Chemie

Chemie heute fur

Materialien von morgen

Die Entwicklung neuer Materialien ist

ein komplexer Prozess, der nur interdis-
ziplindr durchfihrbar ist. Dementspre-
chend finden sich unter dem Dach der
Materialwissenschaften unterschiedliche
Facher zusammen, wie die physikalischen
Disziplinen, die Ingenieurwissenschaften
und die Chemie. Letztere ist gewisserma-
3en das Fundament der Materialwissen-
schaft, zumal nur die Entwicklung und
Optimierung chemischer Synthesen zu
neuen Verbindungen und damit neuen
Materialien fihren kdnnen. Das Zusam-
menspiel unterschiedlicher Disziplinen
bei der Entwicklung eines neuen Materi-
als wird anhand eines interdisziplindren
Projekts der Physikalischen Chemie (Prof.
Dr. Katharina Al-Shamery), Technischen
Informatik — Mikrorobotik und Regelungs-
technik (AMIR) (Prof. Dr. Sergej Fatikow)
und Anorganischen Chemie (Prof.Dr.
Mathias S. Wickleder) illustriert.

The development of new materials is a
complex interdisciplinary process.Thus,
the research field of material science
includes different disciplines, such as
various aspects of physics, engineering
sciences, and chemistry.The latter is
certainly the foundation of material
sciences because only the development
and optimization of chemical synthesis
leads to new compounds and, finally, to
new materials. The interaction of different
disciplines for the development of a

new material will be illustrated using an
interdisciplinary project that combines
Physical Chemistry (Prof. Dr.Katharina Al-
Shamery), Technical Informatics — Micro-
robotics and Control Engineering (AMIR,
Prof. Dr. Sergej Fatikow), and Inorganic
Chemistry (Prof. Dr. Mathias S. Wickleder).
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Von Mathias S. Wickleder

ie Entwicklung neuer Materialien ist die

Voraussetzung fiir die Losung vieler ak-
tueller Probleme. Ein effektiver Klimaschutz
durch die Nutzung regenerativer Energien
oder eine effiziente und nachhaltige Stoff-
wirtschaft sind nur zu realisieren, wenn ge-
eignete Materialien, etwa zur Energiewand-
lung und -speicherung oder zur effizienten
und ressourcenschonenden Produktion, zur
Verfiigung stehen. Der Synthese und Charak-
terisierung neuer chemischer Verbindungen
kommt damit eine zentrale Bedeutung zu,
denn sie sind die Materialien von morgen.
Ein schones Beispiel, um diese Bedeutung zu
verdeutlichen, kommt aus dem Bereich der
Goldchemie. Das Element Gold gehort zu-
sammen mit den Metallen Silber und Kupfer
zu den sogenannten Miinzmetallen. Von den
drei Metallen zeichnen sich Gold und Silber
durch eine sehr grole chemische Bestindig-
keit aus, d.h., sie zeigen wenig Neigung, mit
anderen Elementen Verbindungen einzuge-
hen. Aufgrund dieser Eigenschaft zéhlt man
die beiden Elemente zur Gruppe der Edelme-
talle, die durch die Platinmetalle Ruthenium,
Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium und
Platin vervollstdndigt wird. Die Bestiandig-
keit der Metalle gegeniiber duferen Einfliis-
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sen wie Luftsauerstoff macht diese Elemente
duberst interessant fiir Anwendungen, z.B.
in der Schmuckindustrie, der Medizin und
der Elektronik. Trotz dieser Tridgheit sind
die Edelmetalle jedoch nicht vollstindig
unreaktiv, und seit langem weill man, dass
ihre Reaktivitdt vor allem auch eine Frage
der zur Verfiigung stehenden Oberflédche ist.
Diese ist immer dann besonders grof3, wenn
das Volumen der einzelnen Metallpartikel
klein ist. Sehr kleine Partikel mit einem
Durchmesser im Nanometerbereich (107
m) werden Nanopartikel genannt, und ihre
definierte Erzeugung und Anwendung ist
ein hochaktuelles Forschungsfeld. Ihre be-
kannteste Anwendung finden Nanopartikel
der Platinmetalle in Kfz-Katalysatoren, in
denen sie auf eine pordse Keramik, z.B.
Aluminiumoxid, aufgebracht sind.

Vor ca. 15 Jahren wurde eine ausgeprigte
katalytische Aktivitdt auch fiir Gold nach-
gewiesen. Damit hat die Goldchemie eine
Renaissance erlebt, zumal Verbindungen
bendtigt wurden, die zur Herstellung kata-
lytisch aktiver Goldpartikel geeignet sind.
Diese Chemie zielt auf die Synthese von
Verbindungen ab, aus denen die gewiinschten
Goldpartikel durch Erhitzen erzeugt werden.
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Man nennt solche Verbindungen, aus denen
die eigentlichen Zielprodukte in einem
letzten Prozessschritt freigesetzt werden,
Precursoren (d.h. Vorlduferverbindungen).

Precursor zur Abscheidung
von Edelmetallen

recursoren werden sehr hiufig zur

Abscheidung von definierten Edelme-
tallstrukturen eingesetzt. Ihre Zersetzung
kann thermisch induziert werden, aber auch
durch den Einsatz geeigneter Strahlung. Die
Verwendung von Edelmetallprecursoren ist
nicht auf die Erzeugung von Nanopartikeln
beschrinkt, sondern ermoglicht auch den
Aufbau definierter metallischer Strukturen,
z.B. die Abscheidung von Metallschichten
oder Leiterbahnen fiir die Elektronik. Auch
hierbei ist das Ziel, die Metallstrukturen
in sehr kleinen Dimensionen zu erzeugen,
um so die Voraussetzung fiir die weitere
Miniaturisierung elektronischer Bauteile zu
schaffen. Den Precursoren kommt dabei eine
entscheidende Bedeutung zu: Sie miissen
chemisch so beschaffen sein, dass sich aus
ihnen die gewiinschten Metallstrukturen
erzeugen lassen, und sie miissen dariiber
hinaus prozessierbar sein, d.h. sie miissen die
notwendigen Verfahrensschritte unveréndert
tiberstehen. Je nach angestrebter Anwendung
miissen deshalb spezielle ma3geschneiderte
Precursoren entwickelt werden.
Das prinzipielle Vorgehen ist, dass zunichst
anforderungsorientiert ein potenzieller
Precursor synthetisiert wird. Dieser wird
anschliefend strukturell charakterisiert
und auf seine physikalischen Eigenschaften
untersucht. Die Strukturaufkldrung gelingt
mit hoher Genauigkeit mit Hilfe rontge-
nographischer Methoden. Sie erlaubt eine
detaillierte Analyse der Atomanordnung in
einer Verbindung und ist damit Vorausset-
zung zum Verstidndnis der physikalischen
Eigenschaften. Insbesondere das Zerset-
zungsverhalten von Precursoren bei ther-
mischer Behandlung und bei Einwirken von
Strahlung ist dabei von Interesse. Ein Me-
tallprecursor sollte mdglichst ohne hohen
energetischen Aufwand und ohne Bildung
unerwiinschter Nebenprodukte zum Metall
zersetzt werden konnen. Wenn die Struk-
tur und die relevanten Eigenschaften des
Precursors geklért sind, wird im nédchsten
Schritt seine Tauglichkeit zur Erzeugung
definierter Metallstrukturen untersucht. Die
so erhaltenen Strukturen und ihre Eigen-
schaften werden analysiert und interpretiert.
Sie geben wichtige Hinweise, wie der Ab-
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bauprozess und der Precursor hinsichtlich
seiner chemischen Konstitution optimiert
werden miissen. Am Ende des Optimie-
rungsprozesses steht eine auf die geplante
Anwendung zugeschnittene Verbindung, ein
so genannter Designer-Precursor.

Designer-Precursor zum
Schreiben von Goldstrukturen

Das Ziel unseres aktuellen interdiszi-
plindren Forschungsprojekts ist die
Entwicklung eines Designer-Precursors, der
die Abscheidung von elementarem Gold auf
unterschiedlichen Oberflichen ermdoglicht.
An den Precursor werden dabei folgende
Anforderungen gestellt:

® Die Verbindung darf die Elemente Koh-
lenstoff (C) und Chlor (Cl) nicht enthalten,
um Verunreinigungen des abgeschiedenen
Goldes mit diesen Elementen auszuschlie-

Eigenschaften nicht optimal

Eigenschaften
nicht optimal Optimierung des potenziellen
R  Precursors durch chemische
Modifizierung

Schritte zur
Entwicklung
von Designer-
Precursoren zur
Abscheidung
von Metallen.

Struktur des
Goldprecursors
(NO,)[Au(NO,),1.
Die Verbindung
zeigt einen io-
nischen Aufbau
mit komplexen
[Au(NO,),I-Ani-
onen, zwischen
denen sich drei-
atomige, lineare
NO,*-Kationen
(L.o.) befinden.

Ben. Diese Elemente veridndern wichtige
physikalische Eigenschaften, wie z.B. die
Leitfdhigkeit oder die mechanische Festig-
keit.

® Der Precursor muss in geeigneten Lo-
sungsmitteln 16slich sein, um das Aufbringen
auf die zu strukturierenden Oberfldchen zu
ermdoglichen. Die ist eine wichtige Anforde-
rung an die Prozessierbarkeit.

® Die Zersetzung des Precursors soll bei
niedriger Temperatur oder durch Einsatz
eines Elektronenstrahls moglich sein. Auf
diese Weise konnen Abscheidungen auf un-
terschiedliche Weise initiiert werden.

® Die neben dem Gold entstehenden Abbau-
produkte sollen leicht fliichtig sein, d.h. sich
leicht entfernen lassen.

Unter diesen Vorgaben bieten sich aus che-
mischer Sicht Nitrate des Goldes an. Nitrate
sind Salze der Salpetersiure und fiir ihre
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leichte Zersetzbarkeit unter Bildung gasfor-
miger Stickoxide (NO, NO,) bekannt. Auf-
grund des edlen Charakters des Goldes ist die
Synthese von Goldnitraten allerdings nicht
trivial und dementsprechend wenig ist tiber
diese Verbindungen bekannt. Uns gelang die
Synthese und strukturelle Charakterisierung
von (NH)[Au(NO,),], einer salzartigen
Verbindung, die neben der nitrathaltigen
Baueinheit [Au(NO,),]" Ammoniumionen,
NH,", enthilt. Die Verbindung erschien ideal,
zumal thermoanalytische Untersuchungen
niedrige Zersetzungstemperaturen und gas-
formige Abbauprodukte wie Stickoxide und
Stickstoff ergaben. Weitere Untersuchungen
zeigten jedoch, dass die Verbindung nicht un-
zersetzt in Losung geht, so dass der Precursor
nicht auf Oberflachen aufgebracht werden
kann. Der Precursor wurde daher in der
Optimierungsphase chemisch modifiziert,
indem die NH *-Ionen durch NO,*-Ionen
unter Bildung der neuen Verbindung (NO,)
[Au(NO,),] ersetzt wurden. Die Verbindung
wird erhalten, wenn elementares Gold mit
dem duBerst starken Oxidationsmittel N,O,
umgesetzt wird. Das Oxidationsmittel wird
durch Entwisserung von Salpetersdure bei
gleichzeitigem Einwirken von Ozon gewon-
nen. Der besondere Vorteil der Verbindung
(NO,)[Au(NO,),] ist ihre Loslichkeit in
fliissigem N,O,, d.h. der Reaktionspartner
fungiert gleichzeitig als Losungsmittel. So
kann in einem Schritt der Precursor darge-
stellt und gelost werden.

Die Losung kann dann im zweiten Schritt
direkt auf die zu strukturierende Oberfliche,
z.B. einen Siliciumwafer, aufgebracht werden.
Die Erzeugung der Goldstrukturen erfolgt
nun dadurch, dass die Precursorschicht dem
Elektronenstrahl eines Elektronenmikro-
skopes ausgesetzt wird. Uberall dort, wo der

Elektronenstrahl auf die Precursorschicht
trifft, wird Gold abgeschieden, d.h. der Elek-
tronenstrahl ,,schreibt® die Goldstrukturen in
die Precursorschicht. Der nicht umgesetzte
Precursor wird anschliefend mit Salpetersidure
abgewaschen. Die besondere Eleganz des
Verfahrens resultiert aus der Moglichkeit,
ganz unterschiedliche Strukturen erzeugen zu
konnen und aus der Effizienz des Prozesses,
der mit nur drei Prozessschritten auskommt.

Ausblick
und Reslimee

m das beschriebene Verfahren in eine

Anwendung zu iiberfiihren, werden
weitere Untersuchungen durchgefiihrt, die
Erkenntnisse zur Optimierung des Pro-
zesses liefern. Hierzu gehort vor allem die
Aufkldarung des Abbaumechanismus, der
zur Abscheidung des Goldes fiihrt. Dariiber
hinaus miissen die Prozessparameter, wie
die Schichtdicke und die Konzentration des
aufgebrachten Precursors und die Energie
des eingesetzten Elektronenstrahls optimiert
werden. Und schlielich miissen die Eigen-
schaften der abgeschiedenen Goldstrukturen
untersucht werden, um Aussagen iiber ihre
moglichen Einsatzgebiete treffen zu konnen.
Das Potenzial des Verfahrens ist immens.
Es erlaubt die Erzeugung niedrig dimen-
sionierter Goldstrukturen auf effizientem
Weg und damit die Miniaturisierung elek-
tronischer Bauteile. Diese Miniaturisierung
kann prinzipiell bis in den Nanometerbereich
erfolgen, so dass das Verfahren erhebliche
Relevanz fiir die Nanotechnologie hat. Die
Generalisierbarkeit des Verfahrens wire
daher wiinschenswert. Im Mittelpunkt steht
dabei die Frage, ob sich dhnliche Nitrate
auch zur Abscheidung anderer Edelmetalle
nutzen lassen. Hier ist dann zunichst wie-

Links: In eine Schicht des in N,O,
geldsten Precursors auf einem
Siliciumwafer werden mit einem
Elektronenstrahl Goldstrukturen
,geschrieben”.

Rechts: Nach dem Entfernen

des Precursors bleiben auf

der Oberfldche Goldlamellen
zurlick. Die Analyse der Form der
abgeschiedenen Strukturen lasst
Ruckschlisse auf den Abschei-
dungsmechanismus zu.

der die Chemie am Zug, indem sie einen
préiparativen Zugang zu den entsprechenden
Verbindungen entwickelt.

Das vorgestellte Beispiel zur Entwicklung
eines neuen Goldprecursors verdeutlicht,
dass der Schliisselschritt bei der Material-
entwicklung die chemische Synthese neuer
Verbindungen und die gezielte Modifizierung
bekannter Verbindungen ist. Die Vielfalt
chemischer Verbindungen ist der Garant
dafiir, dass immer bessere Materialien mit
mafBgeschneiderten Eigenschaften entwickelt
werden konnen. Ein detailliertes Verstdndnis
der Materialeigenschaften und vor allem die
Uberfiihrung eines prinzipiell durchfiihrbaren
Verfahrens in eine Anwendung gelingen je-
doch nur durch interdisziplindres Arbeiten.
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