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Herstellung keramischer Schichten iiber den
Sol-Gel-ProzeB

H., Schmidt und G. Rinn

1. Einleitung

Schichten von keramischen Materialien auf verschiedenen Sub-
straten sind von groBem Interesse flir verschiedene technische
Anwendungen, wie z. B. Korrosionsschutzschichten; funktionelle
Beschichtungen (Elektrokeramik, Hartbeschichtungen, anti-
abrasive Beschichtungen, Oxidationsschutz) oder sogar auch
dekorative Beschichtungen. Allerdings begrenzen hohe Sinter-
temperaturen hiufig die Einsatzmdglichkeiten. CVD- und PVD-
Verfahren, bei denen die Substrattemperaturen relativ niedrig
gehalten werden kdnnen, bieten hier eine gute Alternative, be-
reiten jedoch bei Mehrkomponentensystemen Probleme. Eine in-
teressante Moglichkeit, besonders im Hinblick auf die Anwendung
mehr herkémmlicher Beschichtungstechniken, bietet der Sol-Gel-
ProzeB |1], da man von einer fliissigen Phase ausgehen und Tech-
niken wie Tauchen, Schleudern etc. anwenden kann.

2. Der Sol-Gel-ProzeB

Unter dem Namen "Sol-Gel-ProzeB" verbirgt sich ein komplexer
Reaktionsablauf, dessen Kernpunkt die Bildung eines anorgani-
schen nichtmetallischen, polymeren Netzwerkes iber eine chemi-
sche Reaktion in L&sung darstellt. Der Name rihrt vom typischen
Reaktionsverlauf her, bei dem fiber eine kolloidale Losung (Sol)
ein festes Gel gebildet wird. Als Ausgangssysteme kdnnen sowohl
organische als auch wédBrige Losungen dienen. Der Reaktionsweg
als solcher ist in der Chemie als auch in der Keramik nichts
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Prinzipiell Neues |2|. Neu ist allerdings die intensive Bear-

beitung der Grundlagen und der praktischen M&glichkeiten; diese
hat zu einer explosionsartigen Zunahme der Aktivitdten auf die-
sem Gebiet gefilihrt. Besonders intensiv werden dabei Reaktionen

mit Alkoxiden als Ausgangsverbindungen untersucht l3 - 12].
Dabei gehen Entwicklungen sowohl in Richtung Glas als auch in
Richtung keramischer Werkstoffe. Durch den Polykondensations-
schritt lassen sich bestimmte anorganische Strukturen voraus-
bilden, so daB z. B. Gléser schon im Bereich um ihren Tg erhal-
ten werden k&nnen, ohne eine Schmelzphase durchlaufen zu miis—
sen. Auch keramische Phasen lassen sich bei z. T. erheblich
tieferen Temperaturen erzeugen, als sie vergleichsweise aus
einer Mischung entsprechender Oxide als Ausgangsmaterialien
zugdnglich sind. Zusammenfassend lassen sich die Eigenschaften

des Sol-Gel-Prozesses wie folgt darstellen:

— Gldser und keramische Phasen lassen sich bei relativ nie-~

drigeren Temperaturen herstellen.

— Die Ausgangsverbindungen lassen sich mit hoher Reinheit

gewinnen und zur Herstellung sehr reiner Produkte nutzen.

= Durch die Mischung in fliissiger Phase 148t sich eine duBerst
gleichméBige Verteilung der Komponenten erzielen. Der homo-
gene Einbau von Dotierungen oder Spurenkomponenten ist ein-
fach.

— Vielkomponentensysteme bereiten wenig Schwierigkeiten.
—~ Durch Steuerung der Polykondensationsreaktion lassen sich
Zwischenstufen beliebiger Viskositdt einstellen und fir

Beschichtungsvorginge nutzen.

— Durch Einbau organischer Komponenten lassen sich die Ver-

arbeitungseigenschaften weiter verbessern.
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3. Herstellung monolithischer Materialien und Schichten

Der PolykondensationsprozeB und die daraus resultierenden
M8glichkeiten seien kurz an zwei Beispielen erl&dutert: Die
Umsetzung von Kieselsidureestern zu SiO2 scheint eine sehr

einfache Reaktion zu sein (1):

Si(OR)4 + 4 H20-——>< Si(OH)4 > + 4 HOR
< Sl(OH)4 >———~>5102 + 2H20 (1)
Die Reaktion stellt eine Abfolge von verschiedenen Schritten
dar, wobeli die einzelnen SiOR-~Gruppen nacheinander hydroly-

sieren und Teilhydrolysate schon kondensieren k&nnen (2).

HZO
Si(OR)4*“**—**(RO)35iOH + ROH

£ES1i0H + ROSiz—— =5i08Siz + ROH
=8i0OH + HOSiE——:=85108i= + H,O (2)

Dabei kann eine Vielfalt von oligomeren und polymeren Struk-
turen entstehen, wobei auf zwel Haupttypen hingewiesen werden
soll: Wie von Sakka und Kamiya |13| gezeigt wurde, lassen sich

durch geeignete Bedingungen lineare Teilpolymerisate des Typs

?R ?R ?R
~O—?i~0~?i~0~?i—0~
o OR

herstellen, deren rheologische Eigenschaften fiir lineare Poly-
mere typisch sind. Solche Zwischenstufen sind flir Beschich~-
tungszwecke bzw. zum Verspriihen geeignet. Derartige Strukturen
bilden sich besonders gut unter sauren Hydrolyse- und Kondensa-
tionsbedingungen aus. Von Brinker et al. wurde gezeigt, daB als
Funktion von Hydrolyse~ und Kondensationsbedingungen sehr un-
terschiedliche Strukturen entstehen k&nnen |14|, die sich mit
R6ntgenkleinwinkelstreuung unterscheiden lassen und die auch

sehr unterschiedliche verarbeitungstechnische Eigenschaften
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aufweisen konnen. Ein Spezialfall ist die schon seit langem be-
kannte Synthese nach Stiber [15|, die unter ammoniakalischen
Reaktionsbedingungen zu monodispersen Partikeln fiithrt. Voraus-
setzung dabei ist, daB durch einen Ubersédttigungsvorgang eine
quasi-homogene "Keimbildung" erzeugt wird (wobei natiirlich
keine Kristallisation auftritt, sondern amorphe Produkte ent-
stehen) und es nach beginnendem Wachstum durch "Monomerenver -
brauch" zu keiner Ubers&ttigung mehr kommt. Inzwischen ist es
gelungen, monodisperse Pulver {iber Sol-Gel-Prozesse auch in

anderen Systemen herzustellen (z. B, Ti02) l16].

Fir Beschichtungszwecke spielt die "Struktur" des Sols eine er-
hebliche Rolle, da die rheologischen und die kolloidchemischen
Eigenschaften beschichtungstechnisch wichtige Parameter dar-
stellen.

Die Vorteile des Sol-Gel-Prozesses bei Mehrkomponentensystemen,
die keramische Phasen bilden, liegen vor allem in der h&heren
Reaktivitdt von synthetisierten Pulvern. So lassen sich z. B.
PZT-Formk8rper mit guter Dichte und Gefligeausbildung bei Tempe-
raturen um 100 °C erzeugen. Die PZT-Struktur erscheint dabei ab
600 °C [17|. Von Dosch |18| und Mackenzie |19| wurden P2T- und
weltere Beschichtungen mit elektrokeramischen Eigenschaften

iber Sol-Gel-Techniken hergestellt. Prinzip dabei ist immer die
Herstellung eines beschichtungsfihigen Sols durch den Sol-Gel-
ProzeB nach etwa dem folgenden Schema:

Ausgangsverbindungen
2.B. Alkoxide wie Alkohol
TilOR], . Ba{OR}, etc.

Mischen

wenig Wasser
~y

o]

~

Beschichten
(Tauchen, Schieudern)

~

| Trocknen l

A4

| Sintern l
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Dem TrocknungsprozeB kommt dabei eine wichtige Bedeutung zu,
da Gele (dies ist einer der grdBten Nachteile) sehr voluminds
sind und bei Verdichtung daher stark schrumpfen. Erfolgt diese
Schrumpfung z. B. bei einem dreidimensionalen Ko&rper gleich-
miBig, ist sie "nur" mit einer Dimensionsédnderung zu verbuchen.
Die Schrumpfung durch Trocknung wird in der Regel jedoch durch
Kapillarkrafte verursacht, die in einem endlichen K&rper orts-
abhidngig unterschiedlich sind, weil Konzentrationsgradienten
von Wasser und anderen L&sungsmitteln die treibende Kraft flr
deren Transport und damit fiir den Trocknungsproze8 iberhaupt
sind. Dies filhrt zu einer Anisotropie der wirkenden Kapillar-
krifte und damit zu Spannungen, die sowohl bei kompakten
Korpern als auch bei Schichten Risse verursachen kénnen, wenn

das Relaxationsvermdgen des Systems nicht ausreicht (Bild 1) .

Substrat —

(ST TPACA BEREA b 53 A<

partielle
Ablosung

Bild 1. Schema einer typischen Trocknungsrifbildung bei einem
kompakten Gel und bei einer Gel-Beschichtung
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Dies kann bis zur vollkommenen Zerstdrung des Formkdrpers bzw.
zum Abfallen oder Abbr&ckeln einer Beschichtung filihren. Das
Relaxationsvermdgen ist system~ und prédparationsabhingig. W&h-
rend sogenannte "Polymerisations"-Gele, d. h. Gele mit einem
endlosen, polymeren Netzwerk, infolge ihrer, in der Regel
strukturbedingten, sehr kleinen Poren zu sehr starken Kapillar-
effekten und den damit verbundenen Nachteilen neigen, ist dieser
Effekt bei "kolloidalen"™ mit globul&drer Struktur (s. Bild 2)
weniger ausgeprdgt. Wenn die Partikel sich beriihren, wird die
Schrumpfung erschwert. AuBerdem sind die Zwischenpartikelporen

gréBer und die resultierenden Kapillarkrdfte damit kleiner.

07183

Bild 2. REM-Aufnahme von Aluminiumhydroxid mit globulidrer Struktur;
der Balken im Bild entspricht einer Ldnge von 1 pum
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Den Vorteil bei der Trocknung muBf man jedoch in der Regel mit
héheren Sintertemperaturen bezahlen: Polymerisationsgele sind
infolge ihrer Mikroporositdt sinteraktiver als kolloidale Gele,
sie sind aber, wie oben schon angedeutet, praktisch kaum mono-
lithisch herstellbar, und wenn, nur unter sehr schwierigen und

langwierigen experimentellen Bedingungen |20, 21].

Die genannten Probleme nehmen mit abnehmender Schichtdicke ab.
Bei Beschichtungsdicken bis zu etwa 0,5 pm (gelegentlich auch
1 pm) sind Schrumpfungen gut beherrschbar |18, 19|. Fiir viele
Anwendungen sind jedoch dickere Schichten notwendig, besonders
wenn es sich um Antikorrosionsschutz oder mechanische Schutz-
wirkung handeln soll. Hier bleibt letztendlich nur eine (tech-
nisch aufwendige) Mehrfachbeschichtung ibrig.

5. BeisEiele

Im folgenden sind einige konkrete Beispiele flir die Entwicklung
keramischer Beschichtungen iiber den Sol-Gel-ProzeB aufgeflihrt.

Aluminiumsilicate (Mullit)

Aluminiumsilicate haben aufgrund ihres hohen Schmelzpunktes
und der chemischen Stabilitdt gute Eigenschaften als Korro-
sionsschutz fiir Metalle und andere Substrate.

Williams und Interrante |22| beschreiben ein Verfahren, um
homogene Schichten von Mullit, mit Dicken von 100 - 300 nm,
herzustellen: Aluminiumdialkoholatmonoacetylacetonat wird in
den stdchiometrischen Verh&ltnissen mit Trimethylacetoxysilan
umgesetzt. Durch den Einsatz dieser Siliciumverbindung wird
eine Homokondensation der Einzelkomponenten vermieden. Die
Methylgruppen und sonstige organische Substanzen werden bei
ca. 450 °C pyrolysiert. Die st®chiometrische Zusammensetzung
der Versuchsansitze bleibt auch im Endprodukt erhalten. Die
zunichst amorphen Aluminiumsilicate mit molaren Verhdltnissen
Al:Si = 3:1 kristallisieren bei ca. 1300 °C zu Mullit.



§i293 (Korund)
Ausgehend von den grundlegenden Arbeiten von Yoldas |5] gibt es
verschiedene Verfahren zur Herstellung von A1203~Keramiken und
-Beschichtungen: Aluminiumalkoholate wurden mit Wasser hydroly-
siert und in geeigneten Ldsungsmitteln peptisiert. Den auf die-
se Weise hergestellten Solen (evtl. nach Verdampfen der L&-
sungsmittel) wird eine Pseudo-Boehmit-Struktur (ALOOH) zuge-

schrieben.

Die Ausbildung von dichten, riBfreien Beschichtungen wird
ddurch die groBen Hydrolyse~ und kleinen Polykondensations-—
geschwindigkeiten der Aluminiumalkoholate erschwert; in den
Solen sind noch keine typischen Polymerstrukturen ausgebildet
| 23

Ein weiteres, eine breitere Anwendung einschridnkendes, Problem
ist die hohe Brenntemperatur (2 1200 °C) zur Bildung von
a~A1203 (Korund), die nur flir wenige Substratmaterialien ge-
eignet ist. Obwohl Korund die einzige stabile Modifikation
ist, bilden sich beim Aufheizen der Gele zundchst verschiedene
metastabile Modifikationen. Zum breiten Einsatz von A1203—
Beschichtungen zum Schutz gegen Korrosion und Erosion von
Substraten wdren wesentlich niedrigere Brenntemperaturen von
Vorteil. |

Elektrokeramische Materialien (BaTiO,, PZT, PLZT) ]18, 19, 24‘

Verbindungen mit perowskitischer Struktur haben eine hohe Di~-
elektrizitétskonstante und sind auch als polykristallines Ma-
terial nach Polarisierung bei h&heren Temperaturen piezoelek~—
trisch. Materialien dieses Typs werden z. B. als Schwingungs-
geber, Kaltleiter und speziell in diinne Schichten auch als
Speicherelement oder Lichtmodulator verwendet.

Die elektrischen Eigenschaften lassen sich durch Mischkri-
stallbildungen und Dotierungen (z. B. Lanthan, Niob) in wei-
ten Bereichen variieren. Die Titan- und Zirkonkomponenten
werden in der Regel in Form ihrer Alkoholate (Ethylate oder
Propylate) eingesetzt. Da die Alkoholate von Barium und Blei
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entweder eine geringe L&slichkeit haben oder nicht langzeit-
stabil sind, werden meist Acetate der entsprechenden Metalle
eingesetzt. Einige Autoren |24| synthetisieren vor der Hydro-
lyse zundchst bindre, komplexe Alkoholate, indem sie Blei- bzw.
Bariumacetate und Titan- oder Zirkonalkoholate in einem geeig-
neten Ldsungsmittel l6sen (z. B. Methoxyethanol) und die bei
der Komplexbildung freiwerdenden Alkylacetate in der Siedehitze

austreiben.

Die Verarbeitbarkeit der Sole kann durch eine kontrollierte
Wasserzugabe, die Alterung zur Bildung gréBerer Kondensate und

den L&sungsmittelanteil eingestellt werden.

Die Kristallisation der auf diese Weise hergestellten Gele er-
folgt in Abh#dngigkeit der Zusammensetzung im Bereich von

450 - 600 °C. Demgegeniiber sind zur Herstellung der entspre-
chenden Verbindungen aus den Oxiden Temperaturen von ca. 1000 °cC
erforderlich.

V05

Im Gegensatz zur vielfach eingesetzten Herstellung von Gelen
durch Hydrolyse von Alkoxiden beschreibt Livage | 25| die Bil-
dung von V205—Gelen aus wiBrigen Salzl&sungen. Vorteile sind
die billigeren Ausgangsverbindungen und die rein anorganischen
Gele.

In Abhidngigkeit von den Konzentrationen und dem pH-Wert von
vanadatl&8sungen kommt es zur Kondensation von Polyvanadatan-
jonen. Stabile kolloidale Spezies oder auch Gele kénnen bei

pH-Werten etwas h&her als 2 hergestellt werden.

Vanadiumpentoxidschichten kdnnen auf einfache Weise durch Tau-
chen oder Spriihen aufgetragen werden. Nach dem Trocknen bei
100 °C bildet sich eine ziemlich harte Schicht der Zusammen-
setzung VZOS-nHZO. Kristallisation zu orthorhombischen V205
erfolgt oberhalb von 300 °C.
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In Abhdngigkeit vom Wassergehalt und dem Verhiltnis von V5+/V4+
lassen sich die elektrischen Eigenschaften der V205—Schichten
in weiten Bereichen variieren. Im einzelnen werden Ionen-— und
Protonenleitfdhigkeit sowie Halbleitereigenschaften beschrie-
ben. Weiterhin zeigen V205~Gele ein erhebliches Kationenaus-
tauschverm&gen flir Alkali-~, Erdalkali- und Alkylammoniumionen.
Die Einlagerung der Kationen fiihrt zu einer deutlichen Auf-
weitung der V205—Schichten.

Bei den geschilderten Entwicklungen standen diinne Schichten im
Vordergrund. Ziel fiir die Entwicklung dickerer Schichten muB
die Erhéhung des Relaxationsvermigens der trocknenden Beschich-
tung sein, damit RiBbildung verhindert wird. Zur Erzielung
niedriger Sinter- oder Verdichtungstemperaturen sollten geeig-

nete mikropordse Gefilige vorliegen.

Eigene Arbeiten

Eigene Untersuchungen zur ErhShung der Netzwerkrelaxation zei-
gen, daB es prinzipiell gangbare Wege gibt: Zur Herstellung
einer keramischen Beschichtung im System NaZO/SiO2/A1203
(10:30:60; Stoffmengengehalte) wurde iiber eine Sol-Gel~Synthese
der Siliciumanteil in Form von (CGHS)ZSi(OH)2 eingefiihrt (3)

NG(OR) + AHOR’:; + (CGHS)Z SI(OH)Z

EtOHl Refluxieren
NQzO . Al203 : ‘C5H5)2 SIO

|

viskose Masse
16slich in Toluol/EtOH

l 3

Tauchbeschichtung auf
Al;03 Substrat

|

Trocknen bei 120°C - 200°C

|

Dichte, noch weiche Schicht

!

Brennen bei 500°C

|

organik - freie Schicht

W 10 pm, gut kristaili-
/ / / sierte dichte Schicht

Alg03
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Die Verwendung von Si(OR)4 anstelle von (C6H5)28i(OH)2 fihrt
beim Trocknen zum Abplatzen und Zerbréckeln. Der Effekt der
guten Schichtbildung 1&Bt sich folgendermaBen interpretieren:
Die Verwendung des linear verkniipfenden Diphenylsilandiols
fiihrt schon bei relativ niedrigen Temperaturen zu einem 10-

sungsmittelfreien dichten Material mit folgender Struktur:

|
0 2
| L
0 A%—O——?%—O Na
Na* Al—0 %)
o A,
| 0—Si— 0 Na
-?i*~ 2
OH o= C5H5

Dies wird durch Na und --CGH5 als Netzwerkwandler erzielt. Beil

hheren Temperaturen wird —CGHS durch zwei Reaktionen entfernt
(4, 5).

=£Si~-OH + C6H5~SiE B =5]~0~S1i= + C6H6 (4)
02
ESi—CsH5 + C6H5-Si5 —rieeefp 26 ~Q~S1E (5)
—HZO; ~C02

Wie das Experiment zeigt, l&duft dieser ProzeB bei 500 °C ohne
Nebenerscheinungen wie Kohlenstoffbildung ab und ist nach ca.

1 h beendet. Gleichzeitig erfolgt die Kristallisation. Dies
158t sich damit erkldren, daB Poren nur durch den Oxidations-
prozel von —C6H5~Gruppen entstehen. Diese sind jedoch klein und
k&nnen sich bei hohen Temperaturen einfach schlieBen. Untersu-

chungen zum Sintermechanismus wurden noch nicht durchgefilhrt.

Die Untersuchungen zeigen, daB sich hier eine M8glichkeit bie~-
tet, organische Netzwerkmodifikatoren zur Verbesserung der

Verarbeitungseigenschaften heranzuziehen.



6. SchluB

Die Herstellung von keramischen Schichten ist {iber den Sol-Gel-
ProzeB méglich und von den Zusammensetzungen her fast unbe-
grenzt. Diinne Schichten lassen sich problemlos erzielen, wobei
allerdings geeignete Synthese-, Trocknungs- und Sinterbedingun-
gen erarbeitet werden miissen. Problematisch ist die Herstellung
dickerer Schichten, da RiBbildung durch Schrumpfung nur schwer
verhindert werden kann. Eine interessante Mdglichkeit bietet
hier die Verwendung organischer Modifikatoren zur Erhdhung der
Netzwerksrelaxation. Hier liegen allerdings noch wenig Unter-

suchungen vor.

Die Autoren m&chten sich bei Herrn Dipl.-Min. G. Tilinker fiir die

Mithilfe bei den experimentellen Arbeiten und beim Bundesminister

fiir Forschung und Technologie fiir die finanzielle Unterstiitzung

bedanken.
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