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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Herstellung von Metall-Polymer-Nanokompositen

(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung von Me-
tall-Polymer-Nanokompositen gekennzeichnet durch Ver-
dampfen wenigstens eines Metalls und wenigstens eines
Polymers im Vakuum (Gasdruck < 10~ hPa) und simultane
Kondensation des Metall- und des Polymerdampf auf ei-
nem Substrat, wobei das Substrat wahrend der Dauer der
Kondensation auf Temperaturen im wesentlichen oberhalb
100°C gehalten wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Metall-Polymer-Nanokompositen.

[0002] Metall-Polymer-Nanokomposite  bestehen
aus nanoskaligen, voneinander separierten Metall-
clustern in einer elektrisch isolierenden Polymermat-
rix. Der im Prinzip stufenlos einstellbare Anteil des
Metallvolumens am Gesamtvolumen des Nanokomp-
osits (Fullungsgrad, ,volume filling") gestattet in wei-
ten Grenzen die Kontrolle der elektromagnetischen
Eigenschaften der Metall-Polymer-Nanokomposite.

[0003] Von besonderem Interesse sind u. a. ferro-
magnetische Metalle als Clustermaterial. Insbeson-
dere aus Clustern mit wenigen Nanometern Durch-
messer, in denen jeweils nur die Ausbildung einer
einzigen magnetischen Domane mdglich ist, lassen
sich Nanokomposite als gut bearbeitbare Werkstoffe
erzeugen, die ferromagnetisch sind und dabei nur au-
Rerst geringe Wirbelstromverluste zulassen. Anwen-
dungen solcher Nanokomposite liegen in der Hoch-
frequenztechnik, etwa bei der Fertigung von Indukto-
ren fir Frequenzen im GHz-Bereich, z.B. fir Mobilte-
lefone. Weiteres Anwendungspotenzial liegt in der
Herstellung magnetischer Datenspeicher mit sehr
hoher Speicherdichte und Haltbarkeit, weil Nano-
komposit durch die geeignete Wahl des Matrixpoly-
mers chemisch stabilisiert und die ferromagnetischen
Partikel vor Umwelteinflissen durch die Matrix ge-
schutzt werden kénnen.

[0004] Ein im technischen Sinne ideales Nanokom-
posit fir magnetische Zielsetzungen enthalt in drei
Dimensionen homogen verteilte, grob spharische
Metallpartikel mit einer mdglichst eng um einen Soll-
wert variierenden Durchmesserverteilung. Wichtigste
Eigenschaft des Komposits ist in diesem Fall, dass
die Metallcluster nicht elektrisch leitend miteinander
kontaktiert sind. Vor allem darf kein makroskopischer
Stromfluss moglich sein, der per Definition an der
Perkolationsschwelle auftreten koénnte. Das gleich-
zeitige Abzielen auf homogene Nanokomposite mit
hohem Fullungsgrad steht dieser Anforderung inso-
fern entgegen, weil die Wahrscheinlichkeit fiir einen
Perkolationskontakt mit der Metallbeladung wéachst.
Bislang sind Fullungsgrade bis ungefahr 20 % er-
reichbar ohne dass das Komposit nennenswerte Leit-
fahigkeit zeigt.

[0005] Weitere Anwendungen fur Metall-Poly-
mer-Nanokomposit liegen in der optischen Industrie.
So lassen sich etwa Filter oder Linsen mit weitge-
hend beliebig wahlbarem und genau abstimmbarem
Brechungsindex erzeugen. Die Einstellung der
Brechzahl erfolgt schon wahrend des Herstellungs-
prozesses u. a. durch die Wahl der Materialien und
Mengenverhaltnisse und wird ggf. durch thermische
Nachbehandlung noch feinjustiert. Da es hier auf die
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Leitfahigkeit des Komposits weniger ankommt, wer-
den in der Praxis auch Fullungsgrade bis etwa 50 %
realisiert. Dabei kann es z.B. fur Fokussierungszwe-
cke vorteilhaft sein, die Metallcluster vorwiegend in
Ebenen anzuordnen, so dass das Komposit einen
Brechzahlgradienten vorwiegend entlang der Rich-
tung senkrecht zu den Ebenen aufweist (Einfihrung
einer optischen Achse). Auch der gezielte Material-
wechsel zwischen verschiedenen Clusterebenen ist
eine vorteilhafte Option.

[0006] Nasschemische Verfahren, bei denen die
Nanokomposite z.B. aus Polymersuspensionen und
Metallsalzlésungen o. &. durch Entfernen der L6-
sungsmittel gewonnen werden, sind schon allein we-
gen des Verbleibs der Lésungsmittel nachteilig. Zu-
dem ist die Kontrolle der ClustergréRenverteilung in
engen Grenzen schwierig, und schichtartige Anord-
nungen wie oben beschrieben lassen sich so kaum
erzielen.

Stand der Technik

[0007] Eine Mdoglichkeit, Metall-Polymer-Nanokom-
posite ohne Lésungsmittel und mit verbesserten Kon-
trolimdglichkeiten herzustellen, ist die Abscheidung
von Metall- und Polymerdampf aus der Gasphase auf
ein Substrat. Unter Vakuumbedingungen (Atmospha-
rendruck < 10 hPa und ggf. Schutzgas) werden ei-
nes oder mehrere Metalle (z.B. in Form von Drahten)
und eines oder mehrere Polymere (z.B. Granulate)
thermisch verdampft, und die Dampfe kondensieren
gleichzeitig auf einem Substrat. Durch das gelichzei-
tige Verdampfen der Monomere und Metalle kénen
Polyimidfilme abgeschieden werden (K. Behnke, V.
Zaporojtchenko, T. Strunskus, F. Faupel, ,Herstellung
von Edelmetallcluster/Polymer-Kompositfilmen durch
ein Gasphasen-Abscheidungsverfahren”, in Ver-
bundwerkstoffe und Werkstoffverbunde, K. Schulte
und K. U. Kainer (Hrsg.), Wiley-VCH, Weinheim,
1999, S.549). Zur Begriffsklarung sei hier gesagt,
dass es sich beim ,Verdampfen" des Polymers tat-
sachlich um seine chemische Zersetzung handelt,
bei der kovalente Bindungen gebrochen werden. So
entstehen niedermolekulare Fragmente, die Gber un-
gepaarte Valenzelektronen verfligen und die zu-
nachst in die Gasphase ubergehen. Ein solches Gas
aus Fragmentradikalen soll unter dem Begriff ,Poly-
merdampf" verstanden werden. Gleichsam ist auch
der Begriff ,Kondensation" des Polymerdampfs nicht
im ublichen physikalischen Sinne aufzufassen, son-
dern vielmehr als eine Repolymerisation auf dem
Substrat, bei der eine amorphe Polymermatrix ent-
steht. Die allgemeinen Grundlagen der Abscheidung
von Polymeren aus einer Gasphase sind Stand der
Technik (z.B. nachzulesen in W. N. Gill, S. Rogojevic,
T. Lu, Low Dielectric Constant Materials for IC Appli-
cations, Editors: P. S. Ho, J. Leu, W. W. Lee, Springer
Series in Advanced Microelectronics, Springer, Hei-
delberg, 2003, S. 95).
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[0008] In dem Artikel von A. Biswas, Z. Marton, J.
Kanzow, J. Kruse, V. Zaporojtchenko und F. Faupel
,Controlled Generation of Ni Nanoparticles in the
Capping Layers of Teflon AF by Vapor-Phase Tan-
dem Evaporation" (Nanoletters, 3, 2003, S. 69-73)
wird ein Verfahren beschrieben, bei dem konkret un-
ter Hochvakuum Nickel und Teflon AF verdampft und
auf einem kohlenstoffbeschichteten Cu-Gitter abge-
schieden werden. Neben der gleichzeitigen Konden-
sation auf dem Substrat werden alternativ Metall- und
Polymerdampf auch abwechselnd bereitgestellt
(,tandem evaporation"), so dass es zur sequenziellen
Kondensation und damit zu einer Schichtung im er-
zeugten Kompositfilm kommt. Metallreiche Lagen
wechseln sich hiernach mit reinen Polymerlagen ab.
Nach Abschluss der Kondensationsphase wird der
Kompositfilm unter Vakuum fur 3 bis 4 Stunden bei
220 bis 230°C geheizt, damit die Nickelatome ausrei-
chende Mobilitat zur Clusterbildung erhalten. Hierfur
sorgt die im Vergleich zum Polymer hohe Kohasions-
energie des Metalls. Biswas et al. erhalten Cluster-
gréRen von 10-15 nm und einen Fillungsgrad um 1
% bei Simultanverdampfung. Die Tandemverdamp-
fung flhrt auf grundsatzlich kleinere Cluster, wobei
der Fillungsgrad zugleich auf 10 £ 5 % bis 20 £ 5 %
ansteigt. Der Unterschied wird erklart mit dem sehr
geringen Haftvermdgen der Nickelatome auf dem
wachsenden Polymer verglichen mit dem auf einer
metallischen Schicht beim Tandemverfahren.

[0009] Ganz allgemein ist heute das Tempern (,an-
nealing") nach der Herstellung des Metall-Poly-
mer-Nanokomposits zur Optimierung der Clustergro-
Renverteilung und zur Homogenisierung der Partikel-
verteilung in der Matrix oftmals noch notwendig zur
Anpassung des Materials an die gewlinschten An-
wendungen. Dies betrifft insbesondere magnetische
Nanokomposite, die manchmal wahrend des Tem-
perns zusatzlich einem externen magnetischen Feld
ausgesetzt werden, um magnetische Ausrichtungen
zu erzwingen. Doch besonders bei groRindustriellen
Prozessen, etwa bei der Massenfertigung von Bau-
teilen, wird eine solche Nachbehandlung zu einer be-
deutenden Kostenbelastung durch ihren Energie-
und vor allem durch ihren Zeitbedarf.

[0010] Es ist zwar bereits durch die DE 33 26 376
ein Verfahren zum Erzeugen von Glimmpolymerisat-
schichten beschrieben, bei dem aus einem vorbeist-
reichenden Gasstrom Glimmentladung eine Poly-
merschicht aus dem Substrat abgeschieden wird.
Dabei jedoch sollen chemisch stabile Schichten, ins-
besondere in Dinnschichttechnologie realisiert wer-
den. Als Substrat wird insbesondere Halbleitermate-
rial verwandt, das als Dusentrager fiir einen Tinten-
strahldrucker dienen kann, der mit Monomeren, die
von sich aus nicht zur Polymerisation neigen, be-
schichtet werden soll.
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Aufgabenstellung

[0011] Aufgabe der Erfindung ist das Erzeugen ei-
ner Metall-Polymer-Nanokompositschicht auf einem
Trager, wobei die Metallatome in homogener Vertei-
lung gut mit dem Polymer haften. Die Aufgabe der Er-
findung wird durch den Hauptanspruch geldst, wobei
das in der Technik allgemein verbreitete Vorurteil,
dass sich Metalldampfe auf um so kalteren Substra-
ten besser ablagern, Giberwunden wird.

[0012] Die Aufgabe wird gel6ést durch Verdampfen
wenigstens eines Metalls und wenigstens eines Poly-
mers im Vakuum (Gasdruck < 10™ hPa) und simulta-
ne Kondensation von Metall- und Polymerdampf auf
einem Substrat, wobei das Substrat wahrend der
Dauer der Kondensation auf Temperaturen im We-
sentlichen oberhalb 100°C gehalten wird. Die Unter-
anspruche geben vorteilhafte Ausgestaltungen an.

[0013] Die Erfindung bildet den vom Stand der
Technik vorgezeichneten Weg der simultanen Ver-
dampfung und Kondensation von Metall und Polymer
in unerwarteter Weise fort.

[0014] Der geringen Haftung von Metallatomen auf
einem Polymersubstrat, die fir die niedrigen Ful-
lungsgrade hauptverantwortlich ist, wird nach dem
Stand der Technik durch eine Kiihlung des Substrats
begegnet. Es ist bekannt, dass das Auftreffen der
Metallatome zu einer erheblichen Erwarmung des
Substrats (ca. 70 °C, ,hot landing") flhrt, die man mit-
tels Kuhlvorrichtungen kompensiert, um die Ruck-
kehrwahrscheinlichkeit des Metalls in die Gasphase
zu verringern.

[0015] Wenn aber gleichzeitig mit Metallatomen
auch radikale Polymerfragmente auf das Substrat
gelangen, kann eine erhdhte Substrattemperatur (>
100 °C) dafur sorgen, dass diese Fragmente hdhere
Mobilitat auf der Substratoberflache besitzen und
nicht sofort und/oder nicht vollstandig repolymerisie-
ren. Dadurch werden auf der Polymeroberflache zu-
satzliche Nukleationszentren fur die eintreffenden
Metallatome bereitgestellt, an denen diese haften
bleiben.

[0016] Dariber hinaus bilden sich bereits wahrend
des Kondensationsvorgangs spharische Metallclus-
ter mit relativ einheitlichem Durchmesser, was eine
Nachbehandlung Uberflissig macht.

[0017] Auch soweit bislang das Tempern in einem
externen Feld zweckmafig war, ist das Applizieren
eines Feldes wahrend des Kondensationsprozesses
ohne weiteres mit vergleichbaren Ergebnissen mog-
lich.
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Ausfihrungsbeispiel

[0018] Beispielsweise konnte mit dem erfindungs-
gemalen Verfahren ein Silber-Teflon-Nanokompo-
sits (80 nm dick) mit einem Fullungsgrad von ca. 10
% und ClustergréRen zwischen 5 und 7 nm fiir 80 %
der Cluster realisiert werden. Mit Blick auf ferromag-
netische Anwendungen wurde zudem eine Legie-
rung, Feg,Ni,Co,,, verdampft und in einer Teflonma-
trix deponiert. Das erzeugte Komposit (100 nm dick)
zeigte einen Fullungsgrad von ca. 15 % sowie Clus-
tergréRen zwischen 6 und 8 nm flir 75 % der Cluster.
Die Zusammensetzung der Cluster wurde spater mit
Rontgenspektroskopie zu Fegg 4,Niyg,4C04, 5, abge-
schatzt, was seine Ursache in den verschiedenen
Dampfdriicken der drei Atomsorten haben durfte.

[0019] Bei den genannten Beispielen wurden Ver-
dampfungsraten fir Metall und Polymer sowie die
Substrattemperatur regeltechnisch konstant gehal-
ten. In vielen Fallen sind jedoch andere Zeitverlaufe
dieser Grolen vorteilhaft, z.B. zum Herstellen einer
Schichtstruktur mit dem Tandemverfahren, d.h. mit
abwechselnder Verdampfung von Metall und Poly-
mer. Auch das gleichzeitige Verdampfen mehrerer
elementarer Metalle mit jeweils eigenem Zeitverhal-
ten der Verdampfungsrate ist eine vorteilhafte Varian-
te, wenn es z.B. darum geht, Legierungscluster pra-
ziser Zusammensetzung in situ zu erzeugen. Zur Be-
ricksichtigung unterschiedlicher Haftvermégen ver-
schiedener Metalle auf dem beheizten Substrat er-
scheint es aulerdem hilfreich, eine Temperaturan-
passung des Substrats wahrend der Kondensations-
phase vorzunehmen. Insgesamt eréffnen zeitlich va-
riable Verdampfungsraten und Substrattemperatur
einen ggf. hochdimensionalen Parameterraum, in
dem es lokale Optima aufzufinden gilt.

[0020] Grundsatzlich kommen fast alle Metalle als
Clustermaterialien in Nanokompositen in Frage. Be-
vorzugt werden oft reine Elementmetalle verwendet,
insbesondere Edelmetalle, schon wegen ihrer chemi-
schen Stabilitdt zur Vermeidung von Alterung. Fur
magnetische Anwendungen ist es vorteilhaft, wenn
mindestens eines der verdampften Metalle ein ferro-
magnetisches Elementmetall ist, also Eisen, Kobalt
oder Nickel. Es kénnen aber ebenso Legierungen
eingesetzt werden, vorzugsweise solche, die wenigs-
tens eines der zuvor genannten Elemente enthalten.
Besonders zu bevorzugen sind in diesem Zusam-
menhang ternare Legierungen der allgemeinen Zu-
sammensetzung Fe,Ni Co,,, aufgrund ihrer hervor-
ragenden magnetischen Eigenschaften.

[0021] Die Polymermatrix selbst kann aus einer
Vielzahl von Polymeren bestehen, die sich zur Ab-
scheidung aus der Gasphase eignen. Zu bevorzugen
sind hier fluorhaltige Polymere, deren chemische
Stabilitat sich auf die Nanokomposite Ubertragt, ins-
besondere Tetrafluorethylene wie Teflon® oder Teflon
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AF®.
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Metall-Poly-
mer-Nanokompositen gekennzeichnet durch Ver-
dampfen wenigstens eines Metalls und wenigstens
eines Polymers im Vakuum (Gasdruck < 10™* hPa)
und simultane Kondensation des Metall- und des Po-
lymerdampf auf einem Substrat, wobei das Substrat
wahrend der Dauer der Kondensation auf Tempera-
turen im wesentlichen oberhalb 100°C gehalten wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Temperatur des Substrats wah-
rend der Kondensation des Metall- und des Polymer-
dampf einem vorgegebenen zeitlichen Verlauf fol-
gend geregelt wird.

3. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Ver-
dampfungsrate des wenigstens einen Metalls einem
vorgegebenen zeitlichen Verlauf folgend geregelt
wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das wenigstens eine Metall ein Ele-
mentmetall, insbesondere eines der ferromagneti-
schen Elemente Eisen, Kobalt oder Nickel oder ein
Edelmetall, ist.

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das wenigstens eine Metall eine Le-
gierung ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Legierung wenigstens eines der
Elemente Eisen, Kobalt oder Nickel enthalt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 oder 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die Legierung eine
ternare Legierung der Zusammensetzung
FeNiCo,,, ist.

8. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, die Verdamp-
fungsrate des wenigstens einen Polymers einem vor-
gegebenen zeitlichen Verlauf folgend geregelt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das wenigstens eine Polymer gebun-
dene Fluoratome enthalt.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Polymer ein Tetrafluorethylen ist.

11. Verfahren nach einem der Anspriche 2, 3
oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass der vorgege-
bene zeitliche Verlauf durch das Konstanthalten ei-
nes bestimmten Wertes flir die Dauer der Kondensa-
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tion von Metall- und Polymerdampf definiert ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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