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| 3.8.7.0 Sol-Gel-Beschichtung 1. Einleitung

H. Schmidt, G Rinn . . .
( ) Schichten von keramischen Materialien aufl verschiedenen Substraten

sind von groflem Interesse fur verschiedene technische Anwendungen,
wic 7z B Konosionsschutzschichten, funktionelle Beschichtungen (Elek-

M ”..u_m__rm___v__:mc_ Prozen tokeramik, Hartbeschichtungen, anti abrasive Beschichtungen, Oxida-
3 Herstellung monolithischer Materialien und Schichlen tionsschutz) oder sogar auch dekorative D@m::_n:::ém_.., >__m,:::c»w be-
4 Brisy grenzen hohe Sintertemperaturen haufig die Cinsatzmoglichkeiten. CVD-
;| Sehlul und PVD Verlahren, beidenen die Substrattemperaturenielativniediig ge-
I L itera haltenwerdenkonnen, bietenhier eine gute Alternative, bereitenjedochbei

Mehrkomponentensystemen Probleme Eineinteressante Maglichkeit, be-
sonders im Hinblick auf die Anwendung mehr herkémmlicher Beschich.
tungstechnilken, bietet der Sol-Gel ProzeB [1], da man von einer flissigen
Phase ausgehen und Techniken wie Tauchen, Schleudern ete. anwenden

kann

In: Technische keramische Werkstoffe / Kriegesmann, Jochen.-
Kéln: Deutscher Wirtschaftsdienst, 2 Der Sol-Gel-ProzeB
Loseblattausgabe, Grundwerk 1989

Unter dem Namen »Sol-Gel-Prozell« verbirgt sich ein komplexer Reak-
tionsablauf, dessen Kernpunkt die Bildung eines anorganischen nichtime-
tallischen, polymerenNetzwerkes iiber eine chemische ReaklioninLésung
darstelit. Der Name riihrt vom typischen Reaktionsverlaul her, bei dem
uber eine kolloidale Losung (Sol) ein festes Gel gebildet wird. Als Aus-
gangssysteme kénnen sowohl organische als auch wabige Losungen die-
nen DerRealdionsweg als solcheristin der Chemie als auch in der Keramik
nichts prinzipielt Neues [2). Neuistallerdings die intensive Bearbeitung der
srundlagen und der praklischen Maglichkeiten: diese hat zu einer explo-
stonsartigen Zunahme der Altivititen aul diesem Gebiet gefithet. Beson-
dersintensivwer den Realdionen mit Alkoxiden als Ausgangsverbindungen
untersucht[3-12] Dabei gehen Fntwicklungen sowohl in Nichtung Glas als
auchin Richtung keramischer Werkstolfe. Durch den Polykondensations-
schiitt lassen sich bestimmte anorganische Shrukturen vorausbilden, so
dafl 2. 3. Gliser schon im Bereich um v en ﬁ_ erhalten werden kdnnen,
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Dabeilann eine Viellall von oligomeren und polymeren Strulduren entste
henwobhei auf zwei Haupttypen hingewiesen werden soll: Wie von Sakla
und Kamiya [13] gezeigt wurde, lassen sich durch gecignete Bedingungan

Ineare 1 polymerisale des fyps
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herstelen, derentheologische Eigenschaften far linear e Polymere typisch
sind .,:_. he Zwischenstufen sind e Beschichtungszwecke bzw zum Ve
sprubien geeignet Derartige Strukturen bilden sich besonders gul unter
sauren Hydrolyse und Kondensationsbedingungen aus Von Brinker et al
wurde geseigt, dafl als Funklion von Hydrolyse- und Kondensationshedin-
qungen sehe unterschicdliche Stolduren entstehen kdnnen [14]. die sich
mil Hontgenldeinwinkelstreunung unterscheiden lassen und die auch sehi
unterschiediiche verarbeitungstechnische Figenschalten aufweisen kén
nen bin Spezialfall ist die schon seit langem bekannte Synthese nach St
ber [15], die umer ammoniakahschen Neaktions shedingungen zu monodi

spersen Padtikeln ilnt Voraussetzang dabeiist, daB durch einen Ubersit.
tgungsvorgang eine quasi-homaogene »Keimbildung« erzeugt wird (wobei
natudich keine Kyistallisation auftiitt, sondern amorphe Produkle entste
hen)und es nach beginnendem Wachstum durch »Monomerenver brauche
sukeinec Ubersattigung mehr kommt. Inzwischen ist es gelungen, monodi
sperse Pulveriber Sol-Gel Prozesse auchin anderen Systemen herzustel
len (78 1O, ) [16]

e Beschichtungszwecke spielt die »Strukture des Sols eine erhebliche
Rolle. da die theologischen und die kolloidchemischen Eigenschaflen be-
schichtungstechnisch wichtige Parameter darstellen.

Die Vortelde des Sol Gel-Prozesses bei Mehrikomponentensystemen, die
keranusche Phasen bilden, liegen vor allem in der hoheren Reaklivitil von
synthetisierten Pulvern: So lassen sich 2. B PZT Formiérmper mit guter
Dichte ind Gelugeausbildung bei Temperaturen um 100°C erzeugen Die
PZTSalkdar erscheint dabei ab 6G00°C [17] Von Dosch [18) und Macken.
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e Schimelzphase durchlaufen zu miissen. Auch keramische Phasen

ohnec
lassen sich beiz. T erheblich tieferen Temperaturen erzeugen, als sie ver
gleichsweise aus einer Mischung entsprechender Oxide als Ausgangsma
terialien zuganglich sind. Zosammenlassendlassen sich dic Cigenschalten
des Sol Gel-Prozesses wie folgl darstellen:

- Glaser und keramische Phasen lassen sich beielativ niedrigeren Tem
peraturen herstellen

- Die Ausgangsverbindungen lassen sich mit hoher Reinheit gewinnen
und zur Herstellung sehr reiner Produkle nutzen.

- Durchdie Mischung infliissiger Phase la01 sich eine auBlerstgleichmifi-
geVerleilung der Komponenten erzielen. Der homogene Einbauvon Do
lierunmgen oder m_::o:r:::::.mim: ist ‘_:_.,:“7

““““ Vielkomponentensysteme bereiten wenig Schwierigheiten.

- Durch Steverung der Polykondensationsteaktion lassen sich Zwischen

stulen beliebiger Viskositat einstellen und fia Beschichtungsvorginge
nutzen.

-= Durch Einbauorganischer Komponenten lassen sich die Verarbeitungs
cigenschaften weiter verhessern.

3. Herstellung monolithischer Materialien und Schichten

Der PolylondensationsprozeB und die daraus resultierenden Méaglichkei-
ten seien kurz an zwei Beispielen erldauter 1 Die Umsetzung von Kieselsau-
reestern zu SO, scheint eine selr einfache Realdion zu sein (1)

(OR), + 41,0 » < Si (O, > + 4 HOR
Oy, > > S0, + 2H,0 (1)

Die Reaktion stellteine Abfolge vonver schiedenen Schritten dar, wobei die
einzelnen SIOR-Gruppen nacheinander hydiolysicren und eilhydrolysate
schon kondensieren kénnen (2).

Si(ON), + H,0 » (RO), SIOH + ROM
~ SIOH + ROS = SiOSi = 4 ROII
= SO 1 HOSIi =+ = Si0Si = 4 11,0 (2)

i
!
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zie [19) vaurden PTZ und woiter o Beschichlungen mil elelt okerannschon
Figenschalten abor Sol Gel Techniken hergestellt Prinzigp dabeiist unmes
die Herstellung eines beschichtungstihigen Sols dareh den Sol Gel o

zelh nach etwa dem lolgenden Schema

Ausgungsverbindungen
7.0 Alloxide wie Alkohol
nton), UalOR), elc.

Mischen

wenig Waosser
_ Sol

v

Beschichten
[Tauchen, Schleudern)

Trocknen _
Sintern

Dem Trocknungsprozey kommit dabei eine wichlige Bedeutung 2o, da Gele

(dies ist einer der groBten Nachteile) seln volumings sind und boi Verdich
tung daher starlc schiumplen. Criolgt diese Schrumplung 7. 13 bei einem
dreidimensionalen Karper gleichmiBig, ist sie nureomit ciner Dimensions.
anderung zu verbuchen. Die Schiumplung durch Trocknung wird in der Re
gel jedoch dureh Kapillarkaédfte verursacht, die in emenm endlichen Korper

ortsabhingig unterschiedlich sind, weil Konzentrationsgradienten von Was
serundanderen Losungsmitteln die treibende Kralt fir deren I ansport und
damitfur denTrocknungsprozeBaberhaupt sind Dies fubilzu einer Anisol o.
pie der witkenden Kapillarka iifte und damit zu Spannungen, die sowohl hei
kompalkten Korpern als auch bei Schichten Risse veru sachenkonnen, wenn

das Helaxationsvermogen des Systems nichl ausreicht (Bild 1)
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Dieskann bis 2o <::_:::::4.:3:N:.m:..:::c::w:::__:..:te.w_v?/\ 7um Ab-
tallenoder Abbréckeln einer Beschichtung fiihren Das Relaxationsvermdé-
genistsystem-und praparationsabhangig. Wahiend sogenannte »Polyme-
vsations « Gele,d b Gele mit einemendlosen, polymerenNetzweik, infol-
geithrerinder Regel strukturbedingten sehr Keinen Poren zu starken Kapil-
kv cleldenund dendamit verbundenen Nachteilan neigen, ist dieser Effekt
bei »kolloidalens mit globuldarer Struktur weniger ausgepiragt. Wenn die
artikel sich berahren, wird die Schiumplung erschwert. AuBerdem sind
dieZwischenpartikelporen groBer unddieresulticrenden Kapillar ki édfte da-
mit kleines

DenVorteilherder Trocknung muf manjedochinder Regelmithaheren Sin-
terlemporaturenhezahlen: Polymerisationsgele sindinfolgeihrer Mikiopo-
rositatsinteraldiver als kolloidale Gele, sie sind aber, wie oben schon ange-
deatet, prakdisch kaun monolithisch herstelbar, und wenn, nur unter sehr
schwierigen und langwierigen experhimentelien Bedingungen [20,21}.

Die genannten Probleme nehimen mit abnehmender Schichtdicke aly, Bei
Beschichtungsdicken bis zu etwa 0.5 jm {gelegentlich auch 1 g sind
Schrumplungen gut beherrschbar [18,19) Fin viele Anwendungen sind je-
doch dickere Schichten nolwendig, besonders wenn es sich um Korro

Vg Hlg o Keramisehe Werkstolfe 3.8.7.0 Seite 5
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sionsschulz oder mechanische Schutzwirtkung handeln soll. Hier bleiit
letztendlich nur eine (lechnisch aulwendige) Melu fachbeschichtung tibrig.
4. Beispiele

I folgenden sind einige konkiele Beispiele fur die Entwicklung kerami-
scher Beschichtungen iber den Sol-Gel-Proze aufgelihiy.
Aluminiumsilicate (Mullit)

Aluminiumsilicate haben aulgrund ihres hohen Schmelzpunides und der
chemischen Stabilitdt gute Figenschallen als Kortosionsschutz [iir Metalle

und andere Substnle.

Williams und Interrante [22] beschieiben ein Verfahren, um homogene
Schichten von Mullit mit Dicken von 100-300 nm herzustellen: Aluminium
diallkoholatmonoacelylacelonal wird in den stichiometrischen Verhiltnis-
sen mit Trimethylacetoxysilan umgesetzt. Durch den Einsalz dieser Silici-
umverbindung wird eine Homokondensation der Einzelkomponenten ver-
mieden. Die Methylgruppen und sonslige organische Substanzen werden
bei ca 450°C pyrolysiert. Die stochiomelrische Zusammensetzung der
Versuchsansiitze bleibt auch im Endprodukt erhalten. Die zunachst amor-
phen Aluminiumsilicate mit moralen Verhaltnissen AlLSi = 3-1 kristallisie-
ren beica. 1.300°C zu Mullit.

AL O, (Korund)

Ausgehend von den grundlegenden Arbeiten von Yoldas [5] gibt es ver-
schiedene Verfahren zur Herstellung von ALO,-Keramiken und Beschich-
tungen: Aluminiumallkoholate wurden milWasser hydrolysiertundin gecig-
neten Losungsmilleln peplisiert. Den aul diese Weise hergestellten Solen
(evil. nach Verdampfen der Losungsmittel) wird eine Pseudo Boeh-
mil-Struktur (ANOOH) zugeschrieben.

Die Ausbildung von dichten, rififreien Beschichtungen wird durch die gro-
BenHydiolyse-und kleinen Polykondensationsgeschwindigkeiten der Alu-
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miniumaltkoholate erschwert: in den Solen sind noch keine typischen Poly-
merstiukturen ausgebildet [23].

Cin weileres, cine breitere Anwendung einschidnkendes Problem ist die
hohe Brenntemperatur (= 1.200°C) zur Bildung von « ALO, (Korund), die
nur fir wenige Substratmaterialien geeignetist. ObwohlKorund die einzige
stabile Modifilation ist, bilden sich heim Aufheizen der Gele zunéchsl ver-
schiedene melastabile Modilikationen Zum breiten Einsaltz von AlLO,-Be-
schichumgen zum Schutz gegen Korrosion und Frosion von Substraten wé-
ren wesentlich niedrigere Brenntemperaturen von Vorteil.

Elektrokeramische Materialien (BaliO,, PZT, PLZT)[18,19,24]

Verhindungen mit perowskitischer Struktur haben eine hohe Dielelektrizi-
tatskonstante und sind auch als polylkiistallines Materialnach Polarisierung
bei hoheren Temperaturen piczoelektrisch. Materialien dieses Typs wer-
denz. B als Schwingungsgeber, Kaltleite und sperziellindiinnen Schichlen
auch als Speicherelemente oder Lichtimodulatoren verwendet.

Die elektrischen Eigenschalten lassen sich durch Mischkristallbildungen
und Dotierungen (2. B. Lanthan, Niob) in weiten Bereichen variieren. Die
Titan-und Zirkonkomponenten werden in der Regelin Formihrer Alkohola-
te (Ethylate oder Propylate) eingesetzt. Da die Alkoholate von Barium und
Bleientweder eine geringe Loslichkeit haben oder nicht langzeitstabil sind,
werdenmeist Acelale der entsprechenden Metalle eingesetzt. Einige Auto-
ren [24] synthetisieren vor der Hydrolyse zundchst bindre, komplexe Alko-
holate. indem sie Blei- bzw. Bariumacetate und Titan- oder Zirkonalkoholale
ineinemgyeeignetenLosungsmitiel losen (2. B Methoxyethanol)und die bei
der Komplexbildung freiwerdenden Alkylacetate in der Siedehitze austrei-
ben.

Die Verarbeitbarkeit der Sole kann durch eine kontrollierte Wasserzugabe,
die Allerung zur Bildung gréBerer Kondensate und den Losungsmittelanteil
eingeslellt werden.

Die Kristallisalion der auf diese Weise hergestellten Gele erfolgtin Abhan-
gigkeitder Zusammenselzung im Bereichvon 450-600°C. Demgegeniiber
sind zur Herstellung der entsprechenden Verbindungen aus den Oxiden
Temperaturen von ca. 1.000°C erforderlich.

LoEig Ll Keramische Werkstolfe 3.8.7.0 Seite 7
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Im Gegensalz zin vielfach eingesetzten Herstellung von Gelen durch Hy-
drolyse von Alkoxiden beschreibt Livage [25] die Bildung von V, 0, -Gelen
aus wiillrigen Salzlosungen. Vorteile sind die billigeren Ausgangsverbin-
dungen und die rein anorganischen Gele.

I Abhingigkeit von den Konzentrationen und deny pH Wert von Vanadatl-
sungen kommles 7o Kondensation von Polyvanadatanionen. Stabile kol-
loidale Spezies oder auch Gele konen bei pH-Werten etwas hher als 2 her -
gestellt werden.

Vanadiumpentoxidschichten kénnen aufl einfache Weise durch Tauchen
oder Sprihen aulgetragen werden. Nach dem Trocknen bei 100°C bildet
sich eine ziemlich harte Schicht der Zusammensetzung V,0, - nl 1L,O- Kri-
salion zu orthothombischem V,0, etfolgt oberhalb von 300°C.

In Abhéngiglkeit vom Wassergehalt und dem Verhalinis von V5* 1V as-
sen sich die elekliischen Cigenschaften der V,0,-Schichten in weiten Be-
reichenvariieren. Im einzelnen werden lonen- und Protonenleitfahigkeit so-
wie Halbleilereigenschalten beschrieben. Weilerhin zeigen V,0,-Gele ein
erhebliches Kationenaustauschvermégen fiir Alkali-, Erdalkali- an Alleyl
ammoniumionen. Die Einlagerung der Kationen fiihrt zu einer deutlichen
Aufweitung der V,0,-Schichten.

Beiden geschilderten Entwicklungen standen diinne Schichten im Vorder-
grund. Ziel fir die Entwicklung dickerer Schichten muB die Erhéhung des
Relaxationsvermogens der trocknenden Beschichtung sein, damit RiBbil-
dung verhindert wird. Zur Erzielung niedriger Sinter- oder Verdichtungs-
temperaturen sollten geeignete mikropordse Geliige vorliegen.

Eigene Arbeiten

Figene Untersuchungen zor Erhohung der Nelzwer karelaxation zeigen, day
es prinzipiell gangbare Wege gibt. Zur Herstellung einer keramischen Be-
schichtung im System Na,O/5i0,/ALO, (10:30:60; Stolfmengengehalte)
wurde diber eine Sol-Gel-Synthese der Siliciumanteil in Formi von
(C4HL), SI(OH), eingelthit (3],

3.8.7.0 Seite 8
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NalOR) + AI{ORIy + (Cglg), SilOH,

EtOH h Retluxieren
Na,0 - Al,0, - [CgHg), SiO

!

viskose Masse
16slich in Tolual/EtO}H

!

Tauchbeschichtung auf
A0y Substrat

}

Trocknen bei 120°C - 200Q°C

h )

Dichte, noch weiche Schicht

}

Brennen bei 500°C

!

organik - freie Schicht

B XOAMNUBAMNL AN IA 41;!~|!4LH 10 pm, gut kristalli-
Q / M\m .\NN\MM.W\KM w sierte dichte Schicht

A0,

C.m<@<<m2_::©<o: 5i(0N), anstelle von (C,4Hy), Si(OH), fihit beim
lrocknenzum Abplatzenund Zern éekeln. Der Effektder besseren Schicht-
bildunglaBt sich folgendermalen interpretieren: Die Verwendung des fine-
arverkndipfenden Diphenylsilandiols fiihit schon bei relativ nieds igen Tem-
peraturen zu einem osungsmittellreien dichten Material mit folgender

Struktur:

b, Ly~ Keramische Werksloffe 3.8.7.0 Selte 9
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0 Al—0-—-Si—0" Na'
. N/ |
Na ‘>_‘IO o
7 _ o
0 s,
| 0—Si—07 Ng
/
—Si— g
|
OH = CgHe

Dies wird durch Ma und -CH, als Nelzwerkwandler erziell Bei hohieren
Temperaturen wird -CH, durch zwei Realktionen entfernt (3. 4).

= SIOH 4 CH Giw v = Si0--5i = 4 C I, (1)

5

o
= oi—C.H

-+ Oazuim_ = :O CC = 5i—Q-—-5i = ?u

Wie das Experiment zeigt, liult dieser Prozef bei 500°C ohne Nebener-
scheinungen wie Kohlenstolfbildung ab und ist nach ca. 1 h beendoet.
Gleichzeitig erfolgl die Ausscheidung von Krislallen in der Schicht. Dies
Bt sich damit erklaren, daB Poren nur durch den OxidalionsprozeB von
-CH,-Gruppen entstehen. Diese sind jedoch klein und kénnen sich bei
hohen Temperaturen einfach schlieBen. Untersuchungen zum Sinlerme-
chanismus wurden noch nicht durchgefiihit.

Die Untersuchungen zeigen, daf sich hier eine Maoglichkeil bietet, organi

sche Netzwerkkmodililkationen zur Vetbesserung der Verai beitungseigen-
schalten heranzuziehen
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5. Schlufy

Die Herstellung von keramischen Schichten ist tiber den Sol-Gel-Prozef3
moglich und von den Zusammenselzungen her fast unbegrenzt. Diinne
Schichten lassen sich problemlos erzielen, wobei allerdings geeigneta
Synthese-, ltocknungs- und Sinterbedingungen erarbeitet werden miis-
sen. Problematisch ist die Herstellung dickerer Schichten, da RiBbildung
durch Schrumplung nur schwer verhindert werden kann. Eine interessante
Maglichkeit bietet hier die Verwendung organischer Modifikationen zur Er-
hohung der Netzwerksrelaxation. Hier liegen allerdings noch wenige Un-
lersuchungen vor.
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