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1. Einf
hrung

Der Fortschritt der Informationstechnologie wurde von
der Erzeugung immer kleinerer mikroskopischer Strukturen
angetrieben. Die Platinen moderner Computer werden schon
bald �ber eine Milliarde Transistoren pro Quadratzentimeter
enthalten, wobei die einzelnen Strukturen um 10 nm groß
sind. Ein vergleichbarer Sprung steht auch in anderen Mi-
krotechnologie-Bereichen bevor. Lassen sich alle Vorteile,
die aus der Schnelligkeit, den geringen Kosten und der Mo-
bilit,t der mikroelektronischen Systeme resultieren, auch auf
mechanische, chemische und medizinische Anwendungen
�bertragen? Auf diesemKonzept beruhen neue Technologien
wie die mikroelektromechanischen Systeme[1–4] (MEMS) und
die Mikrototalanalysesysteme[5,6] (mTAS), die schon bald
große Fortschritte in einem breiten Anwendungsspektrum
erm8glichen werden.
In den vergangenen 50 Jahren war die Photolithographie

die wichtigste Technik zur Strukturierung im Mikrometer-
bereich. Die Miniaturisierung und die Massenproduktion der
elektronischen Komponenten haben zu großen Fortschritten
bei Mobilit,t, Geschwindigkeit und Kosten gef�hrt. K�rzlich
konnte bei der 193-nm-Immersionslithographie eine Aufl8-
sung unter 32 nm erzielt werden; dieser Wert f�r den halben
Abstand zweier benachbarter Strukturen galt bisher als die
Aufl8sungsgrenze der Technik.[7,8] Diese Errungenschaft war
zweifellos eine technologische Meisterleistung, allerdings
beschr,nken noch immer einige Aspekte den Einsatz ge-
w8hnlicher Photolithographieverfahren in MEMS-, mTAS-
und ,hnlichen Technologien. Eines der Probleme ist, dass
g,ngige Photolithographiematerialien oft harsche Prozess-
bedingungen erfordern, z.B. das Btzen mit HFoder reaktiven
Ionen. Ein weiteres Problem besteht darin, dass die Photoli-
thographie im Wesentlichen eine zweidimensionale Technik
ist. Zwar lassen sich Strukturen in die dritte Dimension aus-
dehnen, indem Schichten kombiniert oder spezielle Abl8se-
techniken eingesetzt werden, aber man ist gegenw,rtig noch
weit davon entfernt, die Strukturierung in der dritten Di-
mension mit der gleichen Aufl8sung zu steuern wie in der
Ebene.

Um alternative Materialien in der Lithographie einsetzen
zu k8nnen, wurden neue Strukturierungstechniken entwi-
ckelt: Dazu z,hlen die Dip-Pen-Nanolithographie,[9] die Na-
noimprintlithographie[10] und weiche Lithographieverfah-
ren.[11,12] Gegen�ber der Photolithographie bieten diese Me-
thoden einige Vorteile, wie eine h8here Aufl8sung, zahlrei-
chere Materialoptionen und mildere Prozessbedingungen.
Allerdings sind auch diese Techniken im Wesentlichen zwei-
dimensional.
Durch das Bestreben nach einer Strukturierung auch in

der dritten Dimension hat sich die Entwicklung neuer Tech-
niken f�r die dreidimensionale Mikro- und Nanofabrikation
als hoch aktives Forschungsgebiet etabliert. Zu den wich-
tigsten Strategien z,hlen Tintendruckverfahren,[13,14] Selbst-
organisation,[15] schichtweiser Aufbau,[16, 17] LIGA (Lithogra-
phie, Galvanoformung und Abformung)[18,19] und Photoli-
thographietechniken mit Laserstrahlen.
Tintendruckprozesse beruhen entweder auf Tr8pfchen-

oder Filament-Techniken, die als Tintenstrahldruck[20,21] bzw.
als automatisierte Ablagerung (robotic deposition)[22] be-
zeichnet werden. Bei diesen Methoden werden Tinten ver-
wendet, die aus Kolloiden, Polymeren oder Polyelektrolyten
bestehen und deren rheologische Parameter an die jeweilige
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Chemische und physikalische Prozesse, die auf Mehrphoto-
nenabsorption beruhen, erm$glichen die Herstellung kom-
plexer dreidimensionaler Mikrostrukturen mit einer Aufl$-
sung von 100 nm. Seit der experimentellen Realisierung der
Mehrphotonenabsorption vor nicht einmal zehn Jahren wur-
den in diesem Bereich rasch Fortschritte erzielt, und Mehr-
photonentechniken werden heute f-r die Herstellung funk-
tionsf.higer Mikrosysteme eingesetzt. In diesem Aufsatz dis-
kutieren wir die Techniken und Materialien, die f-r die
Mehrphotonen-Mikrofabrikation verwendet werden, sowie
bereits beschriebene und gegenw.rtig angestrebte Anwen-
dungen. Wir betrachten auch die Perspektiven dieses Felds f-r
Forschung und Industrie.
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Schreibtechnik angepasst sind. Durch die Abgabe der Tinten
durch eine D�se werden Strukturen erzeugt, wobei die Auf-
l8sung f�r einzelne Merkmale zwischen 1 und 100 mm liegt.
Im Prinzip k8nnen zwar dreidimensionale Strukturen mit
einer beliebigen Form aufgebaut werden, in der Praxis sind
die Tinten allerdings nicht formbest,ndig genug. Beispiels-
weise konnten mit Tintendruckprozessen Gitter hergestellt
werden, freistehende Geradenst�cke sind aber ohne ein un-
terst�tzendes Gitter nicht realisierbar.
Durch Selbstorganisation lassen sich dreidimensionale

Mikrostrukturen mit beliebigen Formen im Labor noch nicht
aufbauen, allerdings kann man angesichts der zahllosen Bei-
spiele in biologischen Systemen erwarten, dass dies in Zu-
kunft m8glich sein wird. Die bekannten Selbstorganisations-
techniken sind eher f�r die Erzeugung von periodischen
Strukturen geeignet. Beispielsweise entstehen beim vorsich-
tigen Einengen kolloidaler L8sungen dichtgepackte Kolloid-
kristalle, die ,hnliche optische Eigenschaften wie Opale oder
inverse Opale aufweisen.[23] Blockcopolymere k8nnen durch
Selbstorganisation ebenfalls periodische dreidimensionale
Strukturen bilden.[24] Seit kurzem wird auch DNA erfolgreich
bei der Selbstorganisation zweidimensionaler Strukturen
eingesetzt.[25] Die Forschung zur Selbstorganisation nichtpe-
riodischer dreidimensionaler Mikrostrukturen steht aller-
dings noch am Anfang.
Beim schichtweisen Aufbau werden dreidimensionale

Strukturen gebildet, indem zweidimensionale Strukturen, die
mit den oben beschriebenen Techniken erzeugt wurden,

aufeinander gestapelt werden. F�r diese Methode sind eine
Reihe von Materialien geeignet, allerdings weisen die er-
zeugten dreidimensionalen Strukturen aus mechanischen
Gr�nden bestimmte Beschr,nkungen auf. So ist es bei vielen
Schicht-f�r-Schicht-Techniken erforderlich, dass jeder Punkt
in einer Schicht entweder mit einem Punkt in derselben
Schicht oder in der darunterliegenden Schicht verbunden ist.
Daraus folgt, dass Strukturen wie die nach unten weisende
Serife rechts oben in dem Buchstaben „G“ nicht mit einer
Schicht-f�r-Schicht-Methode erzeugt werden k8nnen.
Schicht-f�r-Schicht-Methoden erfordern außerdem zahlrei-
che Prozessschritte und sind mit Registrierungsproblemen
behaftet.[26]

Eine weitere Methode, mit der dreidimensionale Struk-
turen aufgebaut werden k8nnen, wurde in den fr�hen 1980er
Jahren entwickelt und ist nun unter Bezeichnung LIGA be-
kannt (Abk�rzung f�r R8ntgen-Lithographie, Galvanofor-
mung und Abformung).[27,28] Bei dieser Methode werden
R8ntgenstrahlen zur Strukturierung eingesetzt. Aufgrund
ihrer sehr kurzen Wellenl,nge weisen Synchrotron-R8nt-
genstrahlen eine geringe Divergenz auf, sodass man in Pho-
tolacken mikrometergenau Strukturen mit �ber 1 cm Tiefe
erzeugen kann. Das Ergebnis sind Kan,le oder Verzweigun-
gen mit einem großen Seitenverh,ltnis, die als Form f�r die
elektrochemische Abscheidung von Metallen wie Nickel
eingesetzt werden k8nnen. Die erhaltenen Metallstrukturen
k8nnen entweder direkt verwendet werden, oder man inver-
tiert die Struktur nochmals und nutzt die Metallstrukturen als
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Form f�r Polymere. Mit LIGA hergestellte Strukturen weisen
glatte Oberfl,chen und scharfe vertikale Kanten auf, durch
die Geradlinigkeit der R8ntgenstrahlen k8nnen aber nicht
beliebig komplexe dreidimensionale Formen erhalten
werden.
Zur Erzeugung periodischer dreidimensionaler Struktu-

ren wurden auch Lasertechniken wie die holographische Li-
thographie und die Phasenmaskenlithographie entwickelt.
Bei der holographischen Lithographie, auch als Mehrstrahl-
interferenzlithographie (multibeam interference lithography,
MBIL) bezeichnet, wird ein Photolack mit zwei oder mehr
nichtparallelen Laserstrahlen belichtet.[29–31] Die resultieren-
de Verteilung der Lichtintensit,t wird im Photolack abgebil-
det, sodass entsprechend dem Interferenzmuster periodische
Hohlr,ume entstehen. Auch bei der Phasenmaskenlithogra-
phie werden durch Interferenz periodische Strukturen in
einem Photolack erzeugt. Dazu werden aber nicht mehrere
Strahlen verwendet, vielmehr wird ein einzelner Strahl durch
eine Phasenmaske gelenkt, sodass eine komplexe dreidi-
mensionale Lichtverteilung auf den Photolack einwirkt.[32]

Beide Techniken sind aussichtsreich f�r die schnelle Erzeu-
gung dreidimensionaler Strukturen, da sie die Periodizit,t des
Lichts nutzen sind sie allerdings nur f�r lokal periodische und
nicht f�r beliebige dreidimensionale Strukturen anwendbar.
Anders als die beschriebenen Techniken gelingt mit Ver-

fahren, die mit einem fokussierten Laserstrahl arbeiten, eine
echte dreidimensionale Steuerung. Beispielsweise kann man
mit laserinduzierter chemischer Bearbeitung (laser chemical
machining) Material in einem fl�ssigen oder gasf8rmigen
Medium entfernen oder ablagern.[33,34] Bei der Mikrostereo-
lithographie wird mit einem Laser die Oberfl,che eines po-
lymerisierbaren Harzes geh,rtet, wobei zweidimensionale
Strukturen erzeugt werden.[35–39] Dann l,sst man weiteres
Harz auf die Struktur fließen und erzeugt eine neue Ober-
fl,che; dieser Vorgang wird solange wiederholt, bis man das
fertige Werkst�ck erh,lt. Nichtpolymerisiertes Harz wird mit
einem Solvens entfernt. So lassen sich komplexe dreidimen-
sionale Strukturen herstellen, allerdings ben8tigt die Metho-
de viel Zeit, und beimAuff�llen der Struktur mit neuemHarz
ist eine hohe Pr,zision erforderlich.
Eine weitere Herstellungsmethode f�r dreidimensionale

Strukturen beruht auf der Mehrphotonenabsorption (MPA).
Da zwischen der MPA und der Intensit,t ein nichtlinearer
Zusammenhang besteht, kann man photochemische oder
photophysikalische Transformationen in dem fokalen Volu-
men eines Laserstrahls lokalisieren, der durch ein Mikro-
skopobjektiv fokussiert wird. Komplexe Strukturen werden
erzeugt, indem der Brennpunkt des Lasers in drei Dimen-
sionen relativ zum Substrat bewegt wird. Mehrphotonen-
techniken bieten echte dreidimensionale Fabrikationsm8g-
lichkeiten, wobei sich mit geringem experimentellen Auf-
wand Aufl8sungen um 100 nm erreichen lassen.
In diesem Aufsatz beschreiben wir die Prinzipien der

MPA-Mikrofabrikation. Wir diskutieren die Grundlagen der
MPA, die verschiedenen Materialien f�r die Strukturierung
sowie die Anwendungen und Perspektiven der Technik.

2. Mehrphotonenabsorption

Die Vorg,nge bei der MPA wurden bereits 1931 von
Maria Goeppert-Mayer theoretisch vorhergesagt.[40] Auf-
grund der erforderlichen hohen Lichtintensit,ten ließ sich vor
dem Aufkommen des Lasers allerdings nicht einmal die
Zweiphotonenabsorption (two-photon absorption, TPA) ex-
perimentell best,tigen.[41] Die grundlegende Voraussetzung
f�r MPA ist, dass bei einem Absorptionsereignis die kollek-
tive Wechselwirkung mit mehreren Photonen eintritt, die
dann simultan die erforderliche Anregungsenergie abgeben.
Beispielsweise muss f�r TPA die Summe der beiden Pho-
tonenergien die Resonanzbedingung f�r den angeregten
Obergang erf�llen. Beim Einsatz von TPA in der Mikrofa-
brikation haben meist beide Photonen die gleiche Energie,
aber dies ist keine notwendige Bedingung.
Die Analogie zwischen der MPAvon n Photonen und der

Geschwindigkeit einer konzertierten chemischen Reaktion
von n Molek�len ist unverkennbar. F�r eine konzertierte
Reaktion nA!An m�ssen n Molek�le der Spezies A zur
selben Zeit am selben Ort sein. Die Geschwindigkeit der
Reaktion ist daher proportional zu [A]n. Entsprechend ist die
Absorptionsrate einer MPAvon n Photonen proportional zur
n-ten Potenz der Photonenkonzentration (d.h. der Lichtin-
tensit,t).
Zur Anregung vonMPAwerden meist ultraschnelle Laser

eingesetzt. Ein typischer ultraschneller Ti:Saphir-Laser er-
zeugt Pulse mit einer Dauer von einigen Dutzend Femtose-
kunden bei einer Wiederholungsrate von ca. 80 MHz, was
einem zeitlichen Abstand der Pulse von etwa 12 ns entspricht.
Die Intensit,t w,hrend eines Pulses ist sehr hoch und daher
g�nstig f�r die MPA, die mittlere Leistung ist allerdings
gering, da die einzelnen Pulse um f�nf bis sechs Gr8ßenord-
nungen k�rzer sind als die dazwischen liegenden Ruhepha-
sen.
Da der Absorptionsprozess nichtlinear von der Intensit,t

abh,ngt, kann die Anregung in dem fokalen Volumen eines
Laserstrahls lokalisiert werden. Um dies zu verdeutlichen,
betrachten wir eine Probe mit einer homogenen Verteilung
der absorbierenden Molek�le. Die Absorptionsrate beim
Durchtreten eines Laserstrahls h,ngt vom Produkt aus der
Intensit,t (Anzahl der Photonen pro Zeit- und Fl,chenein-
heit) und der Anzahl der Molek�le im Querschnitt ab (die
proportional zur Fl,che ist). Die Absorptionsrate ist daher
unabh,ngig von der Fl,che, und die Anzahl der angeregten
Molek�le ist bei der Absorption von einzelnen Photonen in
jeder Querschnittsebene bei Bestrahlung mit einem fokus-
sierten Laserstrahl konstant; die Anregung ist daher nicht in
einer fokalen Region lokalisiert (Abbildung 1a).
Bei TPA ist die Absorptionsrate in einem Querschnitt

eines Laserstrahls proportional zum Quadrat der Intensit,t
und zur Anzahl der Molek�le im Querschnitt. Die Absorp-
tionsrate ist daher umgekehrt proportional zur Fl,che und
man wird die gr8ßte Dichte von angeregten Molek�len in der
Region finden, in der der Laserstrahl am engsten fokussiert
ist (Abbildung 1b). Diese Lokalisierung machten sich zuerst
Denk, Strickler und Webb im Jahr 1990 bei der Zweiphoto-
nenfluoreszenzmikroskopie (two-photon fluorescence mi-
croscopy, TPFM) zunutze.[42] Bei der TPFM verwendet man
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zur Anregung eine Wellenl,nge, die ungef,hr doppelt so groß
ist wie die Absorptionswellenl,nge des eingesetzten Fluoro-
phors. Daher wird die Fluoreszenz bei der TPA nur im
Brennpunkt induziert, und diese Vorgehensweise kann zur
Bildgebung verwendet werden. Seit der bahnbrechenden
Arbeit von Denk, Strickler und Webb haben hunderte von
Arbeitsgruppen MPA zur Fluoreszenzbildgebung,[43,44] drei-
dimensionalen Datenspeicherung,[45] photodynamischen
Therapie[46] und Mikrofabrikation[47–52] eingesetzt.
Bei fast allen diesen MPA-Anwendungen wurden Ob-

jektive mit einer hohen numerischen Apertur (NA) einge-
setzt, um die f�r die nichtlineare Absorption erforderliche
Photonendichte zu erzeugen. F�r einen ultraschnellen Laser
mit der Pulsl,nge t und der Pulswiederholungsrate fp ist die
Anzahl der pro Molek�l und Puls absorbierten Photonen
gegeben durch Gleichung (1), in der p0 den zeitlichen Mit-
telwert der Laserleistung, l die Anregungswellenl,nge und d
den Zweiphotonenabsorptionsquerschnitt bezeichnet.[42]

na �
p20d
tf 2p

�
ðNAÞ2
2�hcl

�2
ð1Þ

Die Einheit von d wurde nach der Physik-Nobelpreistr,-
gerin Goeppert-Mayer benannt (1 GM= 10�58 m4 sphoton�1).
Fluorescein, ein guter TPA-Fluorophor, hat beispielsweise
einen d-Wert von 38 GM.
Abbildung 2 zeigt einen typischen experimentellen

Aufbau f�r die MPA-Mikrofabrikation. Als Strahlungsquelle
dient ein modengekoppelter Ti:Saphir-Laser, der Pulse mit
einer L,nge von einigen Dutzend bis einigen hundert
Femtosekunden bei einer Wellenl,nge von 800 nm erzeugt.
Die Wiederholungsrate des Lasers betr,gt ca. 80 MHz, und
die mittlere Leistung kann im Bereich von einigen hundert
Milliwatt bis �ber einem Watt liegen. Meist befindet sich ein
optischer Isolator, z.B. ein Faraday-Rotator, im Strahlengang,
um Interferenzen mit reflektierter Strahlung zu vermeiden.
Eine Dispersion der Laserpulse kann mit einem Prismenpaar
kompensiert werden, sodass die Pulse an der Probe so kurz
wie m8glich sind. Die Laserintensit,t kann mit einem akusto-
optischen Modulator, einem elektro-optischen Modulator
oder einer Blende gesteuert werden. Im Allgemeinen wird

der Strahl so stark aufgeweitet, dass die gesamte r�ckw,rtige
Apertur des Objektivs genutzt wird; man kann aber auch
einen variablen Strahlaufweiter einsetzen, um die G�te der
Fokussierung und damit das Volumen, in dem die Mikrofa-
brikation stattfinden soll, zu beeinflussen.
Zwar gen�gt f�r die Mikrofabrikation ein Aufbau mit

einem einzelnen Objektiv, es ist aber vorteilhaft, ein Mikro-
skop zu verwenden, sodass man leicht die Probe positionieren
und beobachten und schnell zwischen verschiedenen Objek-
tiven wechseln kann. In der Messanordnung in Abbildung 2
wird der Laserstrahl in den Mikroskopstrahlengang f�r das
reflektierte Licht eingeblendet und �ber einen Strahlteiler in
das Objektiv geleitet. Die Probe befindet sich auf einem
Tisch, der relativ zum Brennpunkt des Laserstrahls in drei
Dimensionen computergesteuert bewegt werden kann; bei
einer alternativen Vorgehensweise wird der Brennpunkt des
Laserstrahls mithilfe von Spiegeln relativ zur Probe bewegt.
Die Probe wird im Durchlicht mithilfe einer CCD-Kamera
und eines Videobildschirms beobachtet, sodass sie einfach
positioniert und die Mikrofabrikation in Echtzeit verfolgt
werden kann.

3. Mehrphotonenabsorptionspolymerisation

Das am weitesten entwickelte Mehrphotonen-Mikrofa-
brikationsverfahren ist die Mehrphotonenabsorptionspoly-
merisation (MAP). Bei diesem Verfahren besteht die Probe
aus einem polymerisierbaren Harz mit einem Photoinitiator,
der durchMPA angeregt werden kann. Meist werden Systeme
eingesetzt, die sich wie Negativ-Photolacke verhalten, d.h.,
die belichteten Bereiche werden polymerisiert. Es wurden
aber auch MAP-Harze eingesetzt, die sich wie Positiv-Pho-
tolacke verhalten; bei diesen Systemen h,rten die unbelich-
teten Bereiche aus. Nach der Belichtung folgt ein Entwick-
lungsprozess, um das nichtpolymerisierte Material zu entfer-
nen. Dazu wird meist mit einem oder mehreren Solventien
gewaschen, manchmal schließen sich auch zus,tzliche
Schritte an, z. B. ein Ausheizen.
In diesem Abschnitt besch,ftigen wir uns mit den Pho-

toinitiatoren und Polymeren, die f�r die MAP-Mikrofabri-
kation verwendet wurden, und wir diskutieren die physikali-
schen Eigenschaften der hergestellten Strukturen.

Abbildung 1. Fluoreszenz in einer Rhodamin-B-LAsung bei Einphoto-
nenanregung mit einer UV-Lampe (links) und bei Zweiphotonenanre-
gung mit einem modengekoppelten Ti:Saphir-Laser bei einer Wellen-
lEnge von 800 nm (rechts). Die Fber den Querschnitt integrierte Inten-
sitEt ist bei der Einphotonenanregung unabhEngig von der Position,
zeigt aber bei der Zweiphotonenanregung ein ausgeprEgtes Maximum
am Brennpunkt.

Abbildung 2. Typischer experimenteller Aufbau fFr die Mehrphotonen-
Mikrofabrikation (schematisch). PDC=Prismendispersionskompensa-
tor, AOM=akusto-optischer Modulator, VBE=variabler Strahlaufwei-
ter, CCD=CCD-Kamera.
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3.1. MAP-Materialien
3.1.1. Das polymerisierbare Harz

Um eine Bewegung der Komponenten w,hrend der Mi-
krofabrikation zu vermeiden, wird bei der MAP ein poly-
merisierbares Harz eingesetzt; dabei handelt es sich norma-
lerweise um eine viskose Fl�ssigkeit, einen amorphen Fest-
stoff oder ein Gel. Jede dieser drei Formen hat ihre Vor- und
Nachteile. Fl�ssige Proben sind zwar einfach herzustellen und
zu verarbeiten, aber in ihnen kann es zu unerw�nschten Be-
wegungen der Strukturen bei der Fabrikation kommen. Die
Pr,paration und Verarbeitung von Feststoffen und Gelen ist
schwieriger und zeitaufw,ndiger, aber da Bewegungen in
diesen Medien vollst,ndig unterdr�ckt sind, k8nnen kom-
plexe Strukturen hergestellt werden, die auch frei bewegliche
Teile enthalten k8nnen.
Ein polymerisierbares Harz f�r MAP enth,lt zwei we-

sentliche Komponenten: den Photoinitiator und die Mono-
mere. Polymerisationsinhibitoren (zur Stabilisierung des
Harzes und zur Steuerung der Strukturgr8ße), Solventien
(zur Unterst�tzung der Filmpr,paration), F�llpolymere (zur
Erzeugung von Gelen und/oder zur Erh8hung der Viskosit,t
von fl�ssigen Harzen) und andere Zus,tze wie Farbstoffmo-
lek�le, die den polymerisierten Strukturen neue Funktiona-
lit,ten verleihen, kommen als weitere Komponenten in Be-
tracht. In den folgenden Abschnitten besch,ftigen wir uns mit
den Polymersystemen, die am h,ufigsten f�r MAP eingesetzt
wurden.

3.1.2. Radikalische Polymerisation

Die meisten Arbeiten zur MAP beruhen auf einer radi-
kalischen Polymerisation. Der Grund daf�r liegt in der
Kombination von hohen Reaktionsgeschwindigkeiten, einer
einfachen Durchf�hrung und einer großen Auswahl an Pho-
toinitiatoren und Monomeren f�r diese Art der Polymerisa-
tion.

3.1.2.1. Photoinitiatoren f
r radikalische Polymerisationen

Der erste Schritt einer radikalischen Polymerisation be-
steht in der nichtlinearen Anregung eines Photoinitiators; der
Photoinitiator wird entweder homolytisch gespalten, oder er
gibt seine Energie an einen Coinitiator weiter, um die Radi-
kale zu erzeugen, die die Polymerisation starten. Entspre-
chend diesen beiden Mechanismen werden Photoinitiatoren
als Typ-I- bzw. Typ-II-Initiatoren klassifiziert, allerdings
k8nnen Typ-I-Initiatoren auch als Typ-II-Initiatoren einge-
setzt werden. F�r MAP m�ssen beide Initiatorarten die
Voraussetzung erf�llen, dass sie kein Licht im NIR- und im
roten Bereich des sichtbaren Spektrums absorbieren.
Wie gut sich ein Photoinitiator f�r MAP eignet, h,ngt von

der Abstimmung verschiedener Parameter ab. Ein hoher d-
Wert, eine große Radikalausbeute (Fr) und eine hohe In-
itiationsgeschwindigkeit beg�nstigen eine effiziente radikali-
sche Polymerisation. Auch die L8slichkeit ist ein wichtiger
Faktor: Beispielsweise kann es besser sein, einen sehr gut
l8slichen, aber nur m,ßig effizienten Photoinitiator einzu-

setzen, als einen hoch effizienten Initiator, der kaum l8slich
ist.
Wir betrachten zuerst Norrish-Typ-I-Radikalinitiatoren.

Verschiedene Gruppen haben maßgeschneiderte, f�r TPA
optimierte Typ-I-Photoinitiatoren synthetisiert, die eine Mi-
krofabrikation bei geringen Laserleistungen erm8glichen.
Verbindungen mit ,hnlichen Strukturen k8nnen auch in an-
deren TPA-Anwendungen eingesetzt werden, etwa zur opti-
schen Datenspeicherung, nichtlinearen Absorption (optical
limiting), photodynamischen Therapie und in Zweiphotonen-
Bildgebungsverfahren. Die Arbeiten in diesem Bereich kon-
zentrieren sich auf Molek�le mit einem konjugierten Kern, an
den Elektronendonor- (D) oder Elektronenakzeptorgruppen
(A) gebunden sind. Zu den Kerneinheiten von MAP-Initia-
toren z,hlen (E)-Stilben, Bis(styryl)benzol, Naphthalin, Bi-
phenyl und Fluoren.
Die (E)-Stilben- und Bis(styryl)benzol-Systeme wurden

intensiv von Marder, Perry und Mitarbeitern untersucht,
wobei die St,rke und die Positionen der Elektronendonor-
und Elektronenakzeptorgruppen symmetrisch variiert
wurden.[53–56] D-p-D-, D-p-A-p-D- und A-p-D-p-A-Konfi-
gurationen (p bezeichnet eine konjugierte Br�cke) wurden
untersucht, und Molek�le mit d-Werten bis 1250 GM wurden
synthetisiert.[53] Dabei f�hrt ein symmetrischer Ladungs-
transfer vom Molek�lzentrum zu den Enden (oder umge-
kehrt) zu hohen d-Werten. Eine Ausdehnung der Konjugati-
onsl,nge erh8ht den d-Wert, die gleiche Wirkung hat auch
eine Vergr8ßerung der Elektronendonor- und Elektronen-
akzeptorst,rke. Ein Nebeneffekt dieser Modifikationen be-
steht in einer Verschiebung des TPA-Maximums zu gr8ßeren
Wellenl,ngen mit zunehmender Konjugationsl,nge. Diese
Verschiebung erm8glicht zwar eine Optimierung der Mole-
k�le f�r verschiedene Wellenl,ngen, f�hrt aber im Fall der
meist verwendeten Anregungswellenl,nge (800 nm) zu einer
ineffizienten Anregung. F�r diesen Molek�ltyp nimmt man
an, dass nach der Anregung durch TPA ein direkter Elek-
tronentransfer auf ein Acrylatmonomer oder -oligomer
stattfindet, wodurch die Polymerisation ausgel8st wird. Auf-
grund seines hohen d-Wertes konnte 4,4’-Bis(N,N-di-n-bu-
tylamino)-(E)-stilben mit einem Ti:Saphir-Laser mit nur we-
nigen hundert Mikrowatt Leistung f�r die MAP eingesetzt
werden.[54] Offenbar kompensieren die großen TPA-Quer-
schnitte dieser Molek�le den Nachteil der geringen Radi-
kalausbeuten, denn die Effizienz der Polymerisation ist zu
dem Produkt aus d und Fr proportional.
Aufbauend auf der Arbeit von Marder, Perry und Mitar-

beitern entwarfen Watanabe und Mitarbeiter einen Photoin-
itiator mit einem cyansubstituierten Iminkern. Dieser Pho-
toinitiator war f�r die MAP mit einem scharf fokussierten
Ti:Saphir-Laser geeignet.[57] Ein Vergleich verschiedener
Photoinitiatoren best,tigte �berdies, dass ein hoher d-Wert
allein nicht unbedingt zu einer schnellen Polymerisation
f�hrt.
Prasad, Reinhardt und Mitarbeiter entwickelten den In-

itiator 6-Benzothiazol-2-yl-2-naphthyldiphenylamin (AF183),
den sie in einer Mischung aus den kommerziellen Harzen
NOA 72 (Norland Products) und EPO-TEK 301 (Epoxy
Technology) f�r die MAP einsetzten.[58] AF183 hat eine un-
symmetrische Struktur und einen d-Wert von 6840 GM und
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geh8rt zu einer Serie von Verbindungen, die f�r die TPA bei
800 nm optimiert wurden.
Die Biphenyl- und Fluorensysteme wurden ebenfalls von

Prasad, Reinhardt und Mitarbeitern untersucht,[59–62] und von
Belfield, Van Stryland und Mitarbeitern in der MAP einge-
setzt.[63] Wie bei den (E)-Stilben- und Naphthalinsystemen
kann auch bei diesen Verbindungen ein Ladungstransfer �ber
die konjugierten Einheiten erfolgen. Der Ladungstransfer
wird verst,rkt, wenn man die Planarit,t der Biphenyl-Ein-
heit einfriert, indem man es in ein Fluorensystem integriert.
Belfield und Mitarbeiter nutzten als Initiator eine Verbin-
dung der Form D-p-A mit einer zu Diphenylamino-
benzothiazolylfluoren analogen Struktur. Die unsymmetri-
sche Struktur nutzt den Vorteil, dass sich das Dipolmoment
von polaren Molek�len w,hrend der Anregung �ber einen
virtuellen Zustand stark ,ndert, woraus ein hoher d-Wert
resultiert. Dieser Initiator wurde bei Polymerisation von
Acrylmonomeren eingesetzt, bei der ein verst,rktes Ti:Sa-
phir-System mit einer mittleren Leistung von wenigen Milli-
watt und einer Wiederholungsrate von 1 kHz verwendet
wurde.[63]

Auch Andraud und Mitarbeiter verwendeten ein substi-
tuiertes Fluorenylsystem als Initiator f�r eine MAP.[47] Mit-
hilfe dieses Initiators gelang ihnen die Mikrofabrikation mit
einem kosteng�nstigen frequenzverdoppelten Nd:YAG-Mi-
krolaser, der 0.5-ns-Pulse bei 532 nm mit einer Wiederho-
lungsrate von 6.5 kHz erzeugte.[64,65] Das aminobiphenylsub-
stituierte Fluoren hat eine D-p-D-Struktur und weist bei
532 nm einen d-Wert von 80 GM auf. Die Acrylmonomere
wurden mit einer mittleren Leistung um 1 mW polymerisiert.
Dieselbe Arbeitsgruppe untersuchte auch die TPA bei
1064 nm; dabei wurden symmetrische Photoinitiatormolek�-
le eingesetzt, die eine zentrale Ketogruppe als Elektronen-
akzeptor enthalten, an die �ber konjugierte Br�cken zwei
Elektronendonorgruppen gebunden sind. Der d-Wert dieser
Verbindungen betr,gt ca. 100 GM bei 1064 nm, und die In-
tensit,tsschwelle f�r die Mikrofabrikation ist ungef,hr dop-
pelt so hoch wie bei der Anregung bei 532 nm.
Die meisten kommerziell erh,ltlichen Typ-I-Initiatoren

sind aromatische Carbonylverbindungen. Im Allgemeinen
entsteht bei der elektronischen Anregung dieser Molek�le
zuerst ein CC-OC- Singulett-Diradikal, das durch Intersystem
Crossing in einen Triplettzustand mit einer Lebensdauer in
der Gr8ßenordnung von 100 ps �bergeht, bevor es zu einer
homolytischen a-Spaltung kommt.[66]

Das verbreitete MAP-Harz SCR500 (Japan Synthetic
Rubber Co.) besteht aus Urethanacrylat-Oligomeren mit
Molekulargewichten von 480 und 1200 und zwei Typ-I-Pho-
toinitiatoren (Irgacure 369 und Irgacure 184).[48] Mit einem
Ti:Saphir-Laser und einem Objektiv mit hoher numerischer
Apertur konnte dieses Harz bei einer mittleren Leistung von
wenigen Milliwatt polymerisiert werden. Die TPA-Quer-
schnitte von Irgacure 369 und 184 liegen mit ungef,hr 20 GM
im Bereich f�r untersuchte kommerzielle Verbindungen.[67]

Nopcocure 800 (Japan Synthetic Rubber Co.) ist ein
weiteres kommerzielles Acrylharz, das f�r MAP eingesetzt
wurde.[68–71] Mit dem frequenzverdoppelten Licht eines rege-
nerativ verst,rkten Ti:Saphir-Lasers (ca. 800 nm) wurden
G,nge[70] und photonische Kristalle[68, 69] erzeugt.

Als Alternative zu kommerziellen Harzzubereitungen
lassen sich auch k,ufliche Photoinitiatoren mit bestimmten
Monomeren oder Oligomeren zu Harzen mit maßgeschnei-
derten Eigenschaften kombinieren. Photoinitiatoren wie Ir-
gacure 819 (Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphin-
oxid), BME (2-Methoxy-1,2-diphenylethanon) und ITX (2-/4-
Isopropylthioxanthon) wurden in selbst pr,parierten Acrylat-
oder Methacrylatharzen f�r MAP eingesetzt.[63, 72]

Unsere Arbeitsgruppe hat den kommerziell erh,ltlichen
Acylphosphinoxid-Photoinitiator Lucirin TPO-L eingehend
untersucht.[73–76] Die UV/Vis-Absorption von Lucirin TPO-L
beruht auf einem n!p*-Obergang. Nach der Anregung und
dem Intersystem Crossing zerf,llt das Molek�l in Carbonyl-
und Phosphinoylradikale, die die Poylmerisationskettenre-
aktion effizient ausl8sen. Obwohl das Lucirin TPO-L einen
geringen TPA-Querschnitt aufweist,[77] erfordert ein MAP-
Prozess mit diesem Photoinitiator meist nur einen Ti:Saphir-
Laser mit einer mittleren Leistung von wenigen Milliwatt.
Die hohe Effizienz von Lucirin TPO-L ergibt sich aus der
Kombination von hoher Radikalausbeute, hoher Reaktivit,t
der radikalischen Produkte und guter L8slichkeit. Lucirin
TPO-L hat außerdem den Vorteil, dass es bei Raumtempe-
ratur fl�ssig ist und dadurch schnell und in hohen Gewichts-
anteilen mit hoch viskosen Monomer- oder Oligomerkom-
ponenten gemischt werden kann: Die Proben lassen sich in
einigen Minuten oder Stunden herstellen; dagegen ist das
L8sen von festen Photoinitiatoren ein langsamer Prozess, der
Tage oder sogar Wochen in Anspruch nimmt.
Mehrere Arbeitsgruppen haben mit eigens pr,parierten

Harzen auch Typ-II-Radikalpolymerisationen ausgef�hrt.
Hierbei wurden die Typ-II-Photoinitiatoren zumeist mit
einem sperrigen terti,ren Amin als Coinitiator kombiniert.
Der angeregte Photoinitiator bildet einen Exciplex und ent-
zieht dem Amin ein a-Wasserstoffatom, worauf ein Elektro-
nentransfer folgt.
Campagnola, Pitts und Mitarbeiter haben f�r die radika-

lische Polymerisation von Acrylaten, Acrylamiden und Bio-
polymeren verschiedene Chromophore mit Xanthen-Ger�st
(z.B. Bengalrot, Erythrosin und Eosin) mit dem Coinitiator
Triethanolamin kombiniert.[78,79] Die Chromophore weisen d-
Werte um 10 GM bei 800 nm auf; ein Ti:Saphir-Laser mit
einer Leistung von ca. 100 mW wurde zusammen mit einem
0.75-NA-Objektiv eingesetzt, um durch eineMAP Strukturen
zu erzeugen. Campagnola und Mitarbeiter beschrieben auch
eine MAP mit 9-Fluorenon-2-carbons,ure und Triethanol-
amin bei einer Anregungswellenl,nge von 780 nm, die etwa
dem Dreifachen des Maximums einer Absorptionsbande f�r
einzelne Photonen bei 260 nm entspricht.[79] Dies ist der erste
eindeutige Nachweis einer Dreiphotonenpolymerisation.
Belfield und Mitarbeiter verwendeten f�r die Typ-II-

Radikalpolymerisation von Acrylaten und Methacrylaten
den kommerziellen Fluoron-Farbstoff H-NU 470 zusammen
mit dem Arylamin N,N-Dimethyl-2,6-diisopropylanilin
(DIDMA).[63] Untersuchungen unter Einphotonenabsorption
legen nahe, dass zuerst ein Elektronentransfer vom Arylamin
auf das angeregte H-NU 470 stattfindet, worauf ein Proto-
nentransfer von dem Arylamin-Radikalkation auf H-NU 470
folgt; das dabei gebildete Arylaminradikal l8st dann die Po-
lymerisation aus. Auch ITX wurde als Typ-II-Initiator zu-
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sammen mit DIDMA eingesetzt.[63] Bei diesen beiden Syste-
men wurde ein verst,rkter Ti:Saphir-Laser f�r die MAP
verwendet.
Li et al. beschrieben den Einsatz von 7-Diethylamino-3-

(2’-benzimidazolyl)cumarin mit Diphenyliodoniumhexafluo-
rophosphat als Coinitiator.[80] Mit einem auf 800 nm einge-
stellten Ti:Saphir-System gelang ihnen eine Mikrofabrikation
bei einer durchschnittlichen Leistung unter 1 mW. Watanabe
und Mitarbeiter setzten diesen Iodonium-Coinitiator zusam-
men mit ihrem cyansubstituierten Imin-Chromophor und
einem terti,ren Amin zur Mikrofabrikation mit Acrylaten in
einer Dioxanl8sung ein.[81]

Als Photoinitiatoren f�r die radikalische MAP wurden
kleine ebenso wie ausgedehnte konjugierte Molek�le und
tern,re Systeme angewendet. Mehrere Arbeitsgruppen
haben eigene Photoinitiatoren synthetisiert, die geringe
Schwellenleistungen ben8tigen und den Einsatz kosteng�ns-
tiger Lasersysteme erm8glichten. Die Vorteile selbst herge-
stellter Initiatoren liegen zwar auf der Hand, ein Problem ist
aber ihre begrenzte Verf�gbarkeit. Kommerzielle Harze oder
Harze mit kommerziellen Photoinitiatoren sind leichter er-
h,ltlich, aber sie haben meist eine etwas h8here Schwellen-
leistung f�r die Mikrofabrikation. Allerdings liegt die
Schwellenleistung f�r alle Systeme, die wir hier diskutiert
haben, deutlich unterhalb der Leistung, die sich mit den
eingesetzten Lasern erreichen l,sst; es spricht daher nichts
gegen den Einsatz kommerzieller Photoinitiatoren.

3.1.2.2. Materialien f
r radikalische Polymerisationen

Bei den meisten der oben beschriebenen Untersuchungen
wurden Harze mit Acrylatmonomeren eingesetzt. Acrylharze
sind wegen einer Reihe von Eigenschaften f�r die MAP at-
traktiv. Da Acrylate in der Industrie verbreitet eingesetzt
werden, sind sie mit zahlreichen Funktionalit,ten und in
vielen verschiedenen Gr8ßen und Zusammensetzungen
kommerziell erh,ltlich. Filme k8nnen einfach durch Schleu-
derbeschichtung oder Gießverfahren pr,pariert werden.
Nichtpolymerisierte Harze sind in g,ngigen Solventien wie
Ethanol l8slich. Aus polyfunktionalisierten Acrylaten erh,lt
man stark vernetzte Polymere, die w,hrend der Entwick-
lungsschritte nach der Mikrofabrikation nicht aufquellen.
Acrylstrukturen sind außerdem inert gegen�ber vielen ag-
gressiven Solventien und Erw,rmen. Mikrostrukturen aus
Acrylaten haben g�nstige mechanische Eigenschaften und
schrumpfen kaum. Die polymerisierten Feststoffe sind im
sichtbaren Bereich transparent und von hoher optischer
Qualit,t. Der gr8ßte Vorteil von Acrylaten besteht aber in
der hohen Polymerisationsgeschwindigkeit, denn f�r serielle
Prozesse wie die MAP ist eine hohe Verarbeitungsge-
schwindigkeit von entscheidender Bedeutung.
Abbildung 3a–c zeigt Elektronenmikroskopiebilder von

typischen Strukturen, die aus Acrylharzen erzeugt wurden.
Die umschlungenen Mikrospulen in Abbildung 3a demon-
strieren, dass mithilfe vonMAP komplexe Strukturen erzeugt
werden k8nnen. Abbildung 3b zeigt einen Federarm (canti-
lever) mit einem hohen Seitenverh,ltnis; mit herk8mmlicher
Mikrostereolithographie k8nnte man eine derartige Struktur
nur unter großen Schwierigkeiten herstellen. Der „Mikro-

stier“ in Abbildung 3c ist vielleicht die bekannteste mit MAP
hergestellte Struktur.[82] Die Details dieser Struktur demon-
strieren das hohe Aufl8sungsverm8gen der Technik.
Acrylharze werden normalerweise in reiner, fl�ssiger

Form verwendet; so lassen sich Proben einfach als Tropfen
auf ein Deckglas aufbringen. Die Acrylatmonomere k8nnen
aber auch mit Bindemitteln kombiniert werden, sodass man
ein Gel erh,lt. Zum Beispiel kann man gleiche Teile ei-
nes alkoxylierten trifunktionellen Acrylats (SR9008) und
der Verbindung Tris(2-hydroxyethyl)isocyanurat-triacrylat
(SR368) mit ungef,hr 1Gew.-% Photoinitiator versetzen und
dann im Verh,ltnis 3:1 mit dem polymeren Bindemittel Po-
ly(styrol-co-acrylonitril) mischen.[54,57,64,83] Das Bindemittel
wird in Dioxan gel8st und mit den Monomeren vermischt.
Danach wird der Probenfilm pr,pariert, der nach Verdamp-
fen des Solvens erstarrt, sodass man Strukturen wie die Ket-
tenglieder in Abbildung 3d erzeugen kann, ohne dass das
Harz in die Hohlr,ume zur�ckfließt. Ansonsten w�rde ein
derartiger R�ckfluss h,ufig auftreten, wenn sich das Harz
zwischen einem Deckglas und einem zweiten Glas befindet,
auf das ein Vlimmersionsobjektiv dr�ckt. Die Pr,paration
einer nichtfließenden Probe mithilfe eines Bindemittels ist
allerdings zeitaufw,ndig, denn das Verdampfen des Solvens
kann Tage dauern.
Hydrogele aus Acryloylaceton, Acrylamid und N,N’-Bis-

acrylamid wurden ebenfalls mit MAP hergestellt.[84] Bei der
Bestrahlung mit UV-Licht gehen die Materialien eine Tau-
tomerisierung ein, die zu einer kontrollierbaren Schrumpfung
der Strukturen f�hrt. Watanabe et al. beschrieben einen Fe-
derarm aus diesem Material, dessen Form mit Licht irrever-
sibel eingestellt werden konnte.[84]

Organisch modifizierte Keramiken (ORMOCERs oder
Ceramere) wurden ebenfalls f�r die MAP verwendet.[85]

Diese Materialien auf Silicatbasis vereinen die Vorteile von
Sol-Gel-Systemen und organischen Polymeren.[86] Ihr anor-
ganisches (-Si-O-Si-)-Grundger�st ist mit organischen
Acrylat- oder Epoxidgruppen funktionalisiert. Mithilfe der

Abbildung 3. Rasterelektronenmikroskopische Bilder mit MAP herge-
stellter Strukturen: a) sich umschlingende Mikrospulen, b) ein Feder-
arm, c) ein Mikrostier (Nachdruck aus Lit. [82]) und d) eine Gliederket-
te (Nachdruck aus Lit. [83]). Der Maßstab betrEgt 10 mm in (a) und
(b), 2 mm in (c) und 100 mm in (d).
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organischen Seitenketten l,sst sich das Harz zu einem stabi-
len biokompatiblen Feststoff vernetzen, und daher werden
solche Verbindungen, wenn sie mit Licht aush,rtbar sind, oft
als Dentalkomposite eingesetzt. Polydimethylsiloxan
(PDMS) ist ein weiteres Material, das f�r MAP verwendet
wurde. PDMS ist in der weichen Lithographie allgegenw,rtig,
wo es f�r die nanometergenaue Herstellung zweidimensio-
naler Strukturen eingesetzt wird.[12] Ober und Mitarbeiter
stellten zwei verschiedene Methoden der Photopolymerisa-
tion von PDMS vor.[87] Die erste Methode beruht auf einer
Photohydrosilylierung mit einem photoaktiven Platinkataly-
sator. Ein Nachteil dieser Methode besteht in einer unge-
wollten thermischen Polymerisation, die die Aufl8sung ver-
schlechtert. Bei der zweiten Methode wird ITX eingesetzt,
um die Vernetzung von Siloxankomponenten mit Di-
methylvinyl-Endgruppen auszul8sen; hierbei wurde keine
thermische Polymerisation beobachtet.

3.1.3. Kationische Polymerisationen

Die kationische Polymerisation ist ein alternativer Me-
chanismus zur radikalischen Polymerisation. Ein kationischer
Photoinitiator erzeugt dabei eine starke Brønsted-S,ure, die
Epoxide oder Vinylether polymerisieren kann. Diese Photo-
s,ure wirkt als Katalysator, sodass jeder Photos,urebildner
(photoacid generator, PAG) mehrere Polymerisationsreak-
tionen ausl8sen kann. Singulett-Sauerstoff kann zwar radi-
kalische Polymerisationen anhalten, hat aber keinen Einfluss
auf kationische Polymerisationen.

3.1.3.1. Kationische Photoinitiatoren

Diaryliodonium- und Triarylsulfoniumsalze sind zwei
Gruppen kommerzieller PAG-Verbindungen, die f�r MAP
eingesetzt wurden. Beide k8nnen allein oder in Kombination
mit einem Photosensibilisator verwendet werden. Belfield
und Mitarbeiter[63] setzten diese Salze ohne Photosensibili-
sator f�r die Polymerisation von Diepoxiden (Sartomer K-
126) ein.[63] Boiko et al. gaben ITX zu Diaryliodonium-
hexafluorantimonat und erhielten mit einem Ti:Saphir-Laser
Schwellenintensit,ten um 1 GWcm�2 f�r die Polymerisati-
on.[63,88]

Zwei Arbeitsgruppen haben selbst hergestellte PAG-
Verbindungen eingesetzt. Ober und Mitarbeiter[89] verwen-
deten das Cumarin-Iodoniumsalz-System von Li et al.[80]

wegen des großen TPA-Querschnitts. Marder, Perry und
Mitarbeiter modifizierten ihre Bis(styryl)benzol-Verbindun-
gen, die hohe d-Werte aufweisen, indem sie Sulfoniumgrup-
pen in die Seitenketten integrierten.[90] Die erhaltene Ver-
bindung BSB-S2 weist einen d-Wert von 690 GM auf und ist
zehnmal so empfindlich wie kommerzielle kationische Pho-
toinitiatoren.

3.1.3.2. Materialien f
r kationische Polymerisationen

Epon SU-8, das am h,ufigsten verwendete Epoxid f�r die
Polymerisation mit MAP,[91–93] enth,lt acht Epoxidgruppen
pro Monomereinheit und ein Triarylsulfoniumsalz-PAG. SU-
8 wird sehr h,ufig in der herk8mmlichen Photolithographie

von MEMS eingesetzt, um bis zu 500 mm dicke Filme pr,pa-
rieren, aus denen Strukturen mit großen Seitenverh,ltnissen
erzeugt werden k8nnen. Durch die gute Verf�gbarkeit und
leichte Handhabung bietet sich SU-8 als kationisches Harz
an. Teh et al.[92] haben die MAP mit SU-8 ausf�hrlich unter-
sucht. Mit Pulsenergien um 1.0 nJ und einem Objektiv mit
geringer numerischer Apertur konnten sie Strukturen mit
großen Seitenverh,ltnissen aufbauen (50:1). Im Allgemeinen
sind f�r SU-8 zus,tzliche Prozessschritte wie Tempern vor
und nach der Bestrahlung erforderlich, Misawa und Mitar-
beiter haben allerdings k�rzlich gezeigt, dass auf ein an-
schließendes Tempern verzichtet werden kann, wenn man die
Probe schon w,hrend der Bestrahlung erhitzt. Dabei wurden
Strukturen erzeugt, die nur halb so groß sind wie die Struk-
turen, die man bei nachtr,glichem Tempern erh,lt.[94]

Ein weiteres kommerzielles Epoxidharz, das f�r die MAP
eingesetzt wurde, ist SCR-701 (Japanese Rubber Co.). Maruo
und Mitarbeiter realisierten mit SCR-701, das urspr�nglich
f�r die Mikrostereolithographie hergestellt wurde, mikro-
metergroße G,nge und Nanopinzetten.[95]

Die f�r kationische Polymerisationen genutzten PAG-
Verbindungen k8nnen auch in Positiv-Photolacken verwen-
det werden, sodass sich eine vielversprechende M8glichkeit
zur Herstellung dreidimensionaler Mikrofluidikeinheiten
ergibt. Marder, Perry und Mitarbeiter beschrieben ein MAP-
Harz, das sich wie ein Positiv-Photolack verh,lt. Sie setzten
den Initiator BSB-S2 in einem Copolymer aus Tetra-
hydropyranylmethacrylat-, Methylmethacrylat- und Meth-
acryls,ure-Einheiten in zuf,lliger Zusammensetzung ein.[96,97]

Die Photos,ure-Protolyse spaltete die Tetrahydropyranyles-
ter zu Carbons,uren, die sich in einem basischen Entwickler
l8sten. Mit einem Ti:Saphir-Laser mit einer mittleren Leis-
tung von 40 mW wurden 10 mm unter der Oberfl,che Kan,le
mit 4 X 4 mm2 Querschnitt hergestellt.

3.2. Physikalische Eigenschaften mit MAP hergestellter
Strukturen

3.2.1. Aufl#sung

Ein wichtiger Aspekt bei vielen MAP-Anwendungen ist
die Gr8ße und Form der Volumenelemente (Voxel). Die
genaue Bestimmung der Voxel-Dimensionen stellt eine be-
tr,chtliche Herausforderung dar. Dabei muss der Verk�r-
zungseffekt (truncation effect) stets beachtet werden. Eine
Struktur (oder ein einzelnes Voxel) muss mit dem Substrat
verbunden sein, um nicht beim Waschvorgang entfernt zu
werden. Diese Verbindung zum Substrat kommt nur zustan-
de, wenn ein Teil des fokalen Volumens des Strahls unterhalb
der Substratebene liegt. Daraus folgt, dass nur ein partielles
Voxel erzeugt wird. Wenn mehr als die H,lfte des fokalen
Volumens unterhalb der Substratebene liegt, entspricht das
beobachtbare Voxel eher der „Spitze eines Eisbergs“. Dieses
Problem wird noch dadurch versch,rft, dass die kleinsten
Voxel, die man erzeugen kann, nicht direkt w,hrend der
Mikrofabrikation, sondern erst danach, mithilfe von Elek-
tronenmikroskopie, beobachtet werden k8nnen. Um die ge-
nauen Abmessungen eines einzelnen Voxels zu bestimmen,
bedarf es eines ansteigenden Scans. Bei dieser Technik
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werden gleiche Voxel in gr8ßer werdendem Abstand zur
Substratebene erzeugt.[98] Bei einem bestimmten Abstand
wird das Voxel nur lose mit dem Substrat verbunden sein und
nach dem Waschen abfallen, sodass man eine genaue Vor-
stellung von seiner Gr8ße und Form erh,lt (Abbildung 4).

Aufgrund einer Kombination von optischer und chemi-
scher Nichtlinearit,t ist die Aufl8sung der MAP erheblich
besser, als man aufgrund der Beugungsgrenze erwarten
w�rde. Die kleinsten Einzelvoxel, die bisher bei einer Anre-
gung mit 800 nm erhalten wurden, hatten einen Durchmesser
von 100 nm.[99] In SU-8 konnten sogar h,ngende Linienst�cke
mit nur 30 nm Breite hergestellt werden; bei komplexeren
Strukturen wurde diese Aufl8sung bisher allerdings nicht er-
reicht.[100] Im Allgemeinen sind Voxel ellipsoidal, wobei die
Hauptachse in Richtung der optischen Achse liegt und etwa
drei- bis f�nfmal l,nger ist als die beiden kurzen Achsen.[98]

Diese Form folgt zum Teil aus der Punktspreizfunktion
(point-spread function, PSF) der Lichtintensit,t in der N,he
des Brennpunkts.
Die Obergangswahrscheinlichkeit f�r TPA ist proportio-

nal zu I 2; daraus resultiert eine effektive Verengung der PSF
des Strahls am Brennpunkt, sodass die Beugungsgrenze der
Anregungswellenl,nge unterschritten werden kann. Aller-
dings kann dieser Effekt allein nicht die experimentell be-
obachteten, geringen Voxelgr8ßen erkl,ren,[101] zumal Voxel
mit vergleichbaren Gr8ßen auch mit Einphotonenabsorption
erzeugt wurden.[37] Der eigentliche Vorteil der optischen
Nichtlinearit,t der TPA liegt in der vernachl,ssigbaren Ab-
sorption außerhalb des fokalen Volumens. Man kann daher

mit Photoinitiatorkonzentrationen arbeiten, die etwa 10-mal
gr8ßer sind als bei der Einphotonenabsorption, ohne eine
unerw�nschte Polymerisation außerhalb des fokalen Volu-
mens f�rchten zu m�ssen.
Ein weiterer wichtiger Faktor bei der Erzeugung von

Voxeln, die kleiner als die Beugungsgrenze sind, ist die che-
mische Nichtlinearit,t. Aufgrund von L8schprozessen kann
die Polymerisation nur oberhalb einer bestimmten Schwel-
lenintensit,t aufrecht erhalten werden, sodass feste Struktu-
ren erzeugt werden. Die Laserintensit,t kann nun so einge-
stellt werden, dass diese Schwelle nur in einem kleinen Teil
des fokalen Volumens �berschritten wird. Beispielsweise
k8nnte ein Laserstrahl, dessen Brennpunkt aufgrund der
Beugungsgrenze 400 nm breit ist, die Schwellenintensit,t nur
in einer 100 nm breiten Region in der Mitte des Brennpunkts
�berschreiten.
Die Abmessungen eines Voxels werden letztlich durch

mehrere Faktoren bestimmt, zu denen die Photoinitiator-
konzentration, die Radikal-Quantenausbeute, die Viskosit,t
des Harzes und die Konzentration m8glicher Inhibitoren, z.B.
von gel8stem Sauerstoff, geh8ren. Zwar gibt es bisher keine
Theorie, die alle diese Faktoren ber�cksichtigt, Chichkov und
Mitarbeiter haben aber ein einfaches Modell entwickelt, mit
dem sich viele der experimentellen Daten beschreiben
lassen.[85] In diesem Modell hat der Laserstrahl ein Gauß-
Profil und eine rechteckige zeitliche Pulsform. Außerdem
wird vorausgesetzt, dass die Radikalkonzentration eine be-
stimmte Schwelle �berschreiten muss, damit ein formstabiles
Polymervoxel erzeugt wird. Aus dem Modell erh,lt man die
Geschwindigkeit, mit der sich die Radikalkonzentration
,ndert, als Funktion von Ort und Zeit; dabei wird ein Voxel
als das Volumen definiert, in dem die Radikalkonzentration
oberhalb der erforderlichen Schwelle liegt.
Das obige Modell ber�cksichtigt weder die Diffusion, die

in fl�ssigen Harzen ein wichtiger Faktor f�r die Voxelform
sein sollte, noch die Viskosit,t, die sich im Verlauf der Poly-
merisation ,ndert. Nach der Theorie der linearen Bestrahlung
(linear exposure theory) sollten die Voxelabmessungen, wenn
alle anderen Parameter konstant gehalten werden, nur vom
Produkt aus der Bestrahlungsdauer und dem Quadrat der
Laserleistung abh,ngen. Bei ihren Untersuchungen der Ska-
lengesetze von Voxeldimensionen haben DeVoe et al.[102] und
Sun et al.[103] Abweichungen von dieser Theorie nachgewie-
sen. Sun et al. schlugen zwei verschiedene Wachstumsme-
chanismen f�r Voxel vor.[103] Ein Mechanismus, bezeichnet als
„Brennpunktsverdopplung“, h,ngt von der PSF des fokus-
sierten Laserstrahls ab. Der zweite Mechanismus, bezeichnet
als „Voxelwachstum“, beruht auf der Diffusion von Radika-
len und Monomeren. Die Autoren schlugen vor, dass auf
kurzen Zeitskalen der Mechanismus der Brennpunktsver-
doppelung das Seitenverh,ltnis der Voxel bestimmt. Auf
l,ngeren Zeitskalen n,hert sich das Seitenverh,ltnis dann
einem Grenzwert an. Bei fortgesetzter Bestrahlung wird ein
langsameres Wachtum angenommen, das durch Diffusion
zustande kommt und zum Dunkelwachstum bei der kationi-
schen Polymerisation analog ist.[103] DeVoe et al. machten in
Acrylharzen ,hnliche Beobachtungen,[102] in SU-8 bemerkten
sie dagegen ein konstantes Seitenverh,ltnis bei kurzen Be-
strahlungszeiten, das bei Oberschreiten einer bestimmten

Abbildung 4. Bestimmung der Voxelabmessungen durch ansteigende
Scans. a) Das fokale Volumen des Lasers liegt teilweise unterhalb der
SubstratoberflEche, sodass nur ein Teil des Voxels erzeugt wird. b) FFr
die Fabrikation der folgenden Voxel wird die Substratebene jeweils auf
eine neue, geringfFgig tiefere Position eingestellt. c) Wenn der Brenn-
punkt eine bestimmte HAhe Fber der Substratebene erreicht, sind die
Voxel kaum noch an die OberflEche gebunden und legen sich wEhrend
des Entwicklungsprozesses auf die Seite, sodass ihre Abmessungen
leicht im Elektronenmikroskop erkennbar sind. Der Maßstab in (c) be-
trEgt 10 mm.
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Bestrahlungszeit stark anw,chst und dann bei l,ngerer Be-
strahlung wieder ein S,ttigungsverhalten zeigt.[104] Ein ,hnli-
ches Verhalten wird auch bei festen Harzen beobachtet, was
nahelegt, dass ein komplexeres Modell erforderlich ist, um
die Abh,ngigkeit der Voxelform von der Belichtung zu be-
schreiben. DeVoe et al. schlugen ebenfalls vor, dass in
Medien wie Acrylaten, die sofort (und nicht wie SU-8 in
einem zweiten Schritt nach der Bestrahlung) polymerisieren,
die Wellenleitung durch Voxel ein wichtiger Mechanismus f�r
das Voxelwachstum sein k8nnte.[102]

Im Fall der radikalischen Polymerisation m�ssen Ab-
fangreaktionen als weiterer Faktor in ein realistisches Modell
einbezogen werden. Der Zusatz eines Radikalinhibitors zu
einem Harz erh8ht zwar einerseits die Schwelle f�r die Mi-
krofabrikation, kann aber andererseits die Voxelabmessun-
gen noch weiter reduzieren.[99] Der Mechanismus dieses
Vorgangs ist bisher kaum verstanden.

3.2.2. Mechanische Eigenschaften

Da bei der Mikrofabrikation mit MAP die Strukturen
Voxel f�r Voxel aufgebaut werden, ist es nicht selbstver-
st,ndlich, dass die mechanischen Eigenschaften der so her-
gestellten Polymere vergleichbar sind mit den Eigenschaften
entsprechender Polymere, die nach herk8mmlichen Metho-
den erhalten wurden. Das Problem bei einem derartigen
Vergleich ist es, eine zuverl,ssige Methode f�r die Bestim-
mung mechanischer Eigenschaften von Mikrostrukturen zu
finden.
Einen Eindruck der mechanischen St,rke mit MAP her-

gestellter Strukturen gibt Abbildung 5, die einen 1.6 mm

hohen aber nur 20 mm breiten „Mikroturm“ zeigt. An der
Spitze wurden mikrometergroße Eisensp,ne befestigt, sodass
sich der Turm verbiegt, wenn ein starker Magnet in die N,he
gebracht wird. Obwohl der Turm nur �ber eine kleine
Grundfl,che mit dem Substrat verbunden war und er wie-
derholt großen Kr,ften ausgesetzt war, kehrte er jedesmal in
die aufrechte Gleichgewichtsposition zur�ck, wenn der
Magnet entfernt wurde.
Durch Anwendung von optischen Pinzetten konnten die

mechanischen Eigenschaften mit MAP hergestellter Struk-
turen zum ersten Mal ansatzweise quantitativ gemessen
werden. Optische Pinzetten machen sich den Impuls von

Photonen zunutze, um auf mikroskopische Objekte Kr,fte im
Pikonewton-Bereich auszu�ben.[105] Sun, Takada und Kawata
setzten diese Technik ein, um eine Mikrospule zu dehnen und
wieder zu entlasten und so ihre Federkonstante zu bestim-
men.[106] Die Spule hatte vier Windungen mit einem Durch-
messer von 2 mm und war an einem Ende an einem Poly-
merblock verankert. Am anderen Ende der Spule befand sich
ein Polymerk�gelchen, das mit der optischen Pinzette bewegt
wurde. Wenn die Spule entlastet wurde, reagierte sie wie ein
�berd,mpfter Oszillator mit einer Federkonstante von
10 nNm�1. Dieser Wert ist drei bis f�nf Gr8ßenordnungen
kleiner als der Wert, den man aufgrund des makroskopischen
Youngschen Elastizit,tsmoduls von SCR500 (0.46 GPa) er-
warten w�rde. Die Autoren f�hrten diese Diskrepanz auf
unterschiedlich große Elastizit,tsmoduln zur�ck, die mit
MAP erzeugte und mit UV-Licht hergestellte Polymere auf-
weisen k8nnten. Sie argumentierten, dass die MAP-Proben
weniger stark vernetzt sein k8nnten als die UV-Proben, da bei
der Herstellung der Mikrospule die Reaktionszeit pro Voxel
nur etwa 1 ms betrug. Dazu kommt, dass diese Experimente
in Ethanol ausgef�hrt wurden, das ein gutes Solvens f�r
Acrylate ist und vermutlich das Polymer der Mikrospule
aufquellen l,sst. Ein derartiges Aufquellen kann die mecha-
nischen Eigenschaften erheblich ver,ndern, wie die unter-
schiedliche Steifigkeit trockener und nasser Schw,mme de-
monstriert.
Auch die Rasterkraftmikroskopie (AFM) wurde zur

Messung der mechanischen Eigenschaften mit MAP herge-
stellter Objekte eingesetzt. Durch MAP erzeugte Polymer-
Federarme wurden mit kalibrierten AFM-Federarmen aus-
gelenkt. Die erhaltenen Kraft-Auslenkungs-Kurven erm8gli-
chen die Bestimmung der Federkonstante der Polymer-Fe-
derarme in Luft,[107] und aus der Federkonstante und den
physikalischen Abmessungen l,sst sich wiederum der
Youngsche Elastizit,tsmodul des Federarms berechnen.[108]

Messungen an einer Reihe von Federarmen mit verschiede-
nen Abmessungen ergaben f�r diesen Elastizit,tsmodul einen
Wert von 0.44 GPa, der vergleichbar ist mit demMesswert f�r
eine makroskopische Probe des gleichen, allerdings mit UV-
Licht erzeugten Polymers (2 GPa).[107]

Dass der Elastizit,tsmodul der Federarme kleiner als der
des UV-Polymers ist, geht wahrscheinlich auf eine geringere
Vernetzung des mit MAP hergestellten Polymers zur�ck.
Zuk�nftige Studien k8nnten den Einfluss der Bestrahlungs-
zeit, einer zus,tzlichen UV-Behandlung nach der Bestrahlung
oder des verwendeten Solvens auf die mechanischen Eigen-
schaften der MAP-Strukturen aufkl,ren.

3.2.3. Optische Eigenschaften

Im Bereich der Optik stehen Strukturen, die mit MAP
hergestellt wurden, viele potenzielle Anwendungen offen.
Um die erforderliche hohe optische Qualit,t zu erreichen,
muss das Polymer homogen sein, und die optischen Ober-
fl,chen d�rfen nur eine geringe Rauigkeit aufweisen, die er-
heblich kleiner als die Lichtwellenl,nge der Anwendung ist.
Wenn die Bedingungen beim Abrastern innerhalb der

gesamten Struktur ,hnlich sind, ist es kein großes Problem,
ein homogenes und damit optisch transparentes Polymer zu

Abbildung 5. Ein mit MAP hergestellter Mikroturm mit den Abmessun-
gen 1.6 mmL20 mmL20 mm. An der Spitze des Turmes wurden mikro-
metergroße EisenspEne befestigt. Bringt man einen starken Magnet in
die NEhe (a), verbiegt sich der Turm. Wenn der Magnet entfernt wird
(b), nimmt der Turm wieder die ursprFngliche Form an.
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erhalten. Abbildung 6a zeigt die elektronenmikroskopische
Aufnahme eines komplexen, mit MAP hergestellten Mikro-
tunnels. Die Oberfl,chen des Tunnels weisen zwar eine er-
hebliche Rauigkeit auf, sie sind aber ausreichend transparent,
um eine Glasmikrokugel mithilfe einer optischen Falle hin-
durchzutransportieren, wie die Mikrophotographien in den
Abbildungen 6b–d demonstrieren.

Da durch MAP Strukturen mit sehr kleinen Dimensionen
erh,ltlich sind, kann manmit geringemAufwand auch optisch
glatte Oberfl,chen herstellen. Die Erzeugung flacher Ober-
fl,chen erfordert eine gleichm,ßige Abtastbewegung des
Lasers und/oder der Probe sowie eine stabile Laserintensit,t
und -ausrichtung. Weitere wichtige Parameter bei der Her-
stellung glatter Oberfl,chen sind die Voxelgr8ße und das
Ausmaß der Oberlappung. Takada, Sun und Kawata haben
nachgewiesen, dass sich Oberfl,chen mit einer mittleren
Rauigkeit um 8 nm erzeugen lassen, wenn der Abstand zwi-
schen den Voxeln etwa 20% der Voxelgr8ße betr,gt.[99] Man
nimmt außerdem an, dass hoch viskose Harze eher zur Her-
stellung glatter Oberfl,chen geeignet sind. Der Ausschnitt
aus einem optischen Wellenleiter in Abbildung 7 illustriert,
welche geringen Rauigkeiten erreicht werden k8nnen.

4. Mehrphotonen-Mikrofabrikation mit anderen
Materialien

Zwar l,sst sich mit MAP eine beeindruckende Vielfalt
von Strukturen erzeugen, aber die meisten dreidimensionalen
Mikrostrukturen erfordern den Einbau anderer Materialien
als Polymere. Im Prinzip k8nnte man jeden photochemischen
oder photophysikalischen Prozess mit MPA dreidimensional
lokalisieren. Die Tatsache, dass es bisher nur relativ wenige
Beispiele f�r die dreidimensionale Strukturierung anderer
Materialien als Polymere mit MPA gibt, unterstreicht die
praktischen Probleme bei derartigen Prozessen. In diesem
Abschnitt werden wir beschreiben, wie sich andere Materia-
lien entweder direkt mit MPA strukturieren lassen, oder wie
sie sich mit Strukturen verbinden lassen, die mit MAP erzeugt
wurden.

4.1. Metalle

F�r viele Anwendungen der dreidimensionalen Mikrofa-
brikation m�ssen die erzeugten Strukturen mit elektrischen
Anschl�ssen versehen werden. Es ist daher unbedingt erfor-
derlich, dass man metallische Komponenten in die dreidi-
mensionalen Mikrostrukturen integrieren kann. Hierf�r
stehen zwei Strategien zur Verf�gung: Die direkte Abschei-
dung von Metallen mit MPA ist der erste Ansatz. Beim
zweiten Ansatz nutzt man selektive chemische Reaktionen,
um Metalle an den gew�nschten Stellen von dreidimensio-
nalen Strukturen abzuscheiden, die mitMAP erzeugt wurden.

4.1.1. Direkte Mehrphotonenabscheidung von Metallen

Zahlreiche Arbeiten beschreiben chemische Reaktionen
zur Abscheidung von Metallen, die entweder durch die pho-
tochemische Reduktion von Metallionen oder durch die
photochemische Zersetzung metallhaltiger Neutralverbin-
dungen gelingt. Das bekannteste Beispiel f�r eine derartige
Reaktion ist die photochemische Reduktion von Silberhalo-
geniden, die in der Photographie eingesetzt wird, aber noch
viele weitereMetalle k8nnen mithilfe von Licht abgeschieden
werden, und alle sind auch Kandidaten f�r die Mikrofabri-
kation mit MPA. Man kann diese direkten Abscheidungs-
techniken danach unterscheiden, ob die Metallatomquelle
sich frei in L8sung bewegt oder ob sie in einer Matrix vorliegt.

4.1.1.1. Abscheidung von Metallen aus L#sungen

Abbildung 8 zeigt zwei zweidimensionale Metallstruktu-
ren, die aus L8sungen abgeschieden wurden. Indem man sich
die entsprechenden Einphotonenreaktionen zum Vorbild
nahm, wurde Eisen direkt aus reinem Eisenpentacarbo-
nyl[109, 110] und Gold aus einer L8sung von Dimethylgold-
hexafluoracetylacetonat[111] abgeschieden. Wir haben auch
die Abscheidung von Silbernanopartikeln aus einer Silber-
perchloratl8sung mithilfe eines photochemischen Redukti-
onsmittels beschrieben.[112] Auf ,hnliche Weise erzeugten
Tanaka, Kawata und Mitarbeiter zwei- und dreidimensionale
Silber- und zweidimensionale Goldstrukturen aus w,ssrigen

Abbildung 6. a) Elektronenmikroskopische Aufnahme eines mit MAP
hergestellten Mikrotunnels. Maßstab 10 mm. b)–d) Ein GlaskFgelchen
wird in Wasser mit einer optischen Pinzette durch den Tunnel trans-
portiert.

Abbildung 7. Der Schnitt durch einen gebogenen optischen Wellenlei-
ter zeigt, dass mit MAP glatte OberflEchen fFr optische Anwendungen
hergestellt werden kAnnen. Maßstab 5 mm.
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AgNO3- bzw. HAuCl4-L8sungen.
[113,114] In allen F,llen

wurden granulare Strukturen erhalten, die dennoch eine gute
elektrische Leitf,higkeit aufweisen k8nnen.
Die Anwendbarkeit der direkten Mikrofabrikation me-

tallischer Strukturen aus L8sungen wird durch eine Reihe von
Problemen erheblich eingeschr,nkt. Das erste Problem ist die
erw,hnte Granularit,t der Strukturen, die ihre Ursache darin
hat, dass die metallerzeugende Spezies nicht so schnell durch
Diffusion nachgeliefert werden kann wie sie reduziert wird.
Die Konzentration nimmt daher im fokalen Volumen schnell
ab, was zur Unterbrechung des Mikrofabrikationsprozesses
f�hren kann, bis der Brennpunkt in eine Region mit unver-
brauchter L8sung weiterbewegt wird. Das zweite Problem
besteht darin, dass die Absorption der Laserstrahlung durch
das abgeschiedene Metall oft zum Sieden der L8sung f�hrt,
was die Rauigkeit der Strukturen weiter erh8hen und sogar
zur Abl8sung angelagerter Strukturen f�hren kann. Ein
drittes Problem sind die zahlreichen Verunreinigungen, die
ein Metall enth,lt, das photochemisch durch Reduktion oder
Zersetzung aus einer L8sung abgeschieden wird. Ein letztes
Problem ist die mangelnde Stabilit,t, die freistehende
Strukturen aufgrund der Rauigkeit und der mangelhaften
mechanischen Eigenschaften vieler leicht abscheidbarer
Metalle aufweisen. Aus diesen Gr�nden lassen sich kaum
hochwertige zweidimensionale (und noch weniger dreidi-
mensionale) Metallstrukturen durch Abscheidung aus
L8sung erzeugen.

4.1.1.2. Abscheidung von Metallen aus Matrizen

Eine Alternative zur direkten Mikrofabrikation aus L8-
sungen bietet die Einlagerung der Metallatomquelle in eine
transparente Matrix. Die Matrix st�tzt die erzeugten Struk-
turen mechanisch und kann gleichzeitig als Reduktionsmittel
wirken. Dieser Ansatz wurde zuerst von Wu et al. demon-
striert, die AgNO3 in eine Sol-Gel-Silicatmatrix einlager-
ten.[115] Nach der Mikrofabrikation wurde die dreidimensio-
nale Struktur aus Silberpartikeln mit AgClO4 behandelt,
wobei dunkle feste Linien erhalten wurden. Allerdings wurde
weder die Leitf,higkeit dieser Strukturen gemessen, noch
wurde versucht, die glas,hnliche Matrix zu entfernen.
Stellacci et al. verwendeten eine Polyvinylcarbazol-

Matrix, die ein in organischen Solventien l8sliches Silbersalz

(AgBF4) und mit Alkanthiolen beschichtete Silbernanopar-
tikel enthielt, die als Keime f�r die Metallabscheidung dien-
ten.[116] Als Sensibilisator f�r die Reaktion wurde ein photo-
reduzierender Farbstoff mit einem Bis(styryl)benzol-Kern
und einem hohen TPA-Querschnitt eingesetzt. Mit diesem
System gelang ihnen die Mikrofabrikation einer „Holzstoß“-
Struktur aus Silberlinien, die nach dem Entfernen der Matrix
erheblich deformiert war. Die Leitf,higkeit der metallischen
Strukturen war um etwa drei Gr8ßenordnungen kleiner als
die des makroskopischen Metalls. Auch Kupfer- und Gold-
strukturen wurden auf diese Weise hergestellt; dabei wurden
Salze der Metalle in einer Poly(methylmethacrylat)-Matrix
eingesetzt.
Kaneko et al. beschrieben die Reduktion von HAuCl4 zu

Gold in einem Polyvinylalkohol-Film.[117] Durch Photore-
duktion wurde ein ausgedehntes, periodisches Muster aus
Goldnanopartikeln erzeugt, indem die Strahlen zweier ul-
traschneller Laserpulse zur Interferenz gebracht wurden. Es
wurde zwar keine kontinuierliche oder leitf,hige Metall-
struktur erhalten, aber die Bildung von Goldnanopartikeln in
den Gebieten konstruktiver Interferenz wurde eindeutig
nachgewiesen.
Eine andere auf MPA beruhende Technik zur Erzeugung

zweidimensionaler metallischer Strukturen auf Oberfl,chen
wurde von uns beschrieben.[118] Zu einer L8sung von Polyvi-
nylpyrrolidon (PVP) in Ethanol wurde AgNO3 gegeben,
wobei ein Teil des Silbersalzes unter Bildung von Silberna-
nopartikeln reduziert wurde. Mit dieser Suspension kann auf
einem Substrat ein Polymerfilm pr,pariert werden, in dem
dann Silberstrukturen mit MPA gleichm,ßig abgeschieden
werden. Nach Aufl8sen des Polymers bleiben nur die Me-
tallstrukturen zur�ck, die stark am Substrat anh,ngen. Die
gebildeten Strukturen sind granular und nicht elektrisch
leitf,hig, sie k8nnen aber f�r optische Anwendungen wie die
Herstellung effizienter mikroskopischer Beugungsgitter ein-
gesetzt werden.[118]

Wir haben diese Arbeit �ber die Herstellung von zwei-
dimensionalen Silberstrukturen erweitert, indem wir zeigten,
dass man eine stromlose Anreicherung mit Kupfer dazu ein-
setzen kann, die Silberstrukturen leitf,hig zu machen.[119] Die
Leitf,higkeit war anschließend nur noch um den Faktor vier
geringer als f�r das makroskopischeMetall. Es war zwar nicht
m8glich, PVP-Filme zu pr,parieren, die ausreichend dick f�r
die Herstellung dreidimensionaler Silberstrukturen sind, wir
konnten aber zeigen, dass sich mit dieser Technik leitf,hige
Metallstrukturen auf dreidimensionalen, mit MAP herge-
stellten Mikrostrukturen erzeugen lassen.[119]

4.1.2. Chemische Abscheidung von Metallen auf
dreidimensionalen Mikrostrukturen

Die dritte Alternative zur Herstellung dreidimensionaler
metallischer Mikrostrukturen besteht in der chemischen
Abscheidung von Metallen auf einer bereits bestehenden
dreidimensionalen Struktur. Eine verbreitete Vorgehenswei-
se f�r die Beschichtung von Polymeren mit Metallen ist die
Anwendung eines Reagens, das die Adh,sion unterst�tzt
(z.B. SnCl2). Formanek et al. zeigten, dass sich Silber an ein
mit Styrol modifiziertes SCR500-Harz binden l,sst, das nach

Abbildung 8. Zwei Beispiele fFr die Abscheidung von Metallen aus
einer flFssigen Phase mit TPA. a) Eine Eisenstruktur, die aus reinem
[Fe(CO)5] abgeschieden wurde. Maßstab 1 mm. b) Eine Goldstruktur,
die aus einer LAsung von Dimethylgoldhexafluoracetylacetonat in Etha-
nol abgeschieden wurde. Maßstab 150 mm.
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der Mikrofabrikation mit SnCl2 behandelt worden war.
[120,121]

Wenn man die Substratoberfl,che hydrophobisiert, kann man
Silberionen aus einer w,ssrigen L8sung selektiv auf den Po-
lymermikrostrukturen reduzieren. Die Leitf,higkeit der Be-
schichtung ist nur etwa f�nfmal geringer als die von makro-
skopischem Silber.
Kuebler und Mitarbeiter nutzten das starke Nucleophil

NH2(CH3)2NHLi f�r die Modifizierung der Oberfl,chen von
Acrylat-, Methacrylat- und Epoxidpolymeren; durch die
Bildung von Amidbindungen wurden dabei oberfl,chenge-
bundene prim,re Amingruppen erhalten.[122] An diesen
Amingruppen werden durch Reduktion Goldpartikel gebil-
det, die dann die stromlose Reduktion von Silber katalysie-
ren. Da bei der stromlosen Abscheidung granulare Struktu-
ren erzeugt werden, betr,gt die Leitf,higkeit der Silberbe-
schichtung nur ca. 1.5% des Werts f�r makroskopisches
Silber.
Es wurden auch allgemeinere Ans,tze f�r die Oberfl,-

chenmodifizierung von Polymeren beschrieben, die f�r die
Metallbeschichtung eingesetzt wurden. Wir konnten zeigen,
dass die Reaktivit,tsunterschiede zwischen Acrylaten und
Methacrylaten hinreichend groß sind, um die Acrylate se-
lektiv zu funktionalisieren.[123] Mit MAP wurden Polymer-
mikrostrukturen hergestellt, die sowohl Acrylat- als auch
Methacrylat-Regionen aufwiesen. Die Strukturen wurden mit
Ethylendiamin behandelt, das in einer Michael-Addition se-
lektiv mit unvernetzten Acrylaten reagiert und die Metha-
crylate nicht funktionalisiert (Abbildung 9). Die Amingrup-

pen auf den Acrylaten k8nnen dann entweder direkt Metal-
lionen reduzieren, wie am Beispiel von HAuCl4 demonstriert
wurde, oder katalytisch aktive Metalle wie Palladium kom-
plexieren, mit denen dann eine große Anzahl verschiedener
Spezies abgeschieden werden kann. Palladium wurde f�r die
Katalyse der stromlosenAnreicherung vonKupfer eingesetzt,
wobei hoch leitf,hige metallische Regionen auf Mikrostruk-
turen erhalten wurden. Auf diese Weise konnte eine funkti-
onsf,hige Mikrospule hergestellt werden.[123]

Unsere Strategie f�r die selektive Funktionalisierung l,sst
sich allgemein anwenden. Amingruppen k8nnen f�r die Ab-
scheidung oder lokalisierte Synthese von vielen anderen
Materialien, z.B. Metalloxiden oder Biomolek�len, genutzt
werden. Dar�ber hinaus kommen zahlreiche andere Rea-
gentien in Betracht, die Methacrylate oder Acrylate selektiv
funktionalisieren.

4.2. Biomolek
le

Die Zahl der biomolekularen Anwendungen der Mehr-
photonen-Mikrofabrikation wird in naher Zukunft rasch zu-
nehmen. Beispielsweise besteht ein großes Interesse am
Aufbau von dreidimensionalen biomolekularen Ger�stmate-
rialien mit r,umlich variierenden Eigenschaften; Mehrpho-
tonentechniken sind daf�r besonders geeignet. Derartige
Strukturen sind f�r die Untersuchung des Zellwachstums und
der Wechselwirkungen zwischen Zellen sowie f�r Anwen-
dungen in der Gewebeherstellung interessant.
Campagnola und Mitarbeiter konnten Proteine wie Rin-

derserumalbumin (bovine serum albumin, BSA), Fibrinogen
und die alkalische Phosphatase (AP) mithilfe von Zwei- und
Dreiphotonenabsorption vernetzen, wobei sie Bengalrot als
Photosensibilisator einsetzten;[78,79] AP war auch nach der
Vernetzung enzymatisch aktiv. Das Ausmaß der Vernetzung
konnte �ber die Dosierung der Bestrahlung gesteuert und
�ber die Fluoreszenz-Regenerierung gemessen werden.[124,125]

Diese Technik hat das Potenzial zur Erzeugung maßge-
schneiderter Transportsysteme im Mikrometermaßstab.
Collagen ist ein weiteres Biopolymer, das vernetzt wurde,

wobei ein Benzophenondimer als Photosensibilisator einge-
setzt wurde.[126] Dieses Dimer wurde als Alternative zu Ben-
galrot entwickelt, das wegen seiner Acidit,t bei manchen
Proteinen (z.B. Typ-I- und Typ-II-Collagen) nicht verwendet
kann. Mit den so hergestellten zweidimensionalen Collagen-
ger�sten konnte das Wachstum von Hautfibroblasten beein-
flusst werden. Campagnola und Mitarbeiter zeigten außer-
dem, dass der Vernetzungsgrad in diesen Collagenstrukturen
�ber die Geschwindigkeit des enzymatischen Abbaus ge-
messen werden kann. Die Geschwindigkeit des Abbaus ist
konsistent mit der von nativem Collagen; sie kann eingestellt
werden, indem man die Bedingungen der Mikrofabrikation
variiert.[126]

Campagnola und Mitarbeitern gelang es außerdem, mit
MPA cytoplasmatische Proteine in einer lebenden Zelle zu
polymerisieren.[127] Diese Technik k8nnte zur physikalischen
Trennung von intrazellul,ren Komponenten bei zellbiologi-
schen Experimenten dienen.
Shear und Mitarbeiter beschrieben ebenfalls biologische

Anwendungen der MPA-Mikrofabrikation. Um die Zytoto-
xizit,t von Bengalrot zu umgehen, entwickelten sie ein
Flavin-Adenin-Dinucleotid als alternativen Photosensibilisa-
tor f�r die Vernetzung von Proteinen.[128] Dieser Photosensi-
bilisator wurde bei einer Reihe von Proteinen wie BSA, Cy-
tochrom c, Glutamatdehydrogenase und (Neutr)avidin ein-
gesetzt.[128] Avidinstrukturen konnten auch nach der Vernet-
zung mit MPA noch an Biotin binden; offenbar f�hrt die
Vernetzung nicht zur Denaturierung. Mithilfe von BSA-
Strukturen ließen sich Wechselwirkungen w,hrend des
Wachstums von Neuriten steuern. BSA-Voxel wurden mit
optischen Pinzetten durch die Plasmamembran einer leben-
den Zelle bewegt.[129] Avidinpartikel behielten auch nach dem
Festhalten in einer optischen Falle die F,higkeit zur Biotin-
bindung.
Ein wichtiger Aspekt bei der Vernetzung von Proteinen

besteht darin, dass ein Mikro-YAG-Laser f�r die Experi-
mente ausreicht.[130] Shear und Mitarbeiter haben die Ver-

Abbildung 9. Selektive Metallbeschichtung mit MAP hergestellter Mi-
krostrukturen. Das „U“ und das „D“ wurden aus einem Acrylatpolymer
hergestellt, das „M“ aus einem Methacrylatpolymer. Kupfer wurde se-
lektiv auf den Acrylatstrukturen abgeschieden.
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netzung von BSA mit 532-nm-Pulsen demonstriert. Die
M8glichkeit, dreidimensionale Biomolek�lstrukturen mit
einem einfachen Laser-Komplettsystem zu erzeugen, wird die
Ausbreitung dieser Technik in biologischen Anwendungen
f8rdern.
Shear und Mitarbeiter beschrieben auch eine Technik f�r

die Metallbeschichtung von vernetzten Proteinstrukturen.[131]

Goldnanopartikel wurden mit BSA beschichtet, an das Biotin
gebunden war. Ober elektrostatische Wechselwirkungen
wurden die beschichteten Nanopartikel auf Cytosin-C-Mi-
krostrukturen gebunden, sodass goldbeschichtete Strukturen
erhalten wurden. Die Strukturen k8nnen weiter mit Metall
angereichert werden, sodass sie elektrisch leitf,hig werden.
Diese Methode k8nnte eine M8glichkeit bieten, eine elek-
trische Oberwachung und Stimulierung in mikrobiologischen
Systemen zu integrieren.

4.3. Andere Materialien

MPA l,sst sich auch f�r die Abscheidung von anorgani-
schen Materialien einsetzen, allerdings liegen bisher nur
wenige Beispiele vor. Mit Licht h,rtbare „Spin-on“-Gl,ser
wurden beschrieben,[132] und man kann mit MPA zweidi-
mensionale Strukturen aus diesen Materialien erzeugen.
Ober die Strukturierung eines Chalkogenidglases mit MPA
wurde ebenfalls berichtet.[133] As2S3 hat einen Brechungsindex
von ca. 2.5 und ist im NIR-Bereich transparent. Aufgrund der
Transparenz kann das Ausgangsmaterial (As4S6-K,figmole-
k�le) mit einem Ti:Saphir-Laser strukturiert werden. Bei
Mehrphotonenanregung polymerisieren diese Molek�le zu
einem As2S3-Glas. Nichtpolymerisierte Molek�le k8nnen
chemisch entfernt werden. Die Dichte des Materials bleibt
bei der Reaktion unver,ndert. Der hohe Brechungsindex
macht dieses Material besonders f�r die Herstellung von
Strukturen mit photonischen Bandl�cken attraktiv, gleich-
zeitig erschwert er allerdings die Mikrofabrikationen, da der
Laserstrahl defokussiert wird.

5. Anwendungen

Obwohl sich die Entwicklung von MPA-Techniken f�r die
Mikrofabrikation noch in einem fr�hen Stadium befindet,
gibt es bereits etliche Anwendungen. Die meisten bisher be-
schriebenen Anwendungen liegen im Bereich der Optik, aber
auch in der Biologie, der Mikromanipulation und der Elek-
tronik steigt das Interesse.

5.1. Optik

Da mit MAP dreidimensionale Strukturen mit optisch
glatten Oberfl,chen hergestellt werden k8nnen, ist es eine
ideale Technik f�r die Erzeugung von (planaren und nicht-
planaren) Komponenten von Wellenleitern. Klein et al.
haben Wellenleiterkomponenten hergestellt, die an optische
Fasern gekoppelt waren,[134] darunter lineare Koppler, Y-
Splitter und Mach-Zehnder-Interferometer. Auch die Her-

stellung von einzelnenMikrolinsen und Fresnel-Linsen wurde
demonstriert.[135]

Sherwood et al. entwickelten eine MAP-Anwendung f�r
die Faseroptik: Sie entfernten die Umh�llung einer Faser,
polierten diese auf einer Seite und brachten dann direkt auf
der Faseroberfl,che einen polymeren Mikroring-Resonator
an.[136] Das Licht im Faserleiter koppelt mit scharfen Reso-
nanzen, die als Minima im Transmissionsspektrum sichtbar
sind, in den Mikroring ein. Der beschriebene Mikroring war
5 mm dick bei einem Innendurchmesser von 40 mm und einem
Außendurchmesser von 50 mm; seine Stabilit,t reichte aus,
um ihn von einem Substrat auf die polierte Faser zu �ber-
tragen. Durch die Positionierung des Mikrorings direkt auf
der Faser er�brigt sich ein externes Einkoppeln in den Re-
sonator. Oberdies kann man mehrere Mikroringe auf einer
Faser platzieren. Dieses neuartige Design birgt Vorteile f�r
Faser-Sensoren und Telekommunikationssysteme.
Kawata und Mitarbeiter dotierten mit MAP hergestellte

Polymerstrukturen mit Fluoreszenzfarbstoffen,[137] und Yo-
koyama et al.[138] setzten derartige Materialien als Verst,r-
kungsmedium in einem Lasersystem mit verteilter R�ck-
kopplung (distributed feedback laser) ein, das eine Fl,che
von 100X 200 mm2 beleuchtet.
Die Herstellung von photonischen Kristallen hat unter

den optischen Anwendungen von MAP das meiste Interesse
hervorgerufen (Abbildung 10).[69,85,139–146] Zu diesem Zweck
ist eine dreidimensionale Strukturierung in L,ngenbereichen
unterhalb der Lichtwellenl,nge erforderlich. MAP bietet die
M8glichkeit, genau definierte dreidimensionale Strukturen
zu erzeugen, und ist daher ein attraktiver Ansatz f�r die
Herstellung photonischer Kristalle. Dar�ber hinaus lassen

Abbildung 10. Beispiele fFr photonische Kristalle, die mit MAP herge-
stellt wurden. a) SU-8, photonischer Kristall mit „Holzstoß“-Struktur
und einer BandlFcke im NIR-Bereich (Maßstab 10 mm; Wiedergabe
aus Lit. [142]). b) Photonischer Kristall mit einer Spiralarchitektur, her-
gestellt aus SU-8 (Maßstab 2 mm; Wiedergabe aus Lit. [149]). c) Titan-
dotierter photonischer Kristall (Maßstab 1 mm; Wiedergabe mit freund-
licher Genehmigung von Juan-Ming Duan). d) Photonischer Kristall
aus Silicium, der durch doppelte Strukturinversion hergestellt wurde
(Maßstab 5 mm; Wiedergabe aus Lit. [154]).
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sich mit MAP Defekte, Hohlr,ume oder Wellenleiter an be-
liebigen Stellen in den photonischen Kristallen platzieren;
dies ist ein erheblicher Vorteil gegen�ber anderen Techniken,
mit denen nur periodische Strukturen erzeugt werden k8nnen
(z.B. durch kolloidale Selbstorganisation[23] oder holographi-
sche Strukturierung[29]).
Die Herstellung photonischer Kristalle mit MAP wurde

zuerst von Misawa et al.[69] und Cumpston et al.[54] im Jahr
1999 beschrieben; beide Arbeitsgruppen stellten „Holzstoß“-
Strukturen her. Misawa et al. maßen in ihren Strukturen eine
photonischen Bandl�cke (PBG), die einer Wellenl,nge von
ungef,hr 4.0 mm entsprach; bei Vergr8ßerung der Gitter-
konstante trat die erwartete Rotverschiebung auf.[69] Wegener
und Mitarbeiter zeigten, dass sich mit SU-8 ein funktionsf,-
higer photonischer Kristall f�r Wellenl,ngen im Bereich von
Telekommunikationsanwendungen herstellen l,sst (Abbil-
dung 10a).[142] Diese photonischen Kristalle ben8tigten große
Seitenw,nde, um ein Schrumpfen zu vermeiden. Sun et al.
zeigten auch, wie man durch selektive Einf�hrung von De-
fekten (fehlende „Balken“ im „Holzstoß“) einen resonanten
Hohlraum in einem photonischen Kristall erzeugen kann.[68]

Braun undMitarbeiter beschrieben den Einsatz vonMAP zur
Polymerisation von Strukturen in einem photonischen Kol-
loidkristall.[147,148] K�rzlich wurden auch Kristalle mit kom-
plexeren Strukturen erhalten, deren Elementarzellen eine
Diamantstruktur[140] oder eine Spiralstruktur (Abbil-
dung 10b)[149,150] aufwiesen; auch ein photonischer Kristall
mit „Slanted-pore“-Struktur wurde beschrieben.[150,151]

Die oben diskutierten Strukturen weisen zwar alle eine
PBG auf, aber aufgrund der geringen Brechungsindexdiffe-
renz zwischen dem Polymer und dem Umgebungsmedium
betr,gt die Transmissions,nderung in der Bandl�cke meist
weniger als 50%. Um ein echtes „Stop-Band“ zu erzeugen,
m�ssen Materialien mit gr8ßeren Brechungsindizes integriert
werden. Der niedrige Brechungsindexkontrast ist ein st,ndi-
ges Problem mit MAP hergestellter photonischer Kristalle.
Ein L8sungsansatz besteht in der Entwicklung von Polymer-
systemen mit einem hohen Brechungsindex. Beispielsweise
zeigten Ober und Mitarbeiter, dass die kationische Polyme-
risation eines bromierten Epoxids oder eines Thiirans zu
Materialien mit Brechungsindizes von 1.62 bzw. 1.68 f�hrt.[89]

Ein zweiter Ansatz zur Verbesserung des Brechungsin-
dexkontrastes besteht in der Integration von Metalloxiden
wie TiO2. Derartige Oxide lassen sich einf�hren, indem man
das Polymer vor derMikrofabrikation dotiert; alternativ kann
man an die Mikrofabrikation eine Bef�llung mit nachfol-
gender „Inversion“ anschließen. Ein Beispiel f�r die erste
Strategie wurde von Kawata und Mitarbeitern beschrieben:
Sie dotierten ein SCR500-Harz mit Titan(IV)-ethoxid und
konnten dann Strukturen mit erheblich verbesserten Band-
l�cken herstellen (Abbildung 10c).[152] Chichkov und Mitar-
beiter f�llten dreidimensionale, aus SU-8 hergestellte Struk-
turen mit TiO2 aus.

[153] Dazu wurde ein photonischer Kristall
mit „Holzstoß“-Struktur in eine L8sung von Titan(IV)-iso-
propoxid in Ethanol gebracht; bei der anschließenden Re-
aktion mit Wasser bildete sich nanopor8ses TiO2 in den Poren
des photonischen Kristalls. Das SU-8-Templat wurde dann
durch Kalzinieren bei 600 8C entfernt, sodass man einen in-
vertierten photonischen Kristall aus TiO2 erhielt.

Ein ,hnliches, aber komplexeres Inversionsschema wurde
von Wegener und Mitarbeitern f�r die Herstellung eines
photonischen Kristalls aus Silicium beschrieben (Abbil-
dung 10d).[154] Dabei handelt es sich um eine zweifache In-
version, die mehrere Schritte umfasst: die Mikrofabrikation
eines SU-8-Templats, das F�llen mit SiO2, das Entfernen der
SU-8-Vorlage durch Kalzinieren, das F�llen der Silicatmatrix
mit Disilan (Si2H6) und schließlich das Entfernen von SiO2
mit HF. Der erhaltene photonische Siliciumkristall ist eine
getreue Nachbildung des urspr�nglichen Kristalls aus SU-8,
doch der hohe Brechungsindex von Silicium (3.7) reduziert
die Transmission in der Bandl�cke bei l= 2.35 mm etwa um
den Faktor 100. Wenn man die Gitterkonstante verkleinert,
l,sst sich die Wellenl,nge bis in das Fenster f�r Telekommu-
nikationsanwendungen bei 1.55 mm hinein verringern, was f�r
einen photonischen Kristall aus SU-8 bereits gezeigt
wurde.[142] Dabei muss man beachten, dass SU-8 bei dem
Fabrikationsprozess um 7.5% schrumpft. Photonische Kris-
talle aus SU-8 m�ssen daher �ber St�tzw,nde verf�gen, um
eine Deformierung der Gitterstruktur zu vermeiden.

5.2. Biologie

Eine Grundvoraussetzung f�r die Untersuchung von
biologischen Mikrosystemen ist die F,higkeit, mikrometer-
große Strukturen herzustellen und zu steuern. Aktuelle
Fortschritte bei der Strukturierung von Biopolymeren mit
MPA und bei der Oberfl,chenmodifikation synthetischer
Polymere, um diese biokompatibel zu machen, haben bereits
zu bemerkenswerten Ergebnissen gef�hrt; ein Beispiel ist die
in Abschnitt 4.2 diskutierte Erzeugung von Ger�ststrukturen
in Zellen.[127–130] Die Herstellung von Gewebeger�sten ist ein
stark wachsender Bereich in der Mikrofabrikation mit MPA.
Eine weitere biologisch relevante Anwendung mit MAP

hergestellter Systeme ist die Manipulation mikroskopischer
Strukturen. Maruo, Ikuta und Korogi haben mikromechani-
sche Systeme beschrieben, die mit optischen Fallen gesteuert
werden k8nnen,[95,155–157] unter anderem Mikropinzetten und
Mikronadeln. Optisch gesteuerte Mikropinzetten bieten eine
erheblich bessere Kontrolle als elektrostatische Pinzetten,
denn der Durchmesser ihrer Spitzen betr,gt nur 250 nm, und
sie k8nnen auf 15 nm genau positioniert werden. Dar�ber
hinaus k8nnen mehrere Systeme gleichzeitig kontrolliert
werden, wenn man den Steuerstrahl aufrastert. Optisch ge-
steuerte Systeme werden auch f�r weitere komplexe An-
wendungen n�tzlich sein, zum Beispiel f�r Mikropumpen,
Mikroventile und andere Komponenten von Mikrofluidik-
systemen.[155]

5.3. Elektronik

Mit MAP hergestellte Strukturen k8nnen erst seit kurzem
mit leitf,higen Metallbeschichtungen versehen werden,
sodass nur eine Anwendung im Bereich der Elektronik be-
schrieben wurde. Wir stellten mit MAP 100 mm große funk-
tionsf,hige Mikroinduktionsspulen her.[123] Die Resonanz-
frequenzen dieser Induktionsspulen liegen im GHz-Bereich
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von Kommunikationssystemen; f�r Anwendungen in der
magnetischen Kernresonanz kann man sie aber auch bis auf
den MHz-Bereich verringern. Induktionsspulen haben in der
Elektronik zahlreiche Anwendungen als Filter, Transforma-
toren und Schwingkreiskomponenten. Man kann sie auch zur
Erzeugung von Magnetfeldern f�r mechanische Aktuatoren
oder Sensoren einsetzen, beispielsweise bei der Magnetreso-
nanz-Kraftmikroskopie.[158,159]

6. Massenproduktion

Ein Nachteil der MPA-Fabrikationstechniken besteht
darin, dass es sich um serielle Prozesse handelt. Die Struk-
turen werden Voxel f�r Voxel erzeugt, und es ist eine sehr
schwierige Aufgabe, die Produktion auf einen profitablen
Maßstab zu skalieren. Dennoch wurden bereits erhebliche
Fortschritte im Hinblick auf eine Massenproduktion erzielt.

6.1. Mehrpunktfabrikation

Wenn die Mikrofabrikation bei einer ausreichend gerin-
gen Laserleistung durchgef�hrt werden kann, besteht eine
Strategie f�r die Massenproduktion darin, den Laserstrahl in
viele Teilstrahlen aufzuspalten, sodass man viele Strukturen
an verschiedenen Orten gleichzeitig erzeugen kann. Kawata
et al. haben in diesem Sinne den Laserstrahl mit einem Mi-
krolinsenarray (MLA) geteilt.[120,121,160] Wenn man das MLA
vor das Objektiv platziert, werden mehrere hundert Brenn-
punkte erzeugt, von denen jeder zur MAP-Mikrofabrikation
genutzt werden kann. Die Aufl8sung der Fabrikation ist an
jedem Brennpunkt ,hnlich der des Objektivs. Diese Methode
ist gut geeignet f�r die Herstellung von periodischen Struk-
turen oder von Arrays aus identischen Strukturen. Allerdings
muss ein verst,rktes Lasersystem eingesetzt werden, damit an
jedem Brennpunkt gen�gend Leistung zur Verf�gung steht.
Oberdies kann eine ungleichm,ßige Intensit,tsverteilung im
MLA dazu f�hren, dass die Voxelgr8ße von Brennpunkt zu
Brennpunkt variiert.
Mithilfe eines Modulators f�r r,umliches Licht (spatial

light modulator, SLM) ist ein System f�r die Mehrpunktfa-
brikation realisierbar, in dem die Intensit,t an jedem
Brennpunkt unabh,ngig gesteuert werden kann. Mit einem
derartigen System k8nnte man nichtperiodische Strukturen in
einem hoch parallelisierten Prozess erzeugen. Bei Verwen-
dung eines ausreichend effizienten Photoinitiators sollte es
m8glich sein, den Durchsatz um drei Gr8ßenordnungen zu
erh8hen.

6.2. Interferenzlithographie

Einen anderen Ansatz f�r die Herstellung komplexer
dreidimensionaler Strukturen bieten interferenzlithographi-
sche Methoden. Zwar k8nnen Interferenzmethoden auch f�r
die Einphotonenabsorption genutzt werden,[30,31] mit MPA
l,sst sich aber die Aufl8sung erheblich verbessern. Am ge-
br,uchlichsten ist die Mehrstrahlinterferenzlithographie

(multibeam interference lithography, MBIL):[161–163] Bei
dieser Methode werden drei oder mehr Laserstrahlen aus
verschiedenen Richtungen auf einen Photolack gerichtet,
wobei die Polarisation f�r jeden Strahl unabh,ngig gesteuert
werden kann. Die Strahlen erzeugen ein komplexes dreidi-
mensionales Interferenzmuster, mit dem der Photolack be-
lichtet wird. Wenn ein verst,rktes Lasersystem eingesetzt
wird, lassen sich mit großen Strahlendurchmessern in kurzen
Zeitabst,nden recht große Probenfl,chen belichten. MBIL
erzeugt notwendigerweise periodische dreidimensionale
Strukturen, die Methode ist daher gut geeignet f�r die Her-
stellung photonischer Kristalle. Wenn Defekte integriert
werden sollen, kann man diese anschließend mit herk8mm-
licher MAP in die fertigen photonischen Kristalle einf�hren.
Rogers und Mitarbeiter haben eine alternative interfe-

renzlithographische Technik entwickelt, die sie als Nahfeld-
nanostrukturierung bezeichnen (proximity-field nanopatter-
ning, PnP).[161,164,165] Bei dieser Technik wird eine Relief-
struktur auf der Oberfl,che eines Elastomers aus Polydime-
thylsiloxan (PDMS) erzeugt. Das PDMS wird dann in einen
dicken Photolackfilm auf einem Substrat gepresst. Die Reli-
efstruktur im Elastomer wirkt wie eine Phasenmaske, die ein
komplexes (aber vorhersagbares) dreidimensionales Interfe-
renzmuster erzeugt, mit dem der Photolack belichtet wird.
PnP wurde urspr�nglich wie MBIL in der Einphotonenab-
sorption angewendet, aber die Aufl8sung l,sst sich mit MPA
betr,chtlich verbessern.[161] Ein Vorteil von PnP gegen�ber
MBIL besteht darin, dass die Reliefstruktur entlang der
Oberfl,che der Maske, die so groß wie ein Siliciumwafer sein
kann, variabel ist. Daher m�ssen die hergestellten Strukturen
zwar lokal zumindest quasiperiodisch sein, �ber L,ngenska-
len von nur 10 mm k8nnen sie aber erheblich variieren.

6.3. Abformung

Eine weitere Strategie f�r die Massenproduktion besteht
darin, mit MAP eine Vorlage herzustellen, die dann in einem
Parallelverfahren vervielf,ltigt wird. Dieser Ansatz ist analog
zur �blichen Photolithographie, die ebenfalls mit dem lang-
samen, seriellen Vorgang der Maskenherstellung beginnt. Die
Masken erm8glichen dann die schnelle parallele Strukturie-
rung im Wafermaßstab.
Im Sinne dieses Konzepts haben wir den Einsatz einer

weichen Lithographietechnik, der Mikrotransfer-Abformung
(microtransfer molding, mTM),[12] f�r die Vervielf,ltigung mit
MAP hergestellter Strukturen erprobt.[166] Bei der mTM-
Technik wird PDMS an einer Vorlage polymerisiert, sodass
man eine Gussform aus Elastomer erh,lt. Diese Form wird
von der Vorlage getrennt, gef�llt und auf ein neues Substrat
gepresst. Das eingef�llte Material wird dann ausgeh,rtet und
wieder von der Form getrennt. Mit einer einzigen Vorlage
k8nnen viele Formen hergestellt werden, von denen jeweils
viele Abdr�cke erzeugt werden k8nnen.
Zwar erm8glicht die mTM-Technik eine rasche Verviel-

f,ltigung mit MAP hergestellter Strukturen, aber man k8nnte
annehmen, dass es erhebliche topologische Einschr,nkungen
gibt. Zum Beispiel w�rde man erwarten, dass Strukturen mit
großen Seitenverh,ltnissen schwer und Strukturen mit
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Oberh,ngen gar nicht aus der Form zu l8sen sind. Die Elas-
tizit,t von PDMS erm8glicht allerdings die Vervielf,ltigung
von weitaus mehr Strukturen als zun,chst vermutet.[166] Ab-
bildung 11a zeigt als Beispiel eine Struktur mit zwei gegen-

�berliegenden Oberh,ngen mit Vffnungswinkeln von 308. Es
ist nicht nur m8glich, die PDMS-Form von dieser Struktur zu
l8sen, sondern auch, wie Abbildung 11b zeigt, die Struktur
reproduzierbar zu vervielf,ltigen. PDMS l,sst sich ausrei-
chend gut verformen, um es von derartigen Strukturen ab-
zul8sen, und es nimmt danach wieder seine urspr�ngliche
Form an. Auf ,hnliche Weise kann man auch Strukturen mit
extrem großen Seitenverh,ltnissen vervielf,ltigen, zum Bei-
spiel einen Mikroturm mit einer H8he von 300 mm bei einem
Querschnitt von nur 10 X 10 mm2.[166]

Mit mTM l,sst sich zwar eine �berraschende Vielfalt von
Strukturen vervielf,ltigen, es ist aber nur eine „2.5-dimen-
sionale“ Technik, denn sie versagt bei Strukturen mit ge-
schlossenen Schleifen. Wollte man etwa einen Tunnel ver-
vielf,ltigen, w�rde bei der Herstellung der Form das PDMS
den Tunnel auff�llen und dort polymerisieren, sodass der
Tunnel in der Form eingeschlossen w,re und nicht von ihr
gel8st werden k8nnte. Um dieses Problem zu umgehen,
haben wir k�rzlich die membranunterst�tzte Mikrotransfer-
Abformung (membrane-assisted microtransfer molding, MA-
mTM) entwickelt.[167] Dabei befindet sich eine d�nne Mem-
bran in der Mitte des Tunnels der Vorlage, sodass das PDMS
keine geschlossene Schleife bilden kann. Aufgrund seiner
Elastizit,t l,sst sich das PDMS dann noch von der Vorlage
l8sen. Flache PDMS-Oberfl,chen neigen dazu, sich bei Be-
r�hrung zu verbinden; wenn man die Form vorsichtig zu-
sammendr�ckt, bildet sich daher eine PDMS-Br�cke in der
Membranregion. Der weitere Prozess l,uft dann wie gewohnt
ab, wobei die Selbstadh,sion des PDMS gering genug ist, um
die vervielf,ltigte Struktur einfach aus der Form zu l8sen. Im
Unterschied zur Vorlage enth,lt die Kopie nun eine ge-
schlossene Schleife. Abbildung 12a zeigt als Beispiel eine
Spule mit f�nf Windungen, wobei sich in jeder Windung eine
Membran befindet. Ausgehend von dieser Vorlage wurde
eine Kopie hergestellt, in der alle Windungen durchg,ngig
sind (Abbildung 12b). Die MA-mTM-Technik erm8glicht die
Vervielf,ltigung von vielen Strukturen mit geschlossenen
Schleifen, auch von Strukturen mit Umschlingungen.[167]

Wenn man die Form nicht zusammendr�ckt sondern dehnt,

kann man auch Strukturen herstellen, die Membranen ent-
halten.
Auch mit der MA-mTM-Technik k8nnen nicht alle drei-

dimensionalen Strukturen vervielf,ltigt werden. F�r das
L8sen der Form m�ssen einige topologische Vorgaben erf�llt
sein,[167] und die zu vervielf,ltigenden Strukturteile sollten
mindestens dreimal gr8ßer als die Membrandicke sein.
Komplexe Strukturen mit vielen kleinen geschlossenen
Schleifen, z. B. photonische Kristalle, sind nicht geeignet f�r
die Vervielf,ltigung mit MA-mTM. Dennoch erweitert diese
Methode die Auswahl an Strukturen, die vervielf,ltigt werden
k8nnen, erheblich; in Kombination mit einem Herstellungs-
verfahren f�r die Vorlagen im Wafer-Maßstab k8nnte MA-
mTM den Weg zu einer schnellen Massenproduktion von
Strukturen mit MAP ebnen.

7. Ausblick

Die vorgestellten Arbeiten spiegeln nur einen sehr klei-
nen Teil der M8glichkeiten wider, die in Zukunft durch die
MPA-Mikrofabrikation zur Verf�gung stehen werden. In
diesem Abschnitt werden wir die wichtigsten Aufgaben der
MPA-Mikrofabrikation diskutieren und auf einige Fort-
schritte eingehen, die bereits erkennbar sind.

7.1. Materialien

Viele Materialverbesserungen k8nnten f�r bestimmte
Anwendungen der MPA-Mikrofabrikation n�tzlich sein,
beispielsweise die Erh8hung des Brechungsindexkontrasts
bei photonischen Kristallen. Im Folgenden werden wir uns
auf allgemeinere Materialprobleme konzentrieren, die f�r ein
breites Anwendungsspektrum bedeutsam sind.
Auch wenn es bereits viele hervorragende Photoinitiato-

ren f�r MAP gibt, ließen sich noch weitere Fortschritte er-
zielen. Ein idealer Photoinitiator sollte sehr gut l8slich sein,
sodass die Proben schnell pr,pariert werden k8nnen. Er sollte
einen hohen TPA-Querschnitt bei 800 nm haben, sodass man
einen Ti:Saphir-Laser f�r die Mikrofabrikation verwenden
kann, und ferner eine hohe Ausbeute an reaktiven Radikalen
liefern, sodass sich eine effiziente Fabrikation ergibt. Ein
Photoinitiator, der alle diese Bedingungen erf�llt, w�rde viele
neue Anwendungen erm8glichen.

Abbildung 11. a) Eine durch MAP hergestellte Vorlage mit zwei gegen-
Fberliegenden QberhEngen (Rffnungswinkel 308) und b) eine Kopie
dieser Struktur, die mit mTM hergestellt wurde. Maßstab 10 mm. (Wie-
dergabe aus Lit. [166]).

Abbildung 12. a) Vorlage fFr eine Mikrospule mit fFnf Windungen, her-
gestellt mit MAP. In jeder Windung der Spule befindet sich eine Mem-
bran. b) Mit MA-mTM hergestellte Kopie der Spule. Die Membranen
wurden nicht vervielfEltigt, sodass man eine Struktur mit geschlosse-
nen Schleifen erhElt. Maßstab 10 mm. (Abdruck aus Lit. [167]).
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Ein weiteres erhebliches Materialproblem ist das
Schrumpfen der Polymerstrukturen w,hrend der Entwick-
lung. Damit die mit MAP erzeugten Strukturen den Wasch-
prozess �berstehen, m�ssen sie in hohem Maß vernetzt
werden, was aber im Allgemeinen ein Schrumpfen zur Folge
hat. Auch das Entfernen des nicht polymerisierten Materials
durch ein Solvens f�hrt zu einem Schrumpfen. Bei vielen
Anwendungen kann man das Schrumpfen kompensieren,
indem man die Ausgangsgr8ße entsprechend w,hlt; aller-
dings kann dies nahe am Substrat schwierig sein, da die
Strukturen dort angebunden sind und nicht schrumpfen
k8nnen. Bei manchen Anwendungen wie photonischen
Kristallen besteht die einzige M8glichkeit zurzeit darin, ein
st�tzendes Ger�st zu integrieren und so das Schrumpfen zu
verhindern. Um dieses Problem zu l8sen, wird man letztlich
stark vernetzte Materialien entwickeln m�ssen, deren Volu-
men w,hrend des Entwicklungsprozesses weitgehend kon-
stant bleibt.
Die Entwicklung neuer Strukturierungstechniken f�r

weitere Verbindungsklassen wird die Anwendungsm8glich-
keiten der MPA-Mikrofabrikation erheblich erweitern. Die
oben diskutierten Techniken haben zwar den Einbau von
Metallen in dreidimensionale Strukturen erm8glicht, aber
Methoden zur Integration vieler anderer interessanter Ma-
terialien (oder auch nur von mehreren Metallen) an be-
stimmten Pl,tzen stehen noch aus.

7.2. Aufl#sung

Es ist sicher beeindruckend, dass mit MAP bei 800-nm-
Licht Strukturen mit 100-nm-Aufl8sung hergestellt werden
k8nnen. F�r viele Anwendungen ist dennoch eine weitere
Verkleinerung erforderlich, z.B. f�r die Herstellung von
photonischen Kristallen mit gr8ßeren Bandl�cken. Dar�ber
hinaus w,re es vorteilhaft, wenn man kugelf8rmige Voxel
erzeugen k8nnte (anstelle der prolaten Spheroide, siehe Ab-
schnitt 3.2.1).
Die Chemie k8nnte einen Teil zur L8sung des Aufl8-

sungsproblems beitragen. Beispielsweise verringert offenbar
der Zusatz von Radikalinhibitoren zu einem Harz die Vo-
xelgr8ße (siehe Abschnitt 3.2.1).[99] Eine weitere Verkleine-
rung der Voxel, allerdings wohl nur um 10 bis 20%, k8nnte
ein sorgf,ltiges Einstellen der Polymerisationsbedingungen
ergeben. Ob man auch die Voxelform chemisch optimieren
kann, ist bisher nicht klar.
Eine deutliche Verringerung des Voxelvolumens und eine

signifikante Verbesserung der Voxelform werden sich am
ehesten mit optischen Techniken erzielen lassen. Optische
Ans,tze f�r eine bessere Kontrolle des Anregungsvolumens,
mit denen sich kleinere Verbesserungen der Voxelgr8ße er-
reichen ließen, umfassen die Optimierung der Brennweite des
Objektivs,[168] den Einsatz von ringf8rmigen Amplitudenfil-
tern[169] und die Verwendung von radial polarisiertem
Licht.[170] Eine andere vielversprechende Technik, die im
Zusammenhang mit der Fluoreszenzmikroskopie entwickelt
wurde, ist die Depletion durch stimulierte Emission (stimu-
lated emission depletion, STED).[171] Bei der STED werden
zwei Laserstrahlen eingesetzt: Der erste Laserstrahl regt die

Molek�le an, w,hrend der zweite Laserstrahl, der auf den
langwelligen Teil des Absorptionsspektrums abgestimmt ist,
durch stimulierte Emission den Obergang zur�ck in den
Grundzustand erzwingt und dadurch die Fluoreszenz unter-
dr�ckt. Der Depletionsstrahl passiert eine Phasenmaske, die
bewirkt, dass seine Intensit,t im Zentrum des fokalen Volu-
mens verschwindet, sodass dort keine stimulierte Emission
stattfindet. Auf diese Weise war es m8glich, bei der Fluores-
zenzmikroskopie mit sichtbarem Licht eine Aufl8sung von
einigen Dutzend Nanometern zu erreichen.[172] STED be-
g�nstigt auch die Erzeugung einer PSF, die deutlich eher
kugelf8rmig ist als bei der Anregung mit einem fokussierten
Laser in �blicher Weise.
STED sollte sich direkt in der MAP anwenden lassen. Bei

typischen Radikalphotoinitiatoren f�hrt die Anregung zu-
n,chst zur Bildung von Singulett-Diradikalen, und erst nach
dem Intersystem Crossing tritt die Homolyse ein und die
Polymerisation wird ausgel8st.[173] Die Zeitdauer f�r das In-
tersystem Crossing liegt im Bereich von 100 ps, es steht daher
sehr viel Zeit f�r die stimulierte Emission zur Verf�gung,
bevor die Polymerisation ausgel8st wird. Bei der Fluores-
zenzmikroskopie sollten idealerweise mehr als 95% der
Molek�le durch stimulierte Emission in den Grundzustand
zur�ckkehren, damit eine Verbesserung der Aufl8sung er-
reicht wird. Bei MAPm�ssen es nur gen�gendMolek�le sein,
um die Polymerisationsschwelle zu unterschreiten; f�r eine
deutliche Reduzierung der Voxelgr8ße k8nnte es daher be-
reits ausreichend sein, bei 10% der Molek�le die stimulierte
Emission zu induzieren. Letztlich k8nnte es mit STED m8g-
lich sein, 20-nm-Voxel mit 800-nm-Licht zu erzeugen.

7.3. Fabrikationssysteme

Kompaktere und kosteng�nstigere Systeme f�r die MPA-
Mikrofabrikation sind ein w�nschenswertes Ziel, das aber
erst erreicht werden kann, wenn die in Abschnitt 7.1 disku-
tierten Materialverbesserungen umgesetzt sind. Dar�ber
hinaus h,ngt es vom Fabrikationsziel ab, welche Verbesse-
rungen vorgenommen werden sollten.
F�r Untersuchungen im Labor ist es h,ufig erstrebens-

wert, ein Einpunktfabrikationssystem zur Verf�gung zu
haben, das nur aus einem Mikroskop, einem Laptop und
einem kompakten Lasersystem besteht. Ein derartiges Fa-
brikationssystem h,tte leicht auf einem Tisch oder einer La-
borbank Platz. Der Einsatz von billigen Mikrolasern anstelle
von ultraschnellen Ti:Saphir-Systemen f�r die MPA-Mikro-
fabrikation wurde bereits demonstriert (Abschnitt 3.1.2.1 und
4.2). Es sind auch kompakte ultraschnelle Lasersysteme mit
einer Leistung von einigen Dutzend Milliwatt bei 800 nm
erh,ltlich (allerdings zu einem etwas h8heren Preis). Beide
Laseroptionen w,ren sehr attraktiv, wenn hocheffiziente
Photoinitiatoren kommerziell erh,ltlich w,ren.
F�r industrielle Zwecke bietet sich ein Mehrpunkt-Fa-

brikationssystem an, das einen hohen Durchsatz erm8glicht.
Ein derartiges System sollte man eher mit einem Ti:Saphir-
Laser als mit einem verst,rkten Lasersystem realisieren
k8nnen, wenn ausreichend effiziente Photoinitiatoren einge-
setzt werden. Die Entwicklung eines SLM-basierten Mehr-
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punkt-Fabrikationssystems sollte dann die unabh,ngige und
simultane Mikrofabrikation an 1000 oder mehr Punkten in
einer Probe erm8glichen (siehe Abschnitt 6.1).

8. Schlussfolgerungen

Mehrphotonen-Mikrofabrikationstechniken erm8glichen
die Herstellung beliebig komplexer dreidimensionaler
Strukturen im Submikrometerbereich. Dank der Anstren-
gungen zahlreicher Arbeitsgruppen sind die grundlegenden
Methoden f�r diese Technologie bereits zu einem großen Teil
entwickelt. Es sind effiziente photopolymerisierbare Systeme
mit einer breiten Palette von Eigenschaften erh,ltlich, und
man kann viele verschiedene Materialien zus,tzlich in die
Mikrostrukturen integrieren. Auch wenn noch weitere Ent-
wicklungsarbeit zu leisten ist, ist diese Technologie bereits so
weit ausgereift, dass Anwendungen in den Mittelpunkt des
Interesses r�cken. Man kann erwarten, dass MAP-Techniken
in naher Zukunft zu vielen weiteren funktionsf,higen Syste-
men f�hren werden. Sobald die Probleme bei der Massen-
produktion gel8st sind, kann die Mehrphotonen-Mikrofabri-
kation auch industriell genutzt werden.

Abk�rzungen

AFM Rasterkraftmikroskopie
AP Alkalische Phosphatase
BME 2-Methoxy-1,2-diphenylethanon
BS Rinderserumalbumin
GM Goeppert-Mayer
ITX 2-/4-Isopropylthioxanthon
LIGA Lithographie, Galvanoformung und

Abformung
MA-mTM Membranunterst�tzte Mikrotransfer-Ab-

formung
MAP Mehrphotonenabsorptionspolymerisation
MBIL Mehrstrahlinterferenzlithographie
MEMS Mikroelektromechanische Systeme
MLA Mikrolinsenarray
MPA Mehrphotonenabsorption
mTAS Mikrototalanalysesysteme
mTM Mikrotransfer-Abformung
NA Numerische Apertur
PAG Photos,urebildner
PDMS Polydimethylsiloxan
PnP Nahfeldnanostrukturierung
PSF Punktspreizfunktion
PVP Polyvinylpyrrolidon
SLM Modulator des r,umlichen Lichts
STED Depletion durch stimulierte Emission
TPA Zweiphotonenabsorption
TPFM Zweiphotonenfluoreszenzmikroskopie
YAG Yttrium-Aluminium-Granat
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