HIGHLIGHTS

Neue Dimensionen beim Sol-Gel-ProzeB3

Hans Reuter * und Maria-Theresia Brandherm

Mit ein Kennzeichen unserer modernen, schnellebigen Zeit ist
sicherlich die Tatsache, dafl wir auBer als Konsumenten kaum
noch eine Bezichung zu den Dingen entwickeln, die wir tdglich
als duberst 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 hiufig genug nur die Rolle des Buhmanns zukommt.
Doch auch die Kritiker wissen sehr wohl die Vorziige eines
blendfreien Riickspiegels im Auto oder eines vom Tageslicht
angenehm durchfluteten Biiroraums zu schitzen, der trotzdem
normal temperiert ist, da die Fensterscheiben einen GroBteil der
Sonnenenergie reflektieren.

Wer weif} schon, daf} 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!?, dessen technische Anwendung je-
doch erst in den letzten fiinfzehn Jahren den Durchbruch ge-
schafft hat®!. Die Rede ist hier vom sogenannten Solution-So}-
Gel-Proze (SSG-ProzeB), bei dem Metallalkoxide in Lsung
hydrolysiert werden, wobei iiber die Stufe eines Sols ein Gel
entsteht, das durch Temperaturbehandlung in das entspre-
chende Metalloxid Gberfithrt wird.

Die Vorteile!®! des SSG-Prozesses gegeniiber anderen Verfah-
ren zur Herstellung von Keramiken licgen in den vergleichswei-
sc niedrigen Prozeltemperaturen fiir dic Oxidherstellung, in der
hohen Reinheit der Ausgangsverbindungen, der einfachen Pro-
zeBlihrung und in der prinzipiellen Moglichkeit, dic Formge-
bung bereits auf der Stufe der Losung oder des Sols in fluider
Phase durchfithren zu konnen.

In bezug auf dic Formgebung hat sich jedoch in der Technik

und die oben aufgelithrten Anwendungen sind Beispiele hier-
fiir -- nur die Herstellung diinner Oxidfilme auf diversen Sub-
straten bewihrt!®!. Die Auftragung der fluiden Phase erfolgt
hierbei entweder nach dem sogenannten Dip-Coating- oder dem
Spin-Coating-Verfahren. In groben Zigen verlaufen diese tiber
dic in Schema 1 dargestellten ProzeBschritte. Die Schichtdicken,
die so erreichl werden kodnnen, liegen im Bereich zwischen 50
und 100 nm. Dickere Schichten kénnen problemlos durch mchr-
maliges Wiederholen des Beschichtungsvorgangs erreicht wer-
den.

Dall mit dem technologischen Durchbruch eines Verfahrens
dessen Erforschung nicht zwangslédufig zum Stillstand kommen
muB, zeigen zwei Arbeiten, die in jilingster Zeit fiir Aufsehen
sorgten. In der einen beschreiben 1. Moriguchi et al.!”} ihre Un-
tersuchungen zum ~ wie die Autoren es nennen — zweidimensio-
nalen Sol-Gel-ProzeB.

Wird bei der Filmherstellung iiber den SSG-Prozel die Lo-
sung des Metallalkoxids liblicherweise auf das Substrat aufge-
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Schema 1. FlieBschema zum prinzipiellen Ablauf des Dip-Coating- (oben) und
Spin-Coating-Verfahrens (unten) zur Aufbringung von Metallalkoxid-Ldsungen
oder -Solen nach dem SSG-Proze8. Beim Dip-Coating-Verfahren wird das Substrat
zundchst in die Losung des Precursors eingetaucht (a), beim Herausziehen (b) flieSt
die Losung unter dem EinfluB der Schwerkraft bis auf einen verbleibenden diinnen
Film vom Substrat ab; im letzten Schritt (c) wird das Ldsungsmittel verdampft und
das Metallalkoxid zum Gel hydrolisiert. Beim Spin-Coating-Verfahren wird die
Lésung des Precursors in der Mitte des Substrats aufgebracht (@) und anschlicBend
(b) durch schnelle Rotation desselben gleichmiiBig als dinner Film verteilt; im
letzten Schritt (¢) erfolgt dic Verdamptung des Losungsmittels und die Hydrolyse
des Alkoxids.

bracht und erst danach hydrolysiert, so wird bet diesem Verfah-
ren eine Losung des Mctallalkoxids als Film auf eine wéfrige
aPhase aufgetragen. Wie Schema 2 zeigt, licgt dic Neuartigkeit
dieses Verfahrens darin, da3 die Hydrolyse nun sowohl auf der
Unter- als auch auf der Oberseite des Films abliuft.
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Schema 2. Die Angriffsrichtung der Hydrolyse bei der Filmherstellung nach dem
traditionellen (links) und zweidimensionalen, in Losung durchgefiihrten Sol-Gel-
Prozef (rechts).

Im vorliegenden Fall wurde eine Losung von Titantetrabut-
oxid in Chloroform auf eine Wasseroberfldche aufgebracht und
die Bildung und Morphologie des Kondensatfilms mit Fluores-
zenzspektroskopie studiert. Dabei zeigte sich, daB auf der Was-
seroberfldche zunédchst viele hin und her schwimmende Inseln
aus festem Material gebildet werden, die sich spdter zusammen-
lagern und zuletzt eine homogene, unstrukturierte Schicht bil-

0044-8249/95/1515-1712 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 15



HIGHLIGHTS

den. Da die beobachtete scheinbare Molekilflache deutlich klei-
ner ist als die des Precursors, schlieBen die Autoren, daB3 dieser
Kondensatfilm keiner molekularen Monoschicht desselben ent-
spricht.

Beim traditionellen Sol-Gel-Prozel in Losung ist bekannt,
daB Essigsdure und Acetylacetonat die Hydrolyse und Kon-
densation der Metallalkoxide in Losung verzdgern, da sie Che-
latkomplexe mit dem Metallatom bilden™. Im vorliegenden
Fall tritt solch ein Verzogerungseffekt auch im 2D-Sol-Gel-Pro-
zel} auf, da man bei Zugabe dieser beiden Reagentien zur wiBri-
gen Phase ein Anwachsen der scheinbaren Molekiilfliche beob-
achtet. Die so erhaltenen Kondensatfilme sind deutlich stabiler.

Fiir eine spatere Anwendung ist es wichtig, daf} sich die resul-
tierenden, nanometerdicken TiO,-Filme auf Substrate wie CaF,
oder Quarz lbertragen lassen. Dies gelang mit 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-O-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 Wasseroberflidche hydrolysiert, kondensiert und zweidi-
mensional aggregiert, wobei einige Butoxygruppen zurtickblei-
ben. Die Autoren spekulieren weiter, dal3 die Hydrophobie der
Butoxygruppen und wahrscheinlich auch deren méBige Reakti-
vitdt unverzichtbar sind, um 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, daB 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 mit tiefenabhingiger Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS) die Dicke der TiO,-
Schicht auf 4.3 nm bestimmt werden. Im UV-Spektrum fand
sich eine Absorptionskante bei 337 nm, die im Vergleich zu
quantengroBem TiO,™ deutlich blauverschoben ist.

Die zweite Arbeit und Beobachtung stammen von Nakamura
und Matsui"® und fiihren uns von zweidimensionalen Be-
schichtungen zu eindimensionalen Rokhren. Die Herstellung von
Fasern iiber den SSG-ProzeB ist bereits seit lingerem mog-
licht* 1), daB sich aber auch hohle Fasern herstellen lassen, wird
hier erstmals beschrieben. Die Réhren entstanden bei einem
ProzeB, bei dem Siliciumtetraethoxid mit einer Mischung aus

Ethanol, Ammoniak, Wasser und Weinsdure hydrolisiert wur-
de. Die Reaktionsprodukte wurden auf ein feinporiges Netz mit
sehr viel Wasser fremdstofffrei gewaschen. Interessanterweise
wiesen die meisten Rohren einen quadratischen Querschnitt auf,
wobei deren duBere Durchmesser 0.8—1.0 um und ihre Linge
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 mit kreisrunden Innenkanal.
Dariiber hinaus stellten die Autoren fest, da3 der Durchmesser
mit fallender ProzeBtemperatur abnahm. So hatte die feinste
Rohre einen AuBlendurchmesser von 0.05-0.1 pm.

Die Autoren berichten auBerdem von einer bemerkenswerten
Substratselektivitdt bei der Bildung der Nanorohren. Nur das
Racemat der Weinsdure und eine Mischung von L- und D-Wein-
saure liefern dieses Produkt; L-, D- und meso-Isomer allein wa-
ren ineffektiv. Die Autoren filhren dies nach ihren Berechnun-
gen auf ein System von Wasserstoffbriicken zuriick, dessen
relative Lage zueinander im ersten Fall giinstig, im zweiten un-
glinstig sein soll. Der Reaktionsmechanismus fiir die Bildung ist
jedoch nach wie vor unbekannt.

Bei 800—1000°C konnten diese Gelréhren an der Luft zu
Glasréhren umgewandelt werden. Dabei verschwand im IR-
Spektrum die Bande der Si-OH-Schwingung, wihrend die Si-O-
Bande die Form und Lage annahm, die man auch im entspre-
chend behandelten SiO,-Glas findet. Die so gewonnenen
SiO,-Ro6hren erwiesen sich als réntgenamorph.

Die beiden Arbeiten zeigen, dafl der in Losung durchgefiihrte
Sol-Gel-ProzeB auch nach {iber hundert Jahren Forschung und
Entwicklung fiir so manche Uberraschungen gut ist, die nur
deshalb auf den ersten Blick alchimistisch erscheinen, weil wir
einfach zu wenig tiber 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!*?! zu
verfolgen.
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