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(57) Abstract: The invention relates to a process for producing a structured shaped body or a layer of this type from a precursor
for an oxide or mixed oxide of one or more metals selected from among magnesium, strontium, barium, aluminum, gallium, indi-
um, silicon, tin, lead and the transition metals, which comprises the steps: (a) dissolution of at least one compound of the one or
more metals in an organic solvent and/or replacement of a ligand of the, or one of the, dissolved metal compound(s) with a stabili-
zing ligand; (b) addition to the solution of a ligand which has at least one photochemically polymerizable group and at least one
such group which makes stable complexation possible and formation of a sol containing or composed of the product of this reacti-
on (precursor); (c) application of the sol to a substrate; (d) anisotropic illumination of the sol in such a way that polymerization of
photochemically polymerizable groups takes place in the illuminated regions, the sol, in step (c), being applied in structured form
and/or the unilluminated regions of the sol

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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RS, SE, SL, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CL, Veroffentlicht:
CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
Erklirungen gemifl Regel 4.17: 3)

—  Erfindererkldrung (Regel 4.17 Ziffer iv)

being removed after polymerization to leave the shaped body or the layer. The body or the layer can subsequently be sintered until
the organic constituents have been removed, a corresponding oxide body or an oxide layer being formed.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen eines strukturierten Formkdérpers oder einer solchen
Schicht aus einem Precursor fiir ein Oxid oder Mischoxid eines oder mehrerer Metalle, ausgewdhlt unter Magnesium, Strontium,
Barium, Aluminium, Gallium, Indium, Silicium, Zinn, Blei und den Ubergangsmetallen, umfassend die Schritte: (a) Lésen min-
destens einer Verbindung des einen oder mehrerer Metalle in einem organischen Lésungsmittel und/oder Austauschen eines Li-
ganden der bzw. einer der geldsten Metallverbindung(en) gegen einen stabilisierenden Liganden, (b) Zusetzen eines Liganden zu
der Lésung, der mindestens eine photochemisch polymerisierbare Gruppe und mindestens eine solche Gruppe aufweist, die eine
stabile Komplexbildung erméglicht, und Ausbilden eines Sols mit oder aus dem Produkt dieser Reaktion (Precursor), (c) Auftra-
gen des Sols auf ein Substrat, (d) Anisotropes Belichten des Sols derart, dass in den belichteten Bereichen eine Polymerisation
photochemisch polymerisierbarer Gruppen stattfindet, wobei das Sol in Schritt (¢) in strukturierter Form aufgetragen wird
und/oder die nicht belichteten Bereiche des Sols nach der Polymerisation unter Zuriickbleiben des Formkorpers oder der Schicht
entfernt werden. Der Kérper bzw. die Schicht kann anschlieBend gesintert werden, bis die organischen Bestandteile entfernt sind,
wobei eine entsprechender Oxidkérper bzw. eine Oxidschicht entsteht.
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VERBINDUNGEN, DIESE ENTHALTENDE GEFORMTE KORPER, SOWIE DEREN
HERSTELLUNGSVERFAHREN

Die vorliegende Erfindung beschatftigt sich mit der Herstellung strukturierter Formkorper
sowie dunner oder auch dickerer Schichten aus auf photochemischem Wege organisch
vernetzbaren metallorganischen Verbindungen, aus denen sich durch Sinterung und
ggf. nachfolgende physikalische Aktivierung, beispielsweise Polarisation mit Hilfe eines
elektrischen Feldes oder, falls magnetische Materialien darin enthalten sind, Aktivierung
durch ein Magnetfeld, technisch relevante oxidische Funktionskorper oder -schichten
herstellen lassen, z.B. in Form von magnetisch oder piezoelektrisch aktiven Sensoren
oder Aktoren oder (Energie-)Wandlern wie Ultraschallwandlern aus PZT (Blei-Zirkonat-
Titanat) oder BTO (Bariumtitanat). Die Erfindung stellt ein Verfahren zum Herstellen
solcher Korper oder Schichten sowie ein darauf aufbauendes Verfahren zum Herstellen
der funktionellen, oxidischen Korper oder Schichten bereit.

Piezoelektrisch aktive Materialien werden z.B. als Aktoren oder Sensoren eingesetzt,
u.a. in der Ultraschalltechnik. Aufgrund des allgemeinen Trends hin zu kleineren,
kostengulinstigen und dennoch leistungsstarkeren Elektroniken besteht ein erhohtes
Interesse an Ultraschall-Arrays aus piezoaktiven Materialien mit besonders kleinen,
lateralen Ausdehnungen, z.B. in der Medizin (siehe I.R.S. Makin et al., Med. Biol. (2005)
31, 1539-1550) oder der zerstorungsfreien Materialprifung (S.D. Song et al., Nucl. Eng.
Des. (2002) 214, 151-161). Unter Ultraschall-Arrays versteht man dabei
Gruppenstrahler, die aus vielen kleinen Einzelstrahlern bestehen (B. Waldron, G. Kauth,
Ultraschall-Array-Technik fur industrielle Anwendungen, ZfP-Zeitung (2000) 69, 50-52).
Diese Gruppenstrahler kbnnen durch geeignetes Bearbeiten eines grof3en Strahlers
hergestellt werden. Bei diesen Arrays wird es mdglich, bei hbheren Arbeitsfrequenzen
genauere und hochauflésende Diagnosen in verschiedenen medizinischen Bereichen,
z.B. der Ophthalmologie, der Dermatologie und der GefalRwanddiagnostik, zu erhalten.
PZT eignet sich dabei aufgrund seiner hohen piezoelektrischen Koeffizienten sehr gut
als Material fur die Hochleistungs-Arrays. Auch BTO besitzt hinreichend hohe
piezoelektrische Koeffizienten flr diese Anwendungen.

Die Darstellungsmaoglichkeiten von PZT- und BTO-Dunnschichten reichen ganz
allgemein von chemischen und physikalischen Gasphasenabscheidungen (CVD und
PVD) bis hin zu nasschemischen Verfahren (Sol-Gel Chemie) (M. de Keijser et al., J.
Appl. Phys. (1996) 79, 393-402; T.-L. Ren et al., Mater. Sci. Eng. B (2003) 99, 159-163 ;
R.W. Schwartz et al., Chem. Mater. (1997) 9, 2325-2340; C.J. Brinker, G.W. Scherrer,
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Sol-Gel Science, Boston, MA, Academic Press (1990)). Zu den Vorteilen der
nasschemischen Verfahren gegentber den Gasphasenabscheidungen zahlen die
kostengunstigeren Reaktionsaufbauten und eine einfachere Reaktionsfihrung. Des
Weiteren ist die Sol-Gel-Chemie nicht auf Substrate angewiesen, und es kdnnen unter
anderem Formkdrper und auch Fasern hergestellt werden. In DE 43 32 831 C1 sind
Verfahren zur Herstellung von PZT-Solen und den dazugehoérigen Formkorpern auf
PZT-Basis beschrieben. Dabei werden kommerziell erhaltliche Titan- und
Zirconiumorganyle nach einer Alkoholyse mit Carbonsauren versetzt, um die
Precursoren gegenuber H2O und O, zu stabilisieren. Das nach der Vereinigung mit der
Blei-Komponente erhaltene, stabilisierte Sol wird anschlieRend durch die Entfernung
der fllichtigen Bestandteile verfestigt, um es dann flr den Formgebungsprozess nach
erneutem Aufschmelzen fur Fasern, Beschichtungen oder Formkorper zu verwenden.

Die Strukturierung von PZT-Schichten kann grundsatzlich entweder mit der
Schichtbildung kombiniert oder im Anschluss daran durchgefuhrt werden. Beispiele fur
die direkte Strukturierung sind das Drucken eines PZT-Precursor-Sols mittels Thermal
Ink Jet Printing (S. Bathurst et al., IEEE/MEMS (Tucson) (2008), 391-394; das
eingesetzte Sol wurde gewonnen durch Verdlnnen eines kommerziellen, 2-
Methoxyethanol enthaltendenden Sols mit Isopropylalkohol und 2-Ethylhexansaure)
oder die Nano-Imprint-Lithographie (D. Hesse et al., Nanoimprint-Lithographie fur
oxidische Funktionsmaterialien, Abschlussbericht zum BMBF-Vorhaben 13N7986). Fur
die Letztere untersuchten die Autoren zwei verschiedene Typen der chemischen
Lésungsabscheidung, namlich die metallorganische Abscheidung (MOD) unter
Verwendung kommerziell erhaltlicher metallorganischer Vorstufen, wie Titanisopropoxid
oder Zirconium-n-propoxid, und wasserabweisender Losungsmittel, sowie das — dem
erstem Abscheidungstyp uberlegene - Sol-Gel-Verfahren, bei dem ausgehend von
flieRfahigen, ebenfalls kommerziell erhaltlichen Solen Uber eine Hydrolyse mit
Luftfeuchtigkeit ein relativ hochviskoses Gel fur die zu pragende Precursorschicht
verwendet wurde. Moglichkeiten flr die nachtragliche Strukturierung sind
Trockenatzverfahren, wie RIE (Reactive lon Etching), bei dem die PZT-Schicht durch
gezielten Beschuss mit geladenen Gasen, die in einem Plasma erzeugt werden,
abgetragen werden. Des Weiteren konnten PZT-Schichten mit elektronen- und
ionenstrahlgestutzten Methoden, wie Electron Beam Direct Writing und Focussed lon
Beam Etching, strukturiert werden. Gemaf DE 38 35 794 A1 lassen sich strukturierte
PZT-Schichten zudem dadurch erhalten, dass man die aufgebrachte PZT-DUnnschicht
gezielt mit Hilfe von Laserlicht (ablativ) abtragt.
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Daruber hinaus wurden strukturierte PZT-Schichten mit Hilfe der Lift-Off-Methode
hergestellt (siehe H.-J. Zhao et al., Fabrication of High Quality PZT Thick Film Using
Lift-Off Technique, Nanotech. (2003), 1. ISBN 0-9728422-0-9). Hierbei wird zunachst
eine strukturierbare Photoresist-Schicht auf das Substrat aufgetragen, die dann nach
der PZT-Beschichtung mit Hilfe von Losemitteln zusammen mit dem PZT-Material, das
direkt auf das Photoresist aufgebracht wurde, entfernt wird. Dieses Verfahren besitzt
den Nachteil, dass eine Vielzahl von Reaktionsschritten erforderlich ist: Zuerst muss
eine Photoresist-Schicht aufgebracht und strukturiert werden; der unbelichtete Rest der
Photoresist-Schicht muss entfernt werden, das PZT-Sol muss aufgebracht, getrocknet
und vorgesintert werden, die Photoresist-Schicht und die darauf liegende PZT-Schicht
mussen wiederum entfernt werden, und schliellich muss die verbliebene strukturierte
PZT-Schicht gesintert werden.

Uber eine warmekontrollierte Strukturierungsmethode zur Herstellung strukturierter
BTO-Schichten berichten T. Watanabe et al. in Thin Solid Films (2006), 515, 2692-
2699. Sie fokussierten einen Laserstrahl auf eine wassrige Ba**-L&sung auf einem
Titanmetallsubstrat und induzierten damit eine direkte Kristallisation des BTO. Dieser
Strukturierung liegt keine Photoreaktion zugrunde. Vielmehr resultieren die lokale
Erh6hung der Temperatur und die Entstehung extremer Bedingungen in einer
hydrothermalen Reaktion. Dies ist unter anderem durch die Verbreiterung der
strukturierten Bereiche im Vergleich zur lateralen Ausdehnung des Laserstrahls zu
erkennen. Ein weiterer Nachteil dieser Methode ist die zwingende Beschrankung auf
Titanmetall als Substrat, da dieses auch die alleinige Titan-Quelle bildet.

Eine photochemische, direkte Strukturierung von photosensitiven PZT-Gelen wurde
unter anderem von N. Tohge et al. in J. Mater. Sci. — Mater. Electron. (1999) 10, 273-
277 beschrieben. Die Autoren stabilisierten die hydrolyseempfindlichen PZT-
Precursoren mit B-Diketonen. Die dadurch entstehenden Chelatkomplexe besitzen eine
Absorptionsbande fiir den T-mr*-Ubergang im UV-Bereich (bei etwa 360nm fiir Chelate
mit Benzoylaceton). Bei Belichtung mit den entsprechenden Wellenlangen werden
diese Chelatkomplexe gespalten, was zu einer veranderten Loslichkeit der bestrahlten
Precursoren-Bereiche in sauren und alkoholischen Medien fuhrt. Dies wiederum wird
daflr ausgenutzt, die unbestrahlten Bereiche selektiv aus den Schichten
herauszulésen, wofur zum einen wassrige methanolische und zum anderen
salpetersaure Losungsmittel verwendet wurden. Laut den Autoren sind Strukturen bis in
den Bereich von ca. 5 ym darstellbar. Diese Strukturierungsmethode ist ebenfalls fur
andere oxidische Materialien, u.a. ZrO und Strontium-dotiertes BTO, geeignet (K.
Shinmou et al., Jpn. J. Appl. Phys. (1994), 33, L1181-L1184; Z. Weihua et al., Chinese
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Journal of Semiconductors (2006) 27, 1590-1594). Die Zerstérung der Komplexe durch
Bestrahlen bewirkt jedoch, dass Nebenprodukte im bestrahlten Bereich entstehen, was
von Nachteil ist. Auch hat die Zerstorung von Liganden in unmittelbarer Nahe der sie
bindenden Metallkationen zur Folge, dass die durch das Gel zuvor stabilisierte
Anordnung der einzelnen Komponenten zueinander und damit deren fur die spatere
Kristallbildung wichtige homogene Verteilung destabilisiert wird. Aul3erdem sind die der
Loslichkeitsanderung zugrundeliegenden chemischen Mechanismen dieses Verfahrens
nicht bekannt, weshalb eine Standardisierung schwierig ist.

Die meisten der vorgenannten Verfahren haben au3erdem den Nachteil, dass die PZT-
Materialien, die fur das Aufbringen der Beschichtungen verwendet werden, nicht
langfristig stabil sind, sondern der Gefahr der Entmischung der einzelnen Komponenten
unterliegen. Diese Gefahr besteht nur dann nicht, wenn die aufzubringenden
Materialien in Form eines Sols vorliegen, in dem die einzelnen Metallatome auf
molekularer Ebene statistisch verteilt bereits vorfixiert sind bzw. wenn die Lage der
Komponenten dieses Sol bei der Strukturierung nicht grundlegend gestort wird.

Die voranstehend erlauterten Nachteile und Probleme bei der Herstellung strukturierter
piezoelektrischer Schichten Uber strukturierbare Precursorenschichten sind nattrlich
nicht auf die dort genannten spezifischen Materialien beschrankt, sondern sie treten bei
der Herstellung auch anderer oxidischer Schichten auf, die Gber
komplexierbare/komplexierte Precursoren hergestellt werden mussen oder kGnnen.

Nun bestehen die eingangs genannten Ultraschall-Arrays zwar haufig aus
"eindimensionalen”, d.h. dinnen, streifenférmigen Schichten, oder "zweidimensionalen”
Strukturen, namlich dinnen, rechteckigen "Feldern". Die Ausdehnung der Letzteren
wird haufig als 2,5-D bezeichnet. Sie kbnnen aus einem Komposit bestehen, das eine
(aktive) piezoelektrische Phase und eine (inaktive) Polymerphase enthalt. Zunehmend
werden Ultraschall-Arrays aber in Form von sogenannten 1-3-Kompositen hergestellt.
Dabei liegt das dreidimensional strukturierte piezoelektrisch aktive Material in Form von
Stabchen, Saulen oder Fasern vor. Nach der sog. "Pick-And-Place"-Methode werden
diese hergestellt, indem einzelne zuvor hergestellte Stabchen oder Fasern im Polymer,
z.B. einem gewebten Glasgewebe, positioniert werden konnen (siehe V.F. Janas und
Ahmad Safari, "Overview of Fine-Scale Piezoelectric Ceramic/Polymer Composite
Processing”, J. Am. Ceram. Soc. 78(11), S. 2945-2955 (1995)). Diese Methode ist mit
einem hohen Zeitaufwand verbunden, da jedes Stabchen individuell positioniert werden
muss. Alternativ werden 1-3-Komposite heute meist durch die sog. "Dice-And-Place"-
Methode hergestellt. Hierbei wird eine piezoelektrische Keramik mittels Diamantsage
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rasterformig eingeschnitten, wodurch viereckige Saulen herausgearbeitet werden.
Dabei muss am unteren Ende der Scheibe eine Schicht Ubrig bleiben, so dass die
Struktur stabil bleibt. Um elektrische Stérungen zwischen den einzelnen Saulen zu
verringern, werden die Zwischenraume mit einem Polymer (meist einem Epoxidharz)
ausgefullt. Nach dem Ausharten wird die stabilisierende Keramikschicht abgeschnitten.
Solche piezoelektrischen Ultraschallwandler sind die vielversprechendsten fur Bauteile
im medizinischen Bereich. Nachteile liegen in der Begrenzung der Dimensionen nach
unten, und somit in der Aufldsung, durch die Sage und im Zeitaufwand beim Sagen
besonders feiner Strukturen. Auch kdnnen mit einer Sage nur symmetrische Muster
geschnitten werden. Eine Variation dieser Methode ist das Interdigital Pair Bonding,
beschrieben von Ruibin Liu et al. (IEEE Transactions on Ultrasonics, Ferroelectrics and
Frequency Control 48(1), 299-306 (2001)). Auf diese Weise konnten minimale Abstande
von 4 um erreicht werden. Die HOhe der Saulen lag bei 44 ym und ihre Breite bei

36 um.

Von Methoden zur Herstellung echter 3-3-Komposite berichten Janas und Safari
(a.a.0.) ebenfalls: Zum einen gelingt dies durch das Beschichten eines organischen
Schaums mit einem PZT-Schlicker. Nach dem Ausbrennen der Organik bleibt ein
dreidimensionales PZT-GerUst zurtck, das anschlieend wieder mit einem Polymer
gefullt wird (Reticulation). Zum anderen kénnen PZT-Fasern oder mit PZT-beladenen
organischen Fasern verwebt und dann gegebenenfalls noch calciniert werden. Beide
Verfahren sind naturlich nicht zur Herstellung exakt vordefinierter Strukturen geeignet.

Echte 3D-Strukturen lassen sich auch mit dem oben beschriebenen Verfahren von
Tohge et al. nicht herstellen. Denn durch Bestrahlung gewonnene Korper wirden sich
aufgrund der Loslichkeitsunterschiede zwar von nicht bestrahltem Material abtrennen
lassen; sie bestehen jedoch aus zersetzten Komplexen und kdnnen deshalb keine
langfristige innere Stabilitat aufweisen, wie sie ein diskreter dreidimensionaler,
ungestutzter oder nur durch eine Substrat gestitzter Kérper bendtigt.

Aufgabe der Erfindung ist es demnach, strukturierte Kérper und Schichten, darunter
insbesondere DUnnschichten, bereitzustellen, aus denen sich durch Sinterung und ggf.
Polarisation oder andere physikalische Schritte oxidische Funktionsschichten

oder -korper herstellen lassen, z.B. aus PZT (Blei-Zirkonat-Titanat) oder BTO
(Bariumtitanat). Hierfur stellt die Erfindung ein Herstellungsverfahren sowie ein darauf
aufbauendes Verfahren zum Herstellen der funktionellen, oxidischen Koérper und
Schichten bereit. Diese Verfahren sollen die Herstellung von Schichten auf beliebigen,
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auch unebenen Oberflachen sowie die Herstellung von Formkdrpern frei wahlbarer
Geometrie ermoglichen.

In LOsung dieser Aufgabe beschreibt die Erfindung die Herstellung und
Strukturierungspolymerisation von Kérpern und Schichten aus einem flussigen,
stabilisierten Precursormaterial (einem ,Sol“), das eine oder mehrere mit
photochemisch aktiven Gruppen funktionalisierte Organo(lbergangs)metall-
verbindung(en) enthalt. Durch Belichten dieser Korper oder Schichten (bzw. von
Teilbereichen davon) mit aktinischer Strahlung geeigneter Wellenlangen werden die
photochemisch aktiven Gruppen Uber eine Additionspolymerisation in ein organisches
Netzwerk eingebunden, ohne dass Nebenprodukte entstehen wirden. Nicht
polymerisiertes Material kann anschlieiend ausgewaschen werden; die Korper oder
Schichten kénnen schliefdlich durch Sintern in entsprechende, strukturierte
Oxidmaterialien Uberfuhrt werden. Die Metalle der Verbindungen des Precursor-
materials sind dabei so gewahlt, dass beim Sintern ein in der Regel poly- oder
nanokristallines Oxid gebildet wird, das als solches oder nach geeigneter physikalischer
Aktivierung die gewlnschte Funktion erfullen kann.

Die fur die vorliegende Erfindung geeigneten Oxide sind alle diejenigen, die an Luft
entweder als solche oder als Mischoxid stabil sind und deren Kationen sich in L6sung
mit geeigneten, sauerstoffhaltigen Anionen/Liganden (insbesondere Alkoholationen,
Carboxylationen) halogenidfrei komplexieren lassen bzw. mit ihnen metallorganische
Verbindungen bilden, darunter insbesondere Magnesium, Strontium und Barium aus
der Il. Hauptgruppe, Aluminium, Gallium, und Indium aus der Ill. Hauptgruppe, Silicium,
Zinn und Blei aus der V. Hauptgruppe sowie die Ubergangsmetalle, und unter diesen
wiederum insbesondere diejenigen der I, lll., IV. und V. Nebengruppe. Ganz
besonders bevorzugt sind Aluminiumoxid, Zirkondioxid und die Oxide des Titans,
Zirkons, Bleis, Bariums uns Strontiums in einer Kombination, die ein piezoelektrisches
Verhalten zeigen. Die Erfindung ist jedoch nicht darauf beschrankt, sondern ermoglicht
auch beispielsweise die Herstellung von Korpern und Schichten aus PMN (Blei-
Magnesium-Niobat) oder Mullit. Oxide des Siliciums sind zumindest als ungemischte
Oxide weniger gunstig.

Aus bzw. mit diesen Kationen werden erfindungsgemaf mit photochemisch aktiven
Gruppen funktionalisierte Organo(Ubergangs)metallverbindungen gebildet. Diese
enthalten komplexierende Liganden/Anionen, die mindestens eine photochemisch
polymerisierbare Gruppe und mindestens eine Gruppe aufweisen, die eine stabile
Komplexbildung ermdglicht. Bei dieser kann es sich um eine Alkoholatgruppe handeln;
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bevorzugt sind jedoch Carboxylatgruppen. Die Anionen kbnnen gegebenenfalls
mehrzahnig (chelatbildend) sein und z.B. weitere Oxo- oder Ketogruppen enthalten. Sie
kénnen aulerdem ggf. mehr als eine photochemisch polymerisierbare Gruppen
aufweisen.

Unter ,photochemisch polymerisierbare Gruppe® ist erfindungsgemaf eine Gruppe zu
verstehen, die eine oder mehrere reaktionsfahige C=C-Doppelbindungen oder Ringe
aufweist, die unter der Einwirkung von aktinischer Strahlung in propagierende
Kohlenstoffketten Ubergehen. Diese Reaktion wird im Englischen als ,addition
polymerization“ oder ,chain growth polymerization® bezeichnet. Dabei treten weder
Abspaltungen von molekularen Bestandteilen auf, noch Wanderungen oder
Umlagerungen. Besonders bevorzugt handelt es sich dabei um eine radikalisch
polymerisierbare Gruppe. Die reaktionsfahige(n) Doppelbindung(en) dieser Gruppe
kann/kénnen beliebig ausgewahlt werden, beispielsweise eine Vinylgruppe oder
Bestandteil einer Allyl- oder Styrylgruppe sein. Bevorzugt ist/sind sie Bestandteil einer
Doppelbindung, die einer Michael-Addition zuganglich ist, enthalt/enthalten also eine
infolge der Nachbarschaft zu einer Carbonylgruppe aktivierte Methylengruppe. Unter
diesen wiederum besonders bevorzugt sind Acrylat- und Methacrylatguppen. Als
Beispiel fur reaktionsfahige Ringe seien Epoxid- oder Norbornenringe genannt.
Aufgrund der Vielzahl von moglichen polymerisierbaren Gruppen kdnnen die
Precursoren der Erfindung photochemisch Uber einen weiten Wellenlangenbereich
(vom Angstrom- bis in den um-Bereich) strukturiert werden. Die Herstellung strukturier-
ter Schichten und insbesondere strukturierter Formkorper aus Metallverbindungen, die
ausschlieRlich Si als Metall enthalten, ist nicht Gegenstand dieser Erfindung.

Die Gruppe, die eine stabile Komplexbildung erméglicht, kann unter Gruppen
ausgewahlt werden, die in anionischer Form an das jeweilige Metallatom komplexiert
werden, d.h. insbesondere unter Oxogruppen und Carboxygruppen, oder die Uber den
Chelateffekt eine starke Bindung an die jeweiligen Kationen ausbilden. Diese
Gruppe(n) mussen nicht notwendigerweise ionisch an das Metallatom binden; sie
kénnen auch Atome oder Reste mit freien Elektronenpaaren aufweisen, die Gber dieses
freie Elektronenpaar mehrzahnig binden wie beispielsweise Diketone mit Ketogruppen
in 1,3-Stellung zueinander. Das komplexbildende Molekull kann neben einer solchen
Gruppe eine oder mehrere weitere Gruppen enthalten, die eine Chelatbildung
uberhaupt erst oder eine solche mit mehr als zwei Zahnen ermdglicht. Es ist bevorzugt,
dass die die stabile Komplexbildung ermoéglichende Gruppe Uber Sauerstoffatome an
das Metallatom bindet.
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Zwei sehr einfache Molekdlle, die sowohl eine Doppelbindung aufweisen als auch eine
stabile Komplexbildung ermdglichen und aus diesem Grunde fur die Erfindung sehr
geeignet sind, sind Acrylsaure und Methacrylsaure. Methacrylsaure ist besonders
bevorzugt. Andere Moglichkeiten fur geeignete komplexierende Verbindungen sind
Acrylsaureester oder Methacrylsaureester oder —amide mit einem freien
Carbonsaurerest im Alkohol- oder Amin-Teil des Molekuls, mit einer Allylgruppe
substituierte Carbonsauren oder 1,3-Diketone. Als Beispiele seien 3-Allylacetylaceton
und 4-(Methacryloylamino)-benzoesaure genannt.

Das fur die Erfindung bendétigte Sol wird hergestellt, indem das oder die fur das
herzustellende reine Oxid oder Mischoxid bendtigte(n) Metall(e) in Form eines I6slichen,
haufig kommerziell erhaltlichen Ausgangsmaterials in einem geeigneten Losungsmittel
bereitgestellt und mit der komplexierenden, der Polymerisation zuganglichen
Verbindung umgesetzt werden. Voraussetzung hierfur ist naturlich, dass die
komplexierende Verbindung in der Lage ist, die Liganden des Ausgangsmaterials zu
verdrangen. Dem Fachmann sind die Bindungsstarken der jeweiligen Verbindungen
und Kationen bekannt, so dass hierzu keine weiteren Ausfuhrungen nétig sind. Nur
beispielhaft sei deshalb erwahnt, dass man als Ausgangsmaterialien in vorteilhafter
Weise meist die Alkoxide einsetzen kann, mit Ausnahme der Bleiverbindungen, die
ublicherweise in Form ihrer Acetate gelost werden. Wenn die komplexierende
Verbindung aufgrund von Faktoren, wie Chelatbildung oder thermodynamischer
Begunstigung, bei der Bindungskompetition mit den Liganden des Ausgangsmaterials
im Vorteil ist, kann der Austausch ohne weitere HilfsmalRnahmen vonstattengehen,;
andernfalls muss gegebenenfalls das Gleichgewicht auf andere Weise verschoben
werden, beispielsweise durch Einsetzen eines grofen Uberschusses der
komplexierenden Verbindung und/oder durch Entfernen des Liganden des
Vorlaufermaterials durch Destillation oder durch Ausfallen oder auf andere Weise.

Die Herstellung der erfindungsgemafien Sole kann prinzipiell analog zur Herstellung
von Solen vergleichbarer Zusammensetzung erfolgen, in denen die komplexierenden
Liganden keine polymerisierbare C=C-Doppelbindung aufweisen. Diesbezlglich kann
beispielsweise auf DE 196 22 500 A1, DE 196 51 757 A1, DE 196 35 722 A1,

DE 199 21 261 A1, DE 10 2004 02 626 A1 oder DE 199 43 789 A1 verwiesen werden,
worin die Herstellung von Solen fur PZT, Aluminiumoxid, PMN, Mullit, Aluminiumoxid,
Aluminium-Silicium-Mischoxid bzw. Zirkoniumoxid beschrieben ist.

Das (gegebenenfalls kommerzielle) Ausgangsmaterial, meist (mit Ausnahme von z.B.
Blei, das in Form seiner Acylate eingesetzt wird) ein Alkohol, wird in einem geeigneten



10

15

20

25

30

35

WO 2011/147854 PCT/EP2011/058512

L6sungsmittel vorgelegt, meist einem Alkohol und haufig demselben Alkohol, der als
Ligand fungiert. Werden mehrere Alkoholate aus Ausgangsmaterialien verwendet,
konnen sie zusammen vorgelegt werden. In einem ersten Schritt konnen deren
Liganden zur Stabilisierung des Sols gegen andere, besser komplexierende Liganden
ausgetauscht werden, beispielsweise gegen chelatisierende Alkoholate. Diesbezuglich
sei auf die Lehre der DE 43 32 831 C1 verwiesen. Werden neben als Alkoholate
eingesetzten Metallverbindungen solche bendtigt, die in anderer Form eingesetzt
werden, werden diese vorzugsweise anschlieend entweder ebenfalls als organische
Verbindungen (z.B. Bleiacetat) oder als Hydroxid / I6sliches Oxid (z.B. Bariumhydroxid)
zugesetzt. Gleichzeitig oder anschlielend wird die komplexierende organische
Verbindung in einer Weise zugesetzt, die einerseits eine stabile Komplexbildung dieser
Verbindung mit den vorhandenen Kationen ermdéglicht und dabei zumindest einen Tell
der Liganden der Metallverbindungen verdrangt und andererseits einer
photochemischen (Additions-)Polymerisation zuganglich ist. Selbstverstandlich kann es
sich bei dieser komplexierenden Verbindung auch um eine Mischung von zwei oder
mehr verschiedenen Verbindungen mit den genannten Eigenschaften handeln.

Durch den Austausch, den Abzug oder die Zugabe von Losungsmittel kann das auf
diese Weise erhaltene und ggf. stabilisierte Precursormaterial in dem Fachmann
bekannter Weise auf die geeignete Viskositat gebracht werden. Dieses enthalt nun eine
oder mehrere mit zumindest teilweise photochemisch polymerisierbaren, organischen
Komplexliganden komplexierte Organo(Ubergangs)metallverbindung(en). Die Metall-
Kationen sind daruber hinaus Uber Van-der-Waals-Bindungen sowie — in der Regel -
Metall-Sauerstoff-Metall-Bindungen miteinander soweit verknulpft, dass das
Precursormaterial im Losungsmittel als stabiles Sol vorliegt. Die Metall-Sauerstoff-
Metall-Bindungen sind dabei meist das Resultat einer bereits teilweise erfolgten
hydrolytischen Kondensation, die z.B. durch eingeschlepptes Wasser (z.B. bei
Verwendung eines Ausgangsmaterials mit Kristallwasser wie Bleiacetat) oder
Luftfeuchtigkeit, ggf. aber auch auf andere Weise gezielt initiiert werden kann.

Schichten, die aus diesen flissigen Vorstufen hergestellt werden, sind direkt und durch
unterschiedliche Prozesse strukturierbar. Zu diesen gehoren u.a. UV-Lithographie,
Laser-Direkt-Schreiben mit cw-oder Ultrakurzpulslasern (Mehr-Photonen-Absorptions-
Technologie), Siebdruck, Ink-Jet-Drucken oder auch Synchrotronstrahlung. Bei ihrer
Bestrahlung erfolgt eine weitere Vernetzung Uber die organisch polymerisierbaren
Gruppen. Zur Steigerung der Vernetzbarkeit ist es moglich, die funktionalisierten
Metallverbindungen mit rein organischen, durch Additionspolymerisation
polymerisierbaren Monomeren zu vermischen. Diese tragen vorzugsweise mindestens
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zwei, haufig sogar mehr polymerisierbare Gruppen. Ebenfalls bevorzugt ist es, dass
diese Gruppen dieselben oder ahnliche Gruppen sind, die die Komplexliganden tragen.
Beispiele sind Trimethylolpropantriacrylat, Glycerindiacrylat oder Di(meth)acrylate, die
von Bisphenol A oder Pentaerythrit abgeleitet sind.

Die UV-Lithographie und die Mehrphotonenabsorption sind fur die vorliegende
Erfindung die bevorzugten Strukturierungsmethoden.

Die Mehrphotonenabsorption hat dabei gegenuber der UV-Lithographie den Vorteil,
dass damit auch Schichten mit der oben erwahnten 2,5-D-Struktur sowie flache,
schichtformige, dreidimensionale Strukturen und sogar in der 3. Dimension frei
gestaltbare Strukturen erhalten werden kénnen. So konnen Ultraschall-Arrays in Form
der oben genannten 1-3-Komposite mit dieser Methode geformt werden. Dabei kann
das dreidimensionale piezoelektrisch aktive Material direkt in der erforderlichen
Saulenstruktur hergestellt werden, so dass sowohl Arbeitsschritte als auch Material und
Energie gespart werden kdnnen. Des Weiteren sind die Anordnungen der Saulen frei
wahlbar, wahrend mit einer Sage nur symmetrische Muster geschnitten werden
konnten. Das erlaubt eine weitere Anpassung des Ultraschallarrays an das fertige
Bauteil.

Die 3D-Strukturierbarkeit mittels Mehrphotonenpolymerisation stellt dartber hinaus eine
vereinfachte Moglichkeit dar, in sich vernetzte oder sonstige Strukturen zu generieren,
die sich anschlieend in Oxide Uberflhren und wie oben dargestellt verwenden lassen.

Anhand der Ausfuhrungsformen PZT und BTO soll die Erfindung nun naher erlautert
werden, ohne darauf beschrankt zu sein. Denn sie ist fur die Herstellung von dinnen,
aber auch dickeren strukturierten Oxidschichten und oxidischen Korpern prinzipiell
geeignet, und insbesondere flr solche Oxidkorper und -schichten, die spezifische,
technisch relevante Funktionen erflllen sollen, beispielsweise piezoelektrisch sein
sollen. Demnach kann man selbstverstandlich auch andere als die nachfolgend
genannten Metallalkoxide und -acylate oder —hydroxide Uber das Sol-Gel-Verfahren in
einer Ligandenaustauschreaktion mit polymerisierbaren Liganden umsetzen, die
stabilere Komplexe als die entsprechenden Metallalkoxide bilden (oder die Komplexe
mit polymerisierbaren Liganden anderweitig durch Verschieben des Reaktions-
gleichgewichts erzeugen, wie oben erwahnt), zu funktionalisieren und so ein direkt
strukturierbares Sol zu erhalten, das gegebenenfalls nach dem Strukturierungsschritt in
einem Sinter- oder anderen Prozess in eine piezoelektrisch oder auf sonstige Weise
aktive Phase Uberfuhrt wird.
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Zur Herstellung des Sols werden Titan- und ggf. Zirkoniumverbindungen eingesetzt, die
zumindest teilweise gegen polymerisierbaren Liganden ausgetauscht werden. Geeignet
sind hierfur insbesondere die Alkoxide.

In einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung kann auf eine Alkoholyse zu
Beginn der Sol-Synthese verzichtet werden, namlich dann, wenn bereits von Anbeginn
an Ti- und Zr-Alkoxide oder dergleichen eingesetzt werden, die nicht mehr gegen einen
geeigneteren Komplexliganden ausgetauscht werden mussen. Insbesondere ist es in
dieser Hinsicht bevorzugt, die Isopropylate der beiden Metalle einzusetzen. Die Ti- und
Zr-Alkoxide oder sonstigen Komplexverbindungen werden sodann mit dem/den
erfindungsgemafien Komplexliganden umgesetzt. Prinzipiell kbnnen alle organischen
Verbindungen hierfur eingesetzt werden, die die geforderten, oben beschriebenen
Eigenschaften besitzen. Gunstig ist neben dem Vorhandensein der mindestens einen
Doppelbindung eine Saurefunktion, da diese gut geeignet ist, die Alkoholate aus den
Komplexen zu verdrangen. Auch der Chelateffekt kann fur diese Aufgabe genutzt
werden. Besonders geeignet sind Verbindungen, die Acrylat- und/oder Methacrylat-
gruppen enthalten, da diese beide Funktionen auf sich vereinigen und sich — vor allem
nach Zugabe eines Photoinitiators - mit hoher Reaktionsgeschwindigkeit polymerisieren
lassen.

Um die Schichtbildungseigenschaften zu verbessern, kann ein Diol, insbesondere
1,3-Propandiol als Loésungsmittel eingesetzt oder erganzend zugesetzt werden, wie aus
S. Merklein (Dissertation ISC/Universitat Wirzburg 1994) bekannt.

Alternativ, gleichzeitig, zuvor oder danach kann die mit dem erfindungsgemafen
Liganden umgesetzte Metallverbindung mit der/den weiteren Metallverbindungen
zusammengeben werden, wenn (eine) solche vorgesehen ist, z.B. mit einer
Bleiverbindung wie Bleiacetat oder mit Bariumhydroxid. Anschlief’iend kann das Sol
vorsichtig (vorzugsweise unter Normaldruck bei erhéhten Temperaturen) eingeengt
werden. Dabei werden die fluchtigen Bestandteile (vorwiegend der Alkohol des
eingesetzten Ubergangsmetallalkoholats sowie ggf. (iberschiissige Acrylséure oder dgl.
und andere Bestandteile, wie z.B. Essigsaure, wenn Bleiacetat fur die Bleikomponente
eingesetzt wurde) entfernt, wahrend das Diol aufgrund seiner chelatbildenden
Eigenschaften als Ligand an der Metallverbindung verbleibt, sofern man das Einengen
bei einer Temperatur unterhalb von dessen Siedepunkt (213°C fur Propandiol)
durchfuhrt. Durch die Verwendung von Diol bleibt das Sol flissig-viskos, so dass es
nicht vor der Applikation aufgeschmolzen werden muss, wie z.B. fur das eingeengte
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PZT-Sol in DE 43 32 831 C1 beschrieben. Die Viskositat lasst sich durch die Menge an
eingesetztem Diol einstellen. Das Sol kann daher nach dem Abziehen der fluchtigen
Komponenten ohne weitere Schritte als Precursormaterial eingesetzt werden. Wird auf
den Zusatz eines Diols verzichtet, kann es noétig sein, das entstandene, hochviskose
Sol vor der Applikation mit einem geeigneten Losungsmittel zu verdinnen.

Das Sol ist nach seiner Herstellung lange und in geschlossenen Gefalien auch ohne
Schutzgas lagerfahig. Sobald es fur die Erfindung gebraucht werden soll, wird es mit
Hilfe einer gangigen Methode, beispielsweise mittels Spin- oder Dip-Coating, auf ein
Substrat aufgebracht. Auf diese Weise kdnnen Schichten mit einer Schichtdicke von bis
zu etwa 35um, vorzugsweise von bis zu etwa 25 pm und ganz bevorzugt im Bereich
von etwa 1-5 um (z.B. im Bereich von etwa 2 um), aber auch noch darluber, aus dem
jeweiligen Precursor-Material, z.B. PZT- oder BTO-Solen, hergestellt werden, die mittels
Licht direkt bis zu 3D strukturierbar sind. Bevorzugt ohne Photoinitiator werden
photochemische Vernetzungsreaktionen fur kleine Wellenlangen (im Angstrom-Bereich)
initiiert. Die Strukturierung kann mit Hilfe von Ein- und Mehrphotonenprozessen
(beispielsweise UV-Lithographie, Mehrphotonen-Absorption mit Ultrakurzpulslasern)
erfolgen, wobei in den belichteten Bereichen organische Polymerisationsreaktionen
erfolgen, wahrend in den nicht belichteten Bereichen das Sol in organisch unvernetztem
Zustand verbleibt.

Mit den in dieser Erfindung hergestellten photosensitiven Solen, insbesondere Blei-
Zirkonium-Titanoxid-Solen und Barium-Titanat-Solen, kdnnen aber auch mittels direkten
Strukturierungsverfahren, wie Lithographie (ohne Verwendung zusatzlicher Lift-Off-
Prozesse) oder Laser-Direktschreiben mit cw- oder Ultrakurzpulslasern, strukturierte
Dunnschichten erhalten werden. Auch strukturierte Dickschichten sind moglich (da es
keine allgemeinverbindliche Definition fur "Dick-" und "Dunnschichten” gibt, soll
vorliegend folgende Einteilung verwendet werden: Eine Dicke von einer Atomlage bis 1-
10nm gilt als "Dunnstschicht”, der Bereich von 10nm bis 5um gilt als Dunnschicht und
Schichten mit einer Dicke von Uber 5um gelten als Dickschichten). Eine
Polymerisierung und Strukturierung mittels Mehr-Photonen-Absorptions-Technologie
ermoglicht es dabei, neben der freien Substratwahl mit wenig Materialaufwand durch
ortsselektives Verfestigen aus einer in einem Behaltnis befindlichen BadflUssigkeit
jegliche Art von Formen und damit auch frei gestaltbare 3D-Formkorper zu generieren,
die zusatzlich mit einer individuellen Oberflachenstrukturierung versehen werden
konnen. Eine solche Strukturierung ist bereits flr andere anorganisch-organische
Hybridmaterialien gezeigt worden (siehe z.B. R. Houbertz, J. Schulz, J. Serbin, B.N.
Chichkov, "Schnelle Herstellung photonischer Kristalle", Phys. unserer Zeit, 36 (2005),
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278-285). Mit den photosensitiven Solen der vorliegenden Erfindung kénnen so
Strukturgrofien erhalten werden, die flachig oder dreidimensional sind und die von ca.
100 nm bis in den weiten um-Bereich, ja sogar bis in den mm- oder cm-Bereich reichen
konnen. Die verwendbaren Wellenlangen reichen vom Angstrom- bis in den um-
Bereich.

Nach der photochemischen Strukturierung werden die Schichten oder Kérper mit einem
organischen Losungsmittel gespdlt, in dem die komplexierten Precursor-Materialien
I6slich sind, beispielsweise mit Alkoholen/Diolen, wie sie fur die Herstellung der
erfindungsgemalr: einsetzbaren Sole verwendet wurden. Nach einer meist mindestens
mehrstindigen Trocknung, die eine oder mehrere Stunden, gegebenenfalls aber auch
langer dauern und bei Temperaturen von Raumtemperatur bis tber 100°C erfolgen
kann, kdnnen die so erhaltenen strukturierten Schichten in geeigneter, bekannter Weise
bei den fur die jeweiligen Oxide bzw. die Ausbildung von deren spezifische Morphologie
gunstigen Temperaturen gesintert werden, beispielsweise bei bis zu 600°C fur PZT und
BTO. Durch die Sinterbedingungen werden die piezoelektrischen Eigenschaften der
PZT- und BTO-Schichten kontrolliert. Dadurch wird eine Variabilitat der
piezoelektrischen Koeffizienten wie ds¢ und dss gewahrleistet.

Die mit der vorliegenden Erfindung erhaltlichen Piezoschichten und —korper konnen
Verwendung beispielsweise in mikroelektromechanischen Systemen (MEMS),
mikrooptisch-elektromechanischen Systemen (MOEMS), Ultraschallwandlern
(Transducern) oder fur den Einsatz in Sensoren und Aktoren finden. Als Beispiel seien
aktorische Beschichtungen von z.B. Petrischalen genannt, in denen sich Zellkulturen
befinden. Diese Beschichtungen kdnnen zum direkten Ultraschall-Einkoppeln in bzw. an
die Zellen dienen.

Ferroelektrische bzw. piezoelektrische Schichten kdnnen weiterhin in Form von
dielektrischen Schichten bzw. Strukturen z.B. fUr die "Feldmodulation" (die Variation der
elektrischen Feldverteilung auf Chips, Leiterplatten, in Modulen oder Systemen) oder
als hinsichtlich inrer elektrischen Eigenschaften (durch Variation des elektrischen
Widerstands bzw. der elektrischen Leitfahigkeit) und damit auch hinsichtlich ihrer
Warmeleitfahigkeit steuerbare Barriereschichten sowie z.B. in Feldeffekttransistoren
angewendet werden.

Nachstehend soll die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert werden.
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Beispiel 1 Darstellung von PZT-Sol mit Methacrylsaure als polymerisierbaren Liganden
und Herstellung einer strukturierten Schicht daraus

In einem 50 ml Rundkolben wurden 6,68 g (23,5 mmol, 6,47 ml) Titanium(IV)-n-propylat
und 14,4 g (26,5 mmol, 11,9 ml) Zirconium(IV)-n-propylat (70 Gew.-% in n-Propanol)
vorgelegt. Zu dieser Mischung wurde unter Ruhren langsam 7,75 g (90 mmol, 7,65 ml)
Methacrylsaure getropft. Die Mischung erwarmte sich dabei leicht. Nach Abkulhlen auf
Raumtemperatur wurden schnell ca. 14,5 ml 1,3-Propandiol zugetropft und erneut
geruhrt. Zum Ti/Zr-Gemisch wurden 16,3 g (50 mmol) Blei(ll)acetat-Trihydrat gegeben
und die Mischung auf 80°C erhitzt, um die Bleikomponente in der Mischung zu l6sen.
Anschliefiend wurde n-Propanol so wie alle anderen flichtigen Komponenten destillativ
unter Normaldruck bei 130°C Olbadtemperatur entfernt und somit ein blass gelbes,
leicht viskoses Sol erhalten. Ausbeute: 43,4 g

21,0 g des so erhaltenen PZT-Sols wurden mit 0,21 g (66,4 mmol, 1 Gew.-%) Lucirin
TPO-L versetzt und Uber Nacht gerthrt. Anschliel3end wurde die Mischung drei Tage
stehen gelassen, um etwaige Blasen aus der Reaktionsmischung entweichen zu
lassen. Das Sol wurde mittels Spincoating mit 7500 rpm 90s lang auf das Substrat
aufgeschleudert. Die erhaltene Mischung wurde anschlielend mit einem Maskaligner
(365 nm £ A A) 60 s lang photochemisch strukturiert. Anschlieend wurden die
Strukturen mit einem organischen Losemittelgemisch entwickelt, indem die
unbelichteten Bereiche weggespult wurden.

Die Sinterung der Schichten erfolgte ab Raumtemperatur bis 600 bzw. 700°C, nachdem
sie zuvor 15 h bei 110 °C getrocknet wurden.

Figur 1 ist die Lichtmikroskopaufnahme von PZT-Solen, die mittels UV-Lithographie
(Belichtung, Entwicklung) hergestellt wurden. Figur 2 ist eine rasterelektronische
Mikroskopaufnahme von PZT-Sol-Strukturen, die mittels Zwei-Photonen-Polymerisation
hergestellt und einem nachfolgenden Entwicklungsschritt unterzogen wurden.

Beispiel 2 Darstellung von Mischung aus PZT-Sol mit Methacrylsaure als
polymerisierbaren Liganden und Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) als
polymerisierbarem Monomer und Herstellung einer strukturierten Schicht daraus

Das PZT-Sol wurde analog zu Beispiel 1 dargestellt. Anschliellend wurden zu 1,0 g
PZT-Sol (ca. 1,2 mmol Ti+Zr) 0,22 g (0,7 mmol) TMPTA zugegeben und uber Nacht
geruhrt. Das Verhaltnis entspricht ca. 0,6 mol TMPTA pro mol Zirkonium- und Titan-
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komplexe. AnschlielRend wurde zur PZT-Sol/Monomer-Mischung 0,05 g (0,15 mmol,
ca. 4 Gew.-%) Lucirin TPO-L gegeben, die Mischung Gber Nacht gerihrt und
anschlielend drei Tage stehengelassen.

Die so erhaltene Mischung aus PZT-Sol, Monomer und Photo-Initiator wurde mittels
Spincoating mit 7500 rpm 90s lang auf das Substrat aufgeschleudert und anschlief3end
mit einem Maskaligner (365 nm £ A A) 60 s lang photochemisch strukturiert.
AnschlieRend wurden die Strukturen mit einem organischen Losemittelgemisch
entwickelt, indem die unbelichteten Bereiche weggespult wurden.

Nach einer Trocknung bei 110 °C flr 15 h erfolgte die Sinterung der Schichten ab
Raumtemperatur bis 600°C.

Beispiel 3 Darstellung von BTO-Sol mit Methacrylsaure als polymerisierbaren Liganden
und Herstellung einer strukturierten Schicht daraus

In einem 50 ml Rundkolben wurden 7,59 g (44,1 mmol) Bariumhydroxid-Monohydrat
vorgelegt und in 34,4 g (573 mmol, 32,8 ml) Eisessig gelost. In einem weiteren 50 ml
Rundkolben wurden 15,0 g (44,1 mmol, 15,0 ml) Titanium(IV)-n-butylat vorgelegt und
unter Ruhren langsam 7,59 g (88,2 mmol, 7,50 ml) Methacrylsaure zugetropft. Die
Mischung erwarmte sich dabei leicht. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden die
Ti-Methacrylsaure-Losung zur Ba-L6sung gegeben und ca. 30 min bei Raumtemperatur
geruhrt. AnschlielRend wurden die flichtigen Komponenten destillativ im Vakuum bei
40°C Olbadtemperatur entfernt und somit ein gelbes, viskoses Sol erhalten. Ausbeute:
33,04g.

21,0 g des so erhaltenen PZT-Sols wurden mit 0,21 g (66,4 mmol, 1 Gew.-%) Lucirin
TPO-L versetzt und Uber Nacht geruhrt. Anschlief’iend wurde die Mischung drei Tage
stehengelassen, um etwaige Blasen aus der Reaktionsmischung entweichen zu lassen.
Das Sol wurde mittels Spincoating mit 7500 rom 30 s lang auf das Substrat
aufgeschleudert. Die erhaltene Mischung wurde anschlielend mit einem Maskaligner
(365 nm £ A A) 60 s lang photochemisch strukturiert.

Die Sinterung der Schichten erfolgte ab Raumtemperatur bis 700°C (Haltezeit 1 h),
nachdem sie zuvor 15 h bei 110 °C getrocknet wurden.
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Beispiel 4 Darstellung von PZT-Sol mit Methacrylsaure als polymerisierbarem
Liganden und Essigsaure als zusatzlichem nicht polymerisierbarem Liganden und
Herstellung einer strukturierten Schicht daraus

In einem 50 ml Rundkolben wurden 2,67 g (7,83 mmol, 2,37 ml) Titanium(IV)-n-butylat
und 4,24 g (8,83 mmol) Zirconium(IV)-n-butylat (80 Gew.-% in n-Butanol) vorgelegt. Zu
dieser Mischung wurde unter Ruhren langsam 2,58 g (30 mmol, 2,55 ml)
Methacrylsaure getropft. Die Mischung erwarmte sich dabei leicht. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur wurden schnell ca. 4,75 ml 1,3-Propandiol zugetropft und erneut
geruhrt. Zum Ti/Zr-Gemisch wurden 6,95 g (18,3 mmol) Blei(ll)acetat-Trihydrat gegeben
und die Mischung auf 80°C erhitzt, um die Bleikomponente in der Mischung zu l6sen.
Anschliefiend wurde n-Butanol so wie alle anderen flichtigen Komponenten destillativ
unter reduziertem Druck (21-61 mbar) bei 55-65°C Olbadtemperatur entfernt und somit
ein blass gelbes, leicht viskoses Sol erhalten. Ausbeute: 14,29 g

Das Sol wurde mit 0,636 g (0,606 ml, 10,6 mmol) Essigsaure versetzt und gerlhrt.
Anschlief’end wurde die Mischung mit 3,72 g( 4,59 ml) n-Butanol versetzt und so ein
Feststoffgehalt von 31 % eingestellt.

4,98 g des so erhaltenen PZT-Sols wurden mit 0,02 g (6,32 mmol, 2 Gew.-%) Lucirin
TPO-L versetzt und Uber Nacht gerthrt. Die Mischung wurde drei Tage stehen
gelassen, um etwaige Blasen aus der Reaktionsmischung entweichen zu lassen und
abschlieend filtriert um mogliche feste Bestandteile zu entfernen. Das Sol wurde
mittels Spincoating mit 6000 rpm 30 s lang auf das Substrat aufgeschleudert. Die
erhaltene Mischung wurde anschliefend mit einem Maskaligner (365 nm £ AA) 60 s
photochemisch strukturiert. AnschlielRend wurden die Strukturen mit einem organischen
Lésemittelgemisch entwickelt, indem die unbelichteten Bereiche weggespult wurden.

Die Sinterung der Schichten erfolgte ab Raumtemperatur oder ab 500 °C bis maximal
700°C, nachdem sie zuvor 1 h bei 110 °C getrocknet und teilweise bei 360 °C fur
10 min. vorgesintert wurden.

Beispiel 5 Herstellung eines Korpers mit Hilfe von Zwei- oder
Mehrphotonenpolymerisation

Mit einer auf dem Prinzip der Mehrphotonenpolymerisation beruhenden Vorrichtung,
wie sie aus dem Stand der Technik bekannt ist, ist es méglich, dreidimensionale
Strukturen ohne zusétzliche Arbeitsschritte, wie zum Beispiel Atzen, herzustellen.
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Hierzu wird ein fokussierter Ultrakurzpulslaser verwendet, der das zu strukturierende
Material zeilen- und schichtweise abrastert und so durch den Laserfokus eine raumlich
definierte Polymerisation hervorruft.

Als zu strukturierendes Material wurde in diesem Beispiel das mit 1,5 Gewichtsprozent
Photostarter Lucirin TPO-L versetzte PZT-Sol aus Beispiel 4 verwendet, das jedoch
nicht mit n-Butanol auf 31 Gewichtsprozent, sondern mit 4,75 ml 1,3-Propandiol und 3
ml Propylenglycolmonomethyletheracetat auf 25 Gewichtsprozent verdunnt wurde.
Anschliefiend wurde es in ein Bad eingefullt und mit Hilfe der Vorrichtung derart mit
einem Fokus bestrahlt, dass nur die im Fokus der Strahlung liegenden
Volumenelemente (Voxel) im Bad verfestigt wurden, nicht aber das Material, das die
Strahlung auf dem Weg dorthin durchlauft. Far Schichten und in der Hohe sehr kleine
dreidimensionale Flachen kann als "Bad" bereits eine Schicht des Materials zwischen
einem Substrat, z.B. einem ersten Glasplattchen, und einem zweiten Glasplattchen
dienen, die je nach Bedarf z.B. einen Abstand im Bereich von 0,2 bis 3 mm zueinander
haben. GroRere Strukturen werden in einem Materialbad-Behalter erzeugt. Dabei dient
entweder der Behalterboden oder ein darin befindlicher Trager als Substrat, an dem die
ersten verfestigten Volumenelemente haften. FUr quaderformige Strukturen mit einer
Kantenlange von 10 uym wurde eine Schreibgeschwindigkeit von 20 um/s und
Belichtungsleistungen von 6-15 mW in Kombination mit einem 100fach Immersionsél-
Objektiv mit einer numerischen Apertur von 1,4 verwendet. Nach der Belichtung des
Materials wurde das nicht polymerisierte und somit nicht verfestigte PZT-Sol in einem
Entwicklungsschritt analog zu Beispiel 4 entfernt und schlie3lich mit 4-Methyl-2-
pentanon gespult.
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Anspriiche:

1.

Verfahren zum Herstellen eines strukturierten Formkorpers oder einer solchen

Schicht aus einem Precursor fur ein Oxid oder Mischoxid eines oder mehrerer

Metalle, ausgewahlt unter Magnesium, Strontium, Barium, Aluminium, Gallium,

Indium, Silicium, Zinn, Blei und den Ubergangsmetallen, umfassend die Schritte:

(a) LoOsen mindestens einer Verbindung des einen oder mehrerer Metalle in
einem organischen Losungsmittel und/oder Austauschen eines Liganden der
bzw. einer der geldsten Metallverbindung(en) gegen einen stabilisierenden
Liganden,

(b) Zusetzen eines Liganden zu der Losung, der mindestens eine
photochemisch polymerisierbare Gruppe und mindestens eine solche
Gruppe aufweist, die eine stabile Komplexbildung ermdglicht, und Ausbilden
eines Sols mit oder aus dem Produkt dieser Reaktion (Precursor),

(c) Aufbringen des Sols auf ein Substrat,

(d) Anisotropes Belichten des Sols derart, dass in den belichteten Bereichen
eine Polymerisation photochemisch polymerisierbarer Gruppen stattfindet,

wobei das Sol in Schritt (c) in strukturierter Form aufgetragen wird und/oder die

nicht belichteten Bereiche des Sols nach der Polymerisation unter Zurckbleiben
des Formkorpers oder der strukturierten Schicht entfernt werden.

Verfahren zum Herstellen eines strukturierten Formkorpers oder einer solchen
Schicht aus einem Oxid oder Mischoxid eines oder mehrerer Metalle, ausgewahlt
unter Magnesium, Strontium, Barium, Aluminium, Gallium, Indium, Silicium, Zinn,
Blei und den Ubergangsmetallen, umfassend die Schritte:

(a) Loésen mindestens einer Verbindung des einen oder mehrerer Metalle in
einem organischen Losungsmittel und/oder Austauschen eines Liganden
der bzw. einer der gelésten Metallverbindung(en) gegen einen
stabilisierenden Liganden,

(b) Zusetzen eines Liganden zu der Losung, der mindestens eine
photochemisch polymerisierbare Gruppe und mindestens eine solche
Gruppe aufweist, die eine stabile Komplexbildung ermoéglicht, und Ausbilden
eines Sols mit oder aus dem Produkt dieser Reaktion (Precursor),

(c) Aufbringen des Sols auf ein Substrat,

(d) Anisotropes Belichten des Sols derart, dass in den belichteten Bereichen
eine Polymerisation photochemisch polymerisierbarer Gruppen stattfindet,

wobei das Sol in Schritt (c) in strukturierter Form aufgetragen wird und/oder die

nicht belichteten Bereiche des Sols nach der Polymerisation unter Zurckbleiben
des Formkdrpers oder der strukturierten Schicht entfernt werden, und

(e) Sintern des Formkorpers oder der Schicht, bis die organischen Bestandteile
entfernt sind.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der
Polymerisation um eine Additionspolymerisation handelt.

Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Metall/die Metalle ausgewahlt ist/sind unter Aluminium, Zirkonium, der
., lll., IV. und V. Nebengruppe sowie aus einer Kombination von Metallen,
ausgewahlt unter Titan, Zirkonium, Blei, Barium und Strontium, deren Mischoxid
nach geeigneter Aktivierung ein piezoelektrisches oder magnetisches Verhalten
zeigen.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass mindestens eine Metallverbindung ein Alkoxid ist und in einem Alkohol gel6st
wird oder dass zwei oder mehr Verbindungen von Metallen als Alkoxide vorliegen
und in ein- und demselben Alkohol gelést werden.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass ein weiteres Metall,
das nicht als Alkoxid vorliegt, in Form seines Acylats oder Hydroxids entweder
separat gelost oder in fester Form der bereits mit dem Liganden gemaf Schritt (b)
versetzten Losung des/der Metalle zugesetzt wird.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass der Losung ein Diol zugesetzt wird.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass der LOsung ein rein organisches Vernetzungsmittel zugesetzt wird, das mit
den photochemisch polymerisierbaren Gruppen des unter (b) definierten Liganden
copolymerisierbar ist.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass das anisotrope Belichten in einem Verfahren erfolgt, ausgewanhlt unter UV-
Lithographie, Laser-Direkt-Schreiben mit cw- oder Ultrakurzpulslasern.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
anisotrope Belichten ein Belichten mit Hilfe der Zwei- oder Mehrphotonen-
Absorption ist oder umfasst.
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Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das anisotrope
Belichten in einem Bad aus dem Precursor-Sol erfolgt, worin infolge einer Zwei-
oder Mehrphotonen-Additionspolymerisation eine ortsselektive Verfestigung des
Precursor-Sols zu einem dreidimensionalen Formkorper stattfindet.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
Sol in Schritt (¢) mit Hilfe von Siebdruck oder Ink-Jet-Druck in strukturierter Form
aufgetragen wird.

Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass die photochemisch aktivierbare Gruppe unter Acrylat und Methacrylat
ausgewahlt ist und/oder dass die Gruppe, die eine stabile Komplexbildung
ermoglicht, augewahlt ist unter Carboxylatgruppen und 1,3-Diketonen ausgewahlt
ist.

Verfahren nach Anspruch 2 oder einem davon abhangigen Anspruch, dadurch
gekennzeichnet, dass die eingesetzten Metallverbindungen solche des Blei, des
Zirkoniums und des Titans oder des Bariums und des Titans sind und der gemaf
Schritt (f) erhaltene Korper bzw. die gemal} diesem Schritt erhaltene Schicht
polarisiert wird, derart, dass ein piezoelektrischer Formkdrper / eine
piezoelektrische Schicht entsteht.

Geformter Korper oder auf einem Substrat befindliche, strukturierte Schicht,
enthaltend ein oder mehrere Metallkation(en), ausgewahlt unter Magnesium,
Strontium, Barium, Aluminium, Gallium, Indium, Silicium, Zinn, Blei und der
Ubergangsmetalle, sowie mindestens einen anionischen Komplexliganden, der
mindestens eine solche Gruppe aufweist, die eine stabile Komplexbildung zu dem
oder zu mindestens einem der Metallkationen ausbildet, dadurch gekennzeichnet,
dass der Ligand weiterhin mindestens eine Gruppe aufweist, die infolge
photochemischer Polymerisation in einer Verknupfung aus organischen, linearen
oder vernetzten Strukturen eingebunden vorliegt.

Geformter Korper oder strukturierte Schicht nach Anspruch 15, worin in die
organische VerknUpfung aus linearen oder vernetzten Strukturen rein organische
Dimere oder héhere Oligomere einpolymerisiert sind.

* * %



PCT/EP2011/058512

WO 2011/147854

1/2

Figur 1

Figur 2



WO 2011/147854 PCT/EP2011/058512

2/2

N

R \\\‘. N
RN X R
R R
R §\§\~>\\ R
X Nl
\QQ. N §§§§%
N N \\\ki‘i\
R
\\ R
\ R
\ \\\\
_ .
10 pm EHT = 3.00 k¥ Signal A = SE2 Mag= 225 KX
WD =7 mm File Name = PZT Pfeil 03_01.tif

Figur 3



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2011/058512

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C04B35/624 C08J5/24
ADD.

CO8F20/06 Co9D4/00 HO1L41/00

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Co4B C08J CO8F CO9D HOIL

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

EPO-Internal, BEILSTEIN Data, CHEM ABS Data, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

NANOPRODUCTS GE [DE])

[0024]

22 June 2006 (2006-06-22)
Y abstract; claims 1,3,8-11,14 1-16
paragraphs [0014] - [0017], [0020] -

X DE 10 2004 061324 Al (EPG ENGINEERED 1-16

_/__

Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" earlier document but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

"P" document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
merr:ts, such combination being obvious to a person skilled
inthe art.

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

23 August 2011

Date of mailing of the international search report

02/09/2011

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Schiitte, Maya

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2011/058512

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

X MEI ZHANG ET AL: "GC-MS and 13 C NMR
Investigation of Lead Zirconate Titanate
Precursor Sols for Fiber Preparation",
JOURNAL OF THE AMERICAN CERAMIC SOCIETY,
vol. 90, no. 2,

1 February 2007 (2007-02-01), pages
358-363, XP55005248,

ISSN: 0002-7820, DOI:
10.1111/3.1551-2916.2006.01347.x
abstract; figures 1,7,8

page 358, column 2, last paragraph - page
359, column 1, paragraph 1

Y US 6 291 070 B1 (ARPAC ERTUGRUL [TR] ET
AL) 18 September 2001 (2001-09-18)
abstract; claims 1,2,7,10-12,16-18,28
column 2, line 65 - column 3, line 45
column 4, line 66 - column 5, line 30
column 6, lines 8-48

15,16

1-16

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2011/058512
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
DE 102004061324 Al 22-06-2006  CN 101069109 A 07-11-2007
EP 1828816 Al 05-09-2007
WO 2006066856 Al 29-06-2006
JP 2008524352 A 10-07-2008
KR 20070097041 A 02-10-2007
US 2008081264 Al 03-04-2008
US 6291070 Bl 18-09-2001 AU 7654598 A 08-12-1998
WO 9851747 Al 19-11-1998
EP 0981583 Al 01-03-2000
JP 4168412 B2 22-10-2008
JP 2001526719 A 18-12-2001
TR 9902788 T2 21-02-2000

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/058512

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

S
INV. C04B35/624 C08J5/24 CO8F20/06 Co9D4/00 HO1L41/00
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co4B C08J CO8F CO9D HOIL

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, BEILSTEIN Data, CHEM ABS Data, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X DE 10 2004 061324 Al (EPG ENGINEERED 1-16
NANOPRODUCTS GE [DE])

22. Juni 2006 (2006-06-22)
Y Zusammenfassung; Anspriiche 1,3,8-11,14 1-16
Absdatze [0014] - [0017], [0020] - [0024]
X MEI ZHANG ET AL: "GC-MS and 13 C NMR 15,16
Investigation of Lead Zirconate Titanate
Precursor Sols for Fiber Preparation",
JOURNAL OF THE AMERICAN CERAMIC SOCIETY,
Bd. 90, Nr. 2,

1. Februar 2007 (2007-02-01), Seiten
358-363, XP55005248,

ISSN: 0002-7820, DOI:
10.1111/3.1551-2916.2006.01347.x
Zusammenfassung; Abbildungen 1,7,8

Seite 358, Spalte 2, letzter Absatz -
Seite 359, Spalte 1, Absatz 1

_/__

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist und mit der

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der

] . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden

"E" é&lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist

Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Versffentlichung belegt werden myu Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

o~ ausgefuhri) o . o werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
23. August 2011 02/09/2011
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, .
Fax: (+31-70) 340-3016 Schiitte, Maya

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)

Seite 1 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

AL) 18. September 2001 (2001-09-18)
Zusammenfassung; Anspriiche
1,2,7,10-12,16-18,28

Spalte 2, Zeile 65 - Spalte 3, Zeile 45
Spalte 4, Zeile 66 - Spalte 5, Zeile 30
Spalte 6, Zeilen 8-48

PCT/EP2011/058512
C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
Y US 6 291 070 B1 (ARPAC ERTUGRUL [TR] ET 1-16

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/058512
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
DE 102004061324 Al 22-06-2006 CN 101069109 A 07-11-2007
EP 1828816 Al 05-09-2007
WO 2006066856 Al 29-06-2006
JP 2008524352 A 10-07-2008
KR 20070097041 A 02-10-2007
US 2008081264 Al 03-04-2008
US 6291070 Bl 18-09-2001 AU 7654598 A 08-12-1998
WO 9851747 Al 19-11-1998
EP 0981583 Al 01-03-2000
JP 4168412 B2 22-10-2008
JP 2001526719 A 18-12-2001
TR 9902788 T2 21-02-2000

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - front-page
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - claims
	Page 21 - claims
	Page 22 - claims
	Page 23 - drawings
	Page 24 - drawings
	Page 25 - wo-search-report
	Page 26 - wo-search-report
	Page 27 - wo-search-report
	Page 28 - wo-search-report
	Page 29 - wo-search-report
	Page 30 - wo-search-report

