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Mit ein Kennzeichen unserer modernen, schnellebigen Zeit ist 
sicherlich die Tatsache, daB wir auBer als Konsumenten kaum 
noch eine Beziehung zu den Dingen entwickeln, die wir taglich 
als auBerst praktisch und niitzlich empfinden. Es verwundert 
daher nicht, daB es der breiten Offentlichkeit verborgen bleibt, 
daB bei der Herstellung vieler Produkte des Alltags chemische 
Prozesse eine entscheidende Rolle spielen, zumal der Chemie in 
der Presse hlufig genug nur die Rolle des Buhmanns zukommt. 
Doch auch die Kritiker wissen sehr wohl die Vorziige eines 
blendfreien Ruckspiegels im Auto oder eines vom Tageslicht 
angenehm durchfluteten Biiroraums zu schatzen, der trotzdem 
normal temperiert ist, da die Fensterscheiben einen GroBteil der 
Sonnenenergie reflektieren. 

Wer weiB schon, daR es sich bei diesen Annehmlichkeiten um 
Produkte der High-Tech-Chemie“] handelt, die auf einem Ver- 
fahren beruhen, dessen Grundlagen bereits vor mehr als hundert 
Jahren erkannt wurden[21, dessen technische Anwendung je- 
doch erst in den letzten fiinfzehn Jahren den Durchbruch ge- 
schafft hatE3]. Die Rede ist hier vom sogenannten Solution-Sol- 
Gel-ProzeB ( S S G - P ~ O Z ~ B ) [ ~ ] ,  bei dem Metallalkoxide in Losung 
hydrolysiert werden, wobei iiber die Stufe eines Sols ein Gel 
entsteht, das durch Temperaturbehandlung in das entspre- 
chende Metalloxid uberfiihrt wird. 

Die Vorteile[’’ des SSG-Prozesses gegeniiber anderen Verfah- 
I-cn znr I lei-stcllung von Kcramikcn licgen in den vcrglcichswci- 
sc niedrigen Pro;.~13tenipcraturen fur die Oxidherstellung, in der 
hohen Reinheit der Ausgangsverbindungen. der einfachen Pro- 
;.clKiihrung nnd in  der prinzipiellcn Miiglichkcit. dic Formge- 
hung bcreits auf der Stufe dcr Liisung oder des Sols in fluider 
Phase dnrchftihrcn zu kiinnen. 

In hezng auf dic Formgcbung hat sich jedoch in der Technik 
und die oben aufgefiihrten Anwcndungen sind Beispiele hier- 

fiir ~- niir die Hcrstellung dunner Oxidfilme auf diverscn Sub- 
stratcn hewiihrt[”. Die Auftragung der fluiden Phase erfolgt 
hicrhci cntweder nach dem sogenannten Dip-Coating- oder dem 
Spin-<’o~iting-Vcrfahren. In groben Zugcn verlaufen diese iiber 
die in Schema 1 dargcstellten ProzcBschritte. Die Schichtdicken, 
die so  eri-eicht wcrden konnen, liegen ini Rereich zwischen 50 
und 100 nm. Dickere Schichten kiinnen prohlemlos durch mchr- 
maliges Wicdcrhokn des Beschichtungsvorgarigs erreicht wcr- 
dcn. 

I h l l  niit tlem technologischen Durchbruch cines Verfahrens 
dessen Erforschung nicht zwangsliiufig zum Stillstand kommen 
muB, zeigen zwei Arbeiten, die in jiingster Zeit fur Aufsehen 
sorgten. In  der einen beschreiben I. Moriguchi et al.[’] ihre Un- 
tersuchungen zum - wie die Autoren es nennen - zweidimensio- 
nalen Sol-Gel-ProzeB. 

Wird bei der Filmherstellung iiber den SSG-ProzeB die Lo- 
sung des Metallalkoxids iiblicherweise uuf dus Substrut aufge- 
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Schema 1. FlieBschema zum prinzipiellen Ablauf des Dip-Coating- (ohen) und 
Spin-Coating-Verfahrens (untenj zur Aufbringung von Metallalkoxid-Losungen 
oder -Solen nach dem SSG-ProzeD. Beim Dip-Coating-Verfahren wird das Substrat 
zunichst in die Losung des Precursors eingetaucht (a), beim Herausziehen (b) flieBt 
die Losung unter dem EinfluB der Schwerkraft his auf einen verbleibenden diinnen 
Film vom Substrat ah; im letrten Schritt (cj wird das Losuugsmittel verdampft und 
das Metallalkoxid zum Gel hydrolisiert. Beim Spin-Coating-Verfahreu wird die 
Liisung des I’recursors i n  dcr Mitte dcs Suh5tr;itc ;iulgebrach~ (;I) und ;rnschlicIknd 
(h)  d w c k  schnclle Rotation clesscl hen glcichni:il3ig als diiniiei- Film vcrteilt: irn 
I c m e n  Scliritt ( c )  erlolgt dic Vcrdmiplnng dcs L.~kungwii t te lc  uiid ~ I C  I l y d r o l y w  
der Alkoxids. 

hracht und erst datiach hydrolysiert, so wird bei diesern Verfah- 
ren eine Iiisung des Mctallalkoxids als Film a%/ cline u.u$rige 
aPhnsc aufgetragen. Wie Schema 2 zeigt, licgt dic Neuartigkeit 
dicses Vcrfahrens darin, dall die Hydrolysc nun sowohl auf der 
Unter- als auch auf  der Oberseite des Fihns abliiuft. 

Luft 

Film 

Substrat 

Schema 2. Die Angriffsrichtuug der Hydrolyse bei der Filmherstellung nach dern 
traditionellen (links) und zweidimensionalen, in Losung durchgefiihrten Sol-Gel- 
ProzeB (rechts). 

Im vorliegenden Fall wurde eine Losung von Titantetrabut- 
oxid in Chloroform auf eine Wasseroberflache aufgebracht und 
die Bildung und Morphologie des Kondensatfilms mit Fluores- 
zenzspektroskopie studiert. Dabei zeigte sich, daB auf der Was- 
seroberflache zunachst viele hin und her schwimmende Inseln 
aus festem Material gebildet werden, die sich spater zusammen- 
lagern und zuletzt eine homogene, unstrukturierte Schicht bil- 
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den. Da die beobachtete scheinbare Molekiilflache deutlich klei- 
ner ist als die des Precursors, schlieDen die Autoren, daD dieser 
Kondensatfilm keiner molekularen Monoschicht desselben ent- 
spricht. 

Beim traditionellen Sol-Gel-ProzeD in Losung ist bekannt, 
daB Essigsaure und Acetylacetonat die Hydrolyse und Kon- 
densation der Metallalkoxide in Losung verzogern, da sie Che- 
latkomplexe init dem Metallatoin bilden[81. Im vorliegenden 
Fall tritt solch ein Verzogerungseffekt auch im 2D-Sol-Gel-Pro- 
zeB auf, da man bei Zugabe dieser beiden Reagentien zur waBri- 
gen Phase ein Anwachsen der scheinbaren Molekiilflache beob- 
achtet. Die so erhaltenen Kondensatfilme sind deutlich stabiler. 

Fur eine spatere Anwendung ist es wichtig, daB sich die resul- 
tierenden, nanometerdicken Ti0,-Filme auf Substrate wie CaF, 
oder Quarz iibertragen lassen. Dies gelang rnit der Langmuir- 
Blodgett-Technik, wobei sich die chelatstabilisierten Filme zu- 
dem wesentlich leichter und sicherer iibertragen lassen als die 
auf reinem Wasser hergestellten Filme. Nach der Aussage der 
Autoren bleibt der urspriinglich homogene Zustand des Kon- 
densatfilms hierbei erhalten. Auf CaF, aufgetragen zeigt der 
Film im IR-Spektrum noch C-H- und Ti-0-C-Schwingungen. 
Die Elementaranalyse des vakuumgetrockneten Films weist je- 
doch einen deutlich geringeren C- und H-Anteil als die des Pre- 
cursors nach. 

Diese Ergebnisse werden so interpretiert, daB der Precursor 
auf der Wasseroberflache hydrolysiert, kondensiert und zweidi- 
mensional aggregiert, wobei einige Butoxygruppen zuriickblei- 
ben. Die Autoren spekulieren weiter, daB die Hydrophobie der 
Butoxygruppen und wahrscheinlich auch deren maBige Reakti- 
vitat unverzichtbar sind, urn solche schwimmenden Kondensat- 
filme zu bilden. 

Die auf die Substrate aufgetragenen Filme lieBen sich kon- 
ventionell iiber eine Temperaturbehandlung verdichten. Ther- 
mogravimetrische Messungen an den abgekratzten Pulvern er- 
gaben, dalJ die Umwandlung des Gels zu kristallinem TiO,, d. h. 
Dehydratisierung sowie die Freisetzung der restlichen Butoxy- 
Gruppen, bei 723 K abgeschlossen ist. Die IR-Banden des orga- 
nischen Liganden verschwinden bereits nach 30 min bei 573 K. 
Zwar erwiesen sich die Rontgenbeugung (XRD) und Raster- 
elektronenmikroskopie (SEM) als ineffektiv, um die Filme zu 
charakterisieren, jedoch konnte rnit tiefenabhangiger Rontgen- 
photoelektronenspektroskopie (XPS) die Dicke der Ti0,- 
Schicht auf 4.3 nm bestimmt werden. Im UV-Spektrum fand 
sich eine Absorptionskante bei 337 nm, die im Vergleich zu 
quantengroaem TiO, I9I deutlich blauverschoben ist. 

Die zweite Arbeit und Beobachtung stammen von Nakamura 
und Matsui"'] und fiihren uns von zweidimensionalen Be- 
schichtungen zu eindimensionalen Rohren. Die Herstellung von 
Fasern iiber den SSG-ProzeB ist bereits seit langerem mog- 
lich["], daD sich aber auch hohle Fasern herstellen lassen, wird 
hier erstmals beschrieben. Die Rohren entstanden bei einem 
ProzeB, bei dem Siliciumtetraethoxid mit einer Mischung aus 

Ethanol, Ammoniak, Wasser und Weinsaure hydrolisiert wur- 
de. Die Reaktionsprodukte wurden auf ein feinporiges Netz mit 
sehr vie1 Wasser fremdstofffrei gewaschen. Interessanterweise 
wiesen die meisten Rohren einen quadratischen Querschnitt auf, 
wobei deren BuDere Durchmesser 0.8- 1 .0 pm und ihrr Ldnge 
200-300 pm betrug, wobei der Innendurchmesser 0.02-0.08 pm, 
und die Wanddicke 0.015-0.03 pm betrug. Einzelne Rohren 
hatten einen ovalen Querschnitt rnit kreisrunden Innenkanal. 
Dariiber hinaus stellten die Autoren fest, daB der Durchmesser 
mit fallender ProzeBtemperatur abnahm. So hatte die feinste 
Rohre einen AuBendurchmesser von 0.05-0.1 pm. 

Die Autoren berichten auBerdem von einer bemerkenswerten 
Substratselektivitiit bei der Bildung der Nanorohren. N ur das 
Racemat der Weinsaure und eine Mischung von L- und D-Wein- 
saure liefern dieses Produkt; L-, D- und meso-Isomer allein wa- 
ren ineffektiv. Die Autoren fuhren dies nach ihren Berechnun- 
gen auf ein System von Wasserstoffbrucken zuruck, dessen 
relative Lage zueinander im ersten Fall gunstig, irn zweiten un- 
gunstig sein soll. Der Reaktionsmechanismus fur die Bildung ist 
jedoch nach wie vor unbekannt. 

Bei 800-1000°C konnten diese Gelrohren an der Luft zu 
Glasrohren umgewandelt werden. Dabei verschwand im IR- 
Spektrum die Bande der Si-OH-Schwingung, wahrend die Si-0- 
Bande die Form und Lage annahm, die man auch im entspre- 
chend behandelten SO,-Glas findet. Die so gewonnenen 
Si0,-Rohren erwiesen sich als rontgenamorph. 

Die beiden Arbeiten zeigen, daD der in Losung durchgefuhrte 
Sol-Gel-ProzeB auch nach iiber hundert Jahren Forschung und 
Entwicklung fur so manche Uberraschungen gut ist, die nur 
deshalb auf den ersten Blick alchimistisch erscheinen, weil wir 
einfach zu wenig iiber die ,,im Hintergrund" ablaufende Chemie 
wissen. Es bleibt jedoch allemal lohnend und spannend, die 
weiteren Entwicklungen in diesem, nicht zuletzt aufgrund der 
zahlreichen Querbeziige hochaktuellen Forschungsgebiet [''I zu 
verfolgen. 

Stichworte: Filme . Nanostrukturen . Sol-Gel-ProzeB 

[I] Thin Films from the Sol-Gel-Process: H. Disslich in Sol-Gel-Techiin/~)~j for 
Thin Films, Fibers. Performs, Electronics and Speciulity Shapes (Hrsi. L. C .  
Klein), Noyes Publications, New Jersey, 1988, S. 50. 

[2] M. Ebelmen, Ann. Chim. Phyr. 1846, 16, 129. 
[3] L. C. Klein, SoMX-Techno/ogy for Thin Films, Fibers, Perf0rm.s. Elwtronics 

[4] R. Roy, Scieizce 1987, 238, 1664. 
[5 ]  H. Schmidt, J .  Non-Crysf. Solids 1988, 100, 51. 
[6] C. J. Bringer, G. W. Scherer, So/-Ge/ Science The Physics and Chemrrtrj uf 

[7] I. Morguchi, H. Maeda, Y Teraoka, S .  Kagawa, J. Am. Chem. Sor. 1995, 11 7, 

[8] J. Livage, M. Henry, C. Sanchez, Prog. Solid. Srate Chem. 1988, I S ,  759. 
191 C. Kormann, D. Bahnemann, M. R. Hoffmann, J.  P!~j,y. Chern. 1988, 92, 

and Speciality Shapes, Noyes Publications, New Jersey, 1988. 

Sol-Gel Processing, Academic Press, San Diego, 1990. 

11 39. 

5196. 
[lo] H. Ndkamura, Y Matsui, J .  Am. Chem. SIC. 1995, 117, 2651. 
[ l l ]  S. Sakka, J. Non-Crjwt. Solids 1990, 121, 417. 
(121 D. R. Ulrich, J .  N o n - C r y , ~  Solids 1990. 121, 465. 

Angew. Chem. 1995,107, Nr.  15 8 VCH Verlagsgesellsrhaft mbH, 0-69451 Weinheim, 1995 0044-8249/Y5/15i5-1713 .R 10.OOt ,2510 1713 


