanage-
ment

e Technologietransfer

e Unternehmensgriindungs-
initiativen

e Tagungen und Seminare

e Messen und Ausstellungen

e Offentlichkeitsarbeit

Aus der Fulle der Dienstleistun-
gen sollen die Aus- und Weiterbil-




dung und der Bereich Tagungen
und Seminare naher vorgestellt
werden.

Aus- und Weiterbildung

Im Bereich der Lehre werden Vor-
lesungs-, Seminar-, Diploman-
den- und Doktorandenbetreuung
in den Fachbereichen Physik,
Chemie, Ingenieurwissenschaf-
ten von NanoMat-Mitgliedern der
Universitdten Aachen, Darm-
stadt, Essen, Hamburg-Harburg,
Karlsruhe, Konstanz, Saarbri-
cken, StraBburg, Stuttgart und
Ulm angeboten.

Das Férderprogramm der Nach-
wuchswissenschaftler ,Nano-
technologie des BMBF, das die
Forschungsministerin Edelgard
Bulmahn zur NanoDE 2002 in
Bonn ausgerufen hatte, tragt er-
ste Friichte. Der Projekttrager Ju-
lich und NanoMat veranstalteten
das Networking Treffen der Na-
no-Nachwuchswissenschaftler
am 22. November 2004 in Karls-
ruhe mit dem Ziel, wichtige Infor-
mationsimpulse in Richtung Ver-
wertung und Ausgriindung zu ge-
ben und die Vernetzung unter den
Forschern zu férdern. Wahrend
der BegriBung und Eréffnung
sprach MinDir Dr. Stoffler (BMBF)
voller Stolz und Zuversicht von
den jungen Nanologen. Prof.
Popp (Vorstandsvorsitzender des
Forschungszentrums Karlsruhe)
zeigte die Bedeutung von Exzel-
lenzgruppen fir den deutschen
Forschungsstandort auf.

Im ersten Block der NanoMat-
Akademie gab es DenkanstoBe in
Richtung Verwertung und Aus-
grindung: Dr. Andreas Gutsch
sprach Uber das Thema: ,Vom
Laborversuch zum Produkt -

Strategien fur ein Business Deve-
lopment”. Seine Erfahrungen als
Grinder gab Dr. Gebel, nanoparc
GmbH preis. Er hob hervor, wie
wichtig der erste Kunde fir eine
Neugrindung ist. Danach be-
leuchtete Dr. Lamprecht, AdAstra
GmbH, die finanzielle Unterstiit-
zung durch Risikokapital — Poten-
ziale in Deutschland. Patentan-
walt Dr. Lang verwies auf die Not-
wendigkeit, vorhandenes Wissen
zu schitzen, und erklarte welche
Chancen, Tricks und Fallstricke
mit Schutzrechten verbunden
seien. Den Reigen der Akademie
beendete der Vortrag ,,Verwer-
tung — Strategien fir die Vermark-
tung® von Dr. Stumpf, Transmit
GmbH.

Im Block 2 stellten die Gruppen-
leiter sich und lhre Arbeit vor.
Der Projekttrager in Julich und
NanoMat werden die Nano-
Nachwuchswissenschaftler auch
zuklnftig begleiten.

Messen und Tagungen

Mitglieder des Netzwerks Nano-
Mat organisieren wichtige inter-
nationale Konferenzen und arbei-
ten in Programmkomitees mit
(MRS, Nano2004, EUROMAT,
Nanofair). Der deutsch-israeli-
sche Workshop im Februar 2002
und der deutsch-chinesische
Workshop im August 2002 wur-
den erfolgreich im Forschungs-
zentrum Karlsruhe durchgefihrt.

Die Konferenz NanoDE in Bonn
im Mai 2002, initiiert durch das
BMBF, wurde von NanoMat orga-
nisiert. Sie diente zur Standortbe-
stimmung der Nanotechnologi-
schen Forschung in Deutschland
und zur strategischen Ausrich-
tung der zukinftigen bundes-

staatlichen Forschungsférde-
rung. Das Netzwerk NanoMat ge-
staltete das Themenforum 5 ,Ma-
terialien der Nanotechnologie® im
groBen Plenarsaal.

Die Nano2004 / NanoDE (20.-24.
Juni) war mit Uber 1.000 Teilneh-
mer aus 48 Landern eine der be-
deutendsten wissenschaftlichen
Veranstaltungen zum Thema Na-
notechnologie weltweit. An vier Ta-
gen wurden in zehn Plenarvortra-
gen, 119 Vortragen und 521 Po-
stern die neuesten Ergebnisse im
stilvollen Ambiente des Kurhauses
Wiesbaden prasentiert. Die Orga-
nisation hatte die DECHEMA Uber-
nommen — seit Mitte des Jahres
auch Mitglied bei NanoMat. Die
Partner von NanoMat waren ent-
scheidend in der Ausarbeitung des
Programms engagiert. Prof. Horst
Hahn (INT) und Prof. Rudiger Bor-
mann (GKSS) hatten den Vorsitz
Ubernommen. Zwolf weitere
NanoMat-Sprecher beteiligten
sich aktiv im Wissenschaftskomi-
tee der Nano2004, darunter aus
der Industrie Dr. Andreas Gutsch
(Degussa AG), Dr. Ralf Anselmann
(Degussa AG, vormals Merck
KGaA), Dr. Rudiger Iden (BASF
AG), Dr. Tilo WeiB3 (Sustech Darm-
stadt) und Prof. Werner Griinwald
(Bosch AG).

Das Programm der Session
,Chances and Risks of Nanomate-
rials“ am Mittwoch Nachmittag
wurde komplett von NanoMat ge-
staltet, da hier die Kompetenz in
Nanomaterialforschung, Toxikolo-
gie und Technikfolgenabschét-
zung geblndelt wird. Passend da-
zu fand eine Podiumsdiskussion
zum selben Thema statt, u.a. mit
Dr. Doug Parr von Greenpeace.
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Das Netzwerk NanoMat ist aktiv
im DECHEMA-Arbeitskreis ,,Re-
sponsible Production and Use of
Nanoparticles” und veranstaltete
die Workshopreihe NanoVision,
im Dezember 2004 mit dem The-
ma ,MaBgeschneiderte Nano-
partikel am Arbeitsplatz“. Nano-
Mat sieht seine Aufgabe darin,
zwischen Wirtschaft und Wissen-
schaft Lésungsmoglichkeiten fir
die offenen Fragen zu vermitteln.

Die Nanofair (neue Ideen fir die
Industrie) wurde nach dem Auf-
takt in StraBburg 2002 und der
Fortsetzung 2003 in Dresden im
Jahr 2004 erfolgreich in Karlsruhe
mit einem neuen Teilnehmerre-
kord fortgesetzt. 385 Teilnehmer
aus 25 Landern trafen sich im
Kongresszentrum, um Fachvor-
trage in den Rubriken Nanomate-
rialien, Nanoelektronik, Nano-Mi-
kro-Interfaces, Optik, Automotive
und Life Sciences zu verfolgen.

Die Gestaltung des wissen-
schaftlichen Programms lag fe-
derfihrend bei NanoMat. Prof.
Horst Hahn (INT) z.B. stellte in
seinem Einfuhrungsvortrag die
Anwendungsmdglichkeiten von
Nanomaterialien dar. Eine bemer-
kenswerte Aufwertung erfuhr die
Nanofair durch die Einbeziehung
der Gewinner des Nachwuchs-
wettbewerbes ,,Nanotechnolo-
gie“. Ergénzt wurde das Sympo-
sium durch eine technische Aus-
stellung. Der gemeinsame Auftritt
der bundesweiten Nano-Kompe-
tenznetze wurde von der Ge-
schéaftsstelle NanoMat organi-
siert. Das Steinbeis Europa-Zen-
trum nutzte die Chance, fiir das
EU-Projekt Nanoroad SME, an
dem auch NanoMat aktiv beteiligt
ist, eine Umfrage an Unterneh-
men bezliglich des zukiinftigen

nanotechnologischen Bedarfs
durchzufihren.

Da sich das Konzept der ,Nano-
fair” bewahrt hat und sich die Teil-
nehmerzahlen seit der ersten
Konferenz verdoppelt haben, soll
die Reihe auf jeden Fall 2005 fort-
gesetzt werden.

Im weltweiten Vergleich st
Deutschland ein hervorragender
Standort fir die Nanotechnologie
und wettbewerbsféhig. Exzellen-
te Grundlagenforschung, gepaart
mit anwendungsorientierter For-
schung und dem Potential fur
maBgeschneiderte Produkt-
eigenschaften, sind Kriterien fur
internationale Attraktivitat. Nano-
Mat hat international bereits ei-
nen guten Ruf. Das belegen die
vielen Wissenschaftspreise und
die zahlreichen Bitten um Auf-
nahme in das NanoMat-Netz-
werk. NanoMat kooperiert bereits
mit europaischen Netzwerken
sowie mit INTAS 99-1216 (Stutt-
gart, St. Petersburg, Chernogo-
lovka, Tomsk, Ufa, Barcelona,
Belfort), weiter mit Tsukuba (Ja-
pan), der Qinghua University, der
Beijing University und der Chine-
se Academy of Sciences in Bei-
jing und Shenyang (China).

Das Netzwerk NanoMat ist auch
im Lenkungsausschuss des
Kompetenzfeldes Nanotechnolo-
gie des VDI vertreten, das u. a. als
Berater und Ansprechpartner der
Politik neue Forschungsrichtun-
gen definiert, um die Technolo-
gieentwicklung zu steuern. Pres-
semitteilungen, Webseiten, Aus-
stellungen und Messen werden
von der Geschéftstelle im For-
schungszentrum Karlsruhe fir

das gesamte Netzwerk vorberei-
tet. In der Zeitschrift ,,Photonik”
gibt es in der Rubrik Nanotechnik
regelmaBig Beitrdge von Nano-
Mat.

Fragestellungen der aktuellen
Standortdiskussion und die
Beitrage, die durch die Nano-
technologie geleistet werden
kénnen, werden von NanoMat
verstarkt aufgegriffen werden,
um sie in der Offentlichkeit trans-
disziplinar zu erértern. NanoMat
wird Rundfunk- und Fernseh-
interviews, Pressekonferenzen,
Besucherfiihrungen, Lehrerfort-
bildung und Schilerseminare so-
wie Vortrage in Volkshochschulen
organisieren.
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