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(57) Abstract: A sheet-like substrate (34) is
coated with at least one thin film (36") composed
of at least one porous ceramic layer (S';, S',
S's,...). A solution or a suspension of an organic
and/or inorganic metal composite as starting
material (14) is admixed with a mixed-in,
insoluble pore former (18) and the mixture (22)
is sprayed on as layer (S', S5, S's,...) of a thin
film (36). The pore former (18) is at least partly
thermally decomposed and/or burnt out to form
an at least partly open-pored structure. The
process is particularly suitable for producing
miniaturized devices such as fuel cells and gas
Sensors.

(57) Zusammenfassung: Fin flichig ausge-
bildetes Substrats (34) wird mit wenigstens
einem Dinnfilm (36") aus wenigstens einer
pordsen keramischen Schicht (S5, S'2, S'%,...)
beschichtet. Eine Lsung oder eine Suspension
eines organischen und/oder anorganischen
Metallverbunds als Ausgangsmaterial (14)
wird mit einem eingemischten, nicht 1slichen
Porenbildner (18) versetzt und das Gemisch
(22) als Schicht (S';, S'5, S'3,...) eines Diinnfilms
(36) aufgespriiht. Der Porenbildner (18) wird
unter Ausbildung einer wenigstens teilweise
offenporigen Struktur wenigstens teilweise
thermisch  zersetzt und/oder ausgebrannt.
Das Verfahren eignet sich insbesondere zur
Herstellung von miniaturisierten Gerdten, wie
Brennstoffzeilen und Gassensoren.
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES POROSEN KERAMISCHEN DUNNFILMS

Technisches Gebiet

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Beschichten eines flachig ausgebildeten
Substrats mit wenigstens einem Diinnfilm aus wenigstens einer por6sen keramischen

Schicht und auf Anwendungen des Verfahrens.
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Stand der Technik

Diinnfilme, insbesondere elektrisch leitende, aus keramischen Materialien gewinnen
laufend an Bedeutung. Die Dinnfilme bestehen in der Regel aus mehreren Schichten,
insbesondere drei bis fiinf, wobei das Material und/oder die Morphologie der einzelnen
Schichten meist unterschiedlich sind. Der Diinnfilm wird in der Praxis schichtweise auf
einem Substrat abgeschieden, wobei iibliche Diinnfilm-Techniken eingesetzt werden. Das
Abscheiden erfolgt beispielsweise durch chemische Abscheidung aus der Gasphase,
gepulste Laserbedampfung, Sol-Gel-Verfahren, insbesondere Rotationsbeschichtung, oder
Spriihpyrolyse. Nach oder wahrend des Aufbringens werden die Schichten oder der
Diinnfilm insgesamt in einem ein- oder mehrstufigen Prozess gegliht, um eine teil- oder

vollkristalline Mikrostruktur zu erhalten.

Aus der US 6284314 B1 ist ein poroser keramischer Film mit Mikroporen einheitlichen
Durchmessers bekannt. Die Schicht wird aus einem keramischen Sol mit Polyethylenglycol
oder Polyethylenoxid abgeschieden und dann das Substrat geheizt. Dieser pordse
keramische Film wird als Katalysator oder als Katalysatortrager gebraucht. Ein aus
Titanoxid bestehender Keramikfilm ist besonders wertvoll als Fotokatalysator fiir die

Zersetzung von schadlichen oder iibelriechenden Substanzen.

Die US 2004/0166340 A1 beschreibt ein Verfahren zum Abscheiden von Diinn-
filmbeschichtungen aus poroser Keramik, welche Metallpartikel und durch den
angewendeten Prozess erzeugte Verbundwerkstoffe enthalten. Dieser Prozess beinhaltet
das Aufbringen von Ldsungen mit anorganischen Edukten aus poroser Keramik und
organischen Edukten mit wenigstens einer metallhaltigen Komponente auf ein Substrat,
das Trocknen und Zersetzen der Edukte zur Bildung eines Verbundwerkstoffs. Die
erhaltenen Verbundwerkstoffe kdnnen beziiglich der Morphologie in einem weiten Bereich
variieren, abhadngig von den physikalischen Eigenschaften des Substrates, den
keramischen Edukten und den Nachbehandlungsverfahren. Das Verfahren dient der
Herstellung von Katalysatoren, Gassensoren und zur Abscheidung diinner Metallfilme und

weiteren Anwendungen.
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Darstellung der Erfindung

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der eingangs
genannten Art zu schaffen, welches einfacher und mit niedrigeren Investitionskosten

durchzufiihren ist und ein breites Anwendungsspektrum eréffnet.

Beziiglich des Verfahrens wird die Aufgabe erfindungsgemass dadurch geldst, dass eine
Lésung oder eine Suspension eines organischen und/oder anorganischen Metallverbunds
mit einem eingemischten, nicht 18slichen Porenbildner versetzt, das Gemisch als Schicht
eines Diinnfilms aufgespriiht und der Porenbildner unter Ausbildung einer offenporigen
Struktur thermisch zersetzt und/oder ausgebrannt wird. Spezielle und weiterbildende

Ausfiihrungsformen des Verfahrens sind Gegenstand von abhangigen Patentanspriichen.

Dieses Spriihpyrolyse genannte Verfahren ist sehr einfach und wirtschaftlich, es kann mit
ausserordentlich preiswerten Vorrichtungen realisiert werden. Das keramikbildende
Ausgangsmaterial wird in einem geeigneten Losungsmittel ganz oder teilweise gelost, es
wird eine Ldsung oder Suspension erhalten. Der Porenbildner wird dieser LOsung oder
Suspension in Form von Partikeln oder als Suspension zugegeben. Ein flissiger
Porenbildner darf weder in der Ldsung I6slich sein, noch sich mit dieser homogen
vermischen. Mit andern Worten wird durch die Zugabe eines fliissigen Porenbildners eine

Emulsion gebildet.

Der Gewichtsanteil des Porenbildners kann sich in einem weiten Spektrum bewegen, von
0,001 bis 70% des Ausgangsmaterials fiir die Keramik. Die Effizienz des Verfahrens wird
erhoht, wenn der Porenbildner regelméssig im Ausgangsmaterial verteilt wird,

beispielsweise mittels eines Riihrers.

Als metallische Komponente des Ausgangsmaterials bietet sich ein breites Spektrum an,
insbesondere ein Alkalimetall, Erdalkalimetall, Lanthanoid, Aktinoid, Ubergangsmetall oder
Halbmetall. Die einzelnen Metalle konnen dem periodischen System der Elemente

entnommen werden.
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Fiir die Ausbildung eines Metallverbunds sind sowohl anorganische als auch organische
Komponenten einsetzbar. Anorganische Komponenten sind insbesondere ein Halogenid,
namlich ein Fluorid, Chlorid oder Bromid, ein Oxid, Hydroxid, Nitrat, Sulfat oder Perchlorat.
Als organische Komponenten bieten sich insbesondere ein Acetat, Acetylacetonat, Format,
Carbonat oder Ethoxid, an. Das Ausgangsmaterial kann sowohl aus einem einzelnen
anorganischen oder organischen Metallverbund, jedoch auch aus beliebigen Anteilen aller

drei Komponenten bestehen.

Fir die Herstellung der Losungen oder Suspensionen werden wiassrige und/oder {ibliche
organische Losungsmittel eingesetzt und spezifisch nach den eingeseizten
Metallverbiinden  ausgewdhlt. Es werden auch arbeitsplatzhygienische und
umweltbelastende Aspekte beriicksichtigt, mit anderen Worten wenn méglich Wasser oder

unbedenkliche organische Losungsmittel eingesetzt.

Der zur Losung oder Suspension der Ausgangsmaterialien eingemischte Porenbildner
muss wenigstens teilweise thermisch zersetzbar oder brennbar sein. Aus dem Bereich der
anorganischen Materialien eignet sich dazu vorzugsweise feindisperser Kohlenstoff,
insbesondere in Form von amorphem Russ oder hexagonalem Graphit, aus dem Bereich
der organischen Stoffe werden zweckmassig Polymere eingesetzt, vorzugsweise mit einer
molaren Masse von weniger als 6000 g/mol, insbesondere weniger als 1000 g/mol. Zu
diesen Stoffen zdhlen beispielsweise Polycarbonat und/oder Polystyrol. Wie die
anorganischen Materialien sind die Polymere feindispers, insbesondere submikron,
ausgebildet, da deren Grosse den spéteren Porendurchmesser im Diinnfilm massgebend

mitbestimmt.

Es konnen auch fliissige Porenbildner eingesetzt werden, beispielsweise Ethylenglycol,
welche sich jedoch mit dem Losungsmittel nicht homogen mischen diirfen. Beim
Aufspriihen miissen Trépfchen des Porenbildners entstehen, die etwa der Grdsse des

feindispersen Porenbildners entsprechen.

Der Gewichtsanteil des Porenbildners, in welcher Form er auch aufgespriiht wird, liegt im

Bereich von 0,001 bis 70% des Ausgangsmaterials.
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In das aufgesprithte Gemisch konnen auch weitere feinkdrnige Partikel eingemischt
werden, insbesondere Metall- und/oder Legierungspartikel, wenn eine Diinnschicht mit
guter elektrischer Leitfahigkeit erwiinscht ist. Die elektrische Leitfahigkeit kann zusatzlich
verbessert werden, wenn der Diinnfilm imprégniert oder mit einer metallischen Schicht

belegt wird.

Das Aufspriihen erfolgt so lange, bis eine Schichtdicke erreicht wird, die den 0,5 bis 20-
fachen Porendurchmesser aufweist. Dies entspricht in der Praxis einer Schichtdicke von 5
bis 10'000 nm.

Das Aufspriihen des Gemischs erfolgt vorzugsweise mittels Gaszerstaubung, insbesondere
mittels Druckluft, elektrostatischer oder Ultraschallzerstdubung. Der bei der
Gaszerstdubung angewendete Druck liegt vorzugsweise bei wenigstens etwa 0,5 bar,
insbesondere erfolgt das Gaszerstdauben mit einem Druck von 1,5 bis 3 bar. Der
Trépfchendurchmesser der aufgespriihten Dispersion liegt zweckméssig in einem Bereich
von 1 bis 150 um, insbesondere 2 bis 6 um. Die Partikelgrosse des Porenbildners liegt

vorzugsweise im submikronen Bereich.

Als Substrat ist an sich jedes temperaturbestdndige Material einer gewissen
mechanischen Festigkeit geeignet. Das Substrat kann in dichter oder poroser Form
vorliegen. Die Porositdt kann sich iiber die ganze Flache oder Teile davon erstrecken.
Weiter kann das Substrat flexibel, beispielsweise als Folie, oder starr, beispielsweise als

Platte, ausgebildet sein.

Es kann ein einziger Diinnfilm mit einer Schicht, ein Dinnfilm mit mehreren Schichten oder
mehrere Diinnfilme aufgespriiht werden, auch mit nicht porosen Zwischenschichten. Die
einzelnen Diinnfilme bzw. deren Schichten werden vor der nachsten Beschichtung
vorzugsweise zumindest soweit abgetrocknet, dass Durchmischungen und/oder
Diffusionsprozesse minimalisiert oder verhindert werden. Beispielsweise beim Auftragen
von anodischen, kathodischen und Elektrolytschichten kénnen derartige Durchmischungen

bzw. Diffusionsprozesse nachteilig sein.
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Bei bandfdrmigen, flexiblen Substraten kdnnen die einzelnen Schichten auch schrittweise,
in einem Durchlaufverfahren, aufgespriiht und zersetzt und/oder ausgebrannt werden. Das

Band durchlduft dabei alternierend Aufspriih- und thermische Anlagen.

Die wenigstens teilweise thermische Zersetzung oder das Ausbrennen der Porenbildner
erfolgt in der Praxis meist bei einer Temperatur von wenigstens etwa 100°C, vorzugsweise
im Bereich von 100 bis 500°C, insbesondere im Bereich von 250 bis 350°C. Wahlweise
kann das Substrat wahrend des Aufspriihvorgangs direkt auf die Pyrolysetemperatur, also
auf die Temperatur der thermischen Zersetzung oder Verbrennung des Porenbildners,
geheizt werden. Ferner kann der Diinnfilm nach der Pyrolyse noch einer weiteren
thermischen Behandlung zwischen 500°C und 1200°C, vorzugsweise zwischen 600°C und
800°C, 'unterzogen werden, um den anfangs moglicherweise wenigstens teilweise

amorphen keramischen Diinnfilm zu kristallisieren.

Mit dem erfindungsgemassen Verfahren werden insbesondere pordse keramische
Diinnfilme einer Dicke von 1 bis 10'000 nm erhalten, welche eine Korngrosse zwischen 0,5
und 3'000 nm haben. Die Poren haben einen mittleren Durchmesser, welcher der
Grossenordnung der mittleren Korngrosse entspricht. Die Porositdt schwankt in einem

Bereich von 3 bis 80 Vol. %, wobei mindestens ein Teil Porositat offen ausgebildet ist.

Das erfindungsgemasse Verfahren kann mannigfaltig angewendet werden, beispielsweise
bei der Herstellung von elekirochemisch aktiven Schichten, Elekiroden, Haftschichten,
Gasdiffusionsschichten und mechanischen Schutzschichten. Von besonderem Interesse ist
die Anwendung des Verfahrens bei der Herstellung von miniaturisierten Geraten,
insbesondere  Brennstoffzellen und Gassensoren. Die Kathoden fir Festoxid-
Brennstoffzellen SOFC miissen pords sein, um Reaktionen mit einem Gasraum zu
ermoglichen. Selbstverstdndlich miissen sie auch elektrisch leitfahig sein. Diese Kathoden
aus einer keramischen Diinnschicht bestehen beispielsweise aus Lag¢Srq4C0q,Feq40s.

Aufgabe

Aus der nachfolgenden Detailbeschreibung und der Gesamtheit der Patentanspriiche
ergeben sich weitere vorteilhafte Ausfithrungsformen und Merkmalskombinationen der

Erfindung.
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Kurze Beschreibung der Zeichnungen

Die Erfindung wird anhand der in der Zeichnung beschriebenen Ausflihrungsbeispielen,
welche auch Gegenstand von abhangigen Patentanspriichen sind, ndher erlautert. Es

zeigen schematisch:

Fig. 1 einen Verfahrensablauf einer Spriithpyrolyse,

Fig. 2 einen miniaturisierten Sensor,

Fig. 3 eine Elektrodenkonfiguartion einer miniaturisierten Festoxid-Brenn-
stoffzelle,

Fig. 4 _die elektrische. Gesamtleitfdhigkeit eines Diinnfilms- bei ‘zunehmendem

Anteil Porenbildner,
Fig. 5 eine Variante von Fig. 4, und
Fig. 6 die Leistung einer pordsen Diinnfilmkathode.

Grundsatzlich sind in den Figuren gleiche Teile mit gleichen Bezugszeichen versehen.

Wege zur Ausfiihrung der Erfindung

Fig. 1 zeigt ein Gefdss 10 mit einem verschliessbaren Abflussstutzen 12, in welches
organische und/oder anorganische Metallverbiinde als Ausgangsmaterialien 14, ein
Losungsmittel 16 und ein Porenbildner 18 gegeben werden. Beispiele fiir diese drei
Komponenten und ihre Anteile in [mol/I] werden in der nachfolgenden Tabelle 1
aufgefiihrt. Im Gefdss 10 sind mechanisch oder magnetisch betétigbare Riihrer 20
angeordnet, diese erzeugen ein Gemisch 22 aus den im Ldsungsmittel 16 wenigstens
teilweise gel6sten Ausgangsmaterialien 14 und dem nicht I3slichen Porenbildner 18. Bei
der Zugabe eines festen Porenbildners 18 entsteht eine Suspension, das Gemisch 22, mit

einer fliissigen Phase aus dem L&sungsmittel 16 oder einer Losung des in die fliissige
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Phase iiberfiihrten Ausgangsmaterials 14 und die erwdhnte feindispergierte feste Phase.
Bei der Zugabe eines fliissigen Porenbildners 18 wird eine Emulsion gebildet, falls die

Ausgangsmaterialien 14 vollstandig gelost sind.

Der Abflussstutzen 12 des Gefédsses 10 leitet das Gemisch 22 in eine Spriiheinrichtung 24
mit einer Zerstduberdiise 26. Die Spriiheinrichtung 24 umfasst einen seitlichen
Gaseintrittsstutzen 28, in der Regel fiir Pressiuft 30, welche einen Spriihkegel 32 des

Gemischs 22 erzeugt.

Der Sprithkegel 32 beaufschlagt ein ortsfestes oder durchlaufendes Substrat 34 und bildet
einen Diinnfilm 36 bzw. eine Schicht S,, S, oder S; davon. Die Dicke der aufgetragenen
Schicht hdngt von mehreren Parametern ab, beispielsweise der Zeitdauer des
Aufspriihens, der aufgespriihten Menge pro Zeit- und Fldcheneinheit, der

Durchlaufgeschwindigkeit eines wandernden Substrats.

‘Mit dem Pfeil T wird eine Warmebehandiung mit einer Temperatur T von vorliegend etwa

300°C angedeutet, wodurch der Porenbildner 18 zersetzt oder ausgebrannt wird. Dabei
entsteht ein poroser, keramischer Diinnfilm 36°, welcher aus wenigstens einer pordsen,

keramischen Schicht §’;, §',, S’; besteht.

In Fig. 1 ist das Herstellen eines porosen Diinnfilms 36’ durch Spriithpyrolyse in einem
stationdren Verfahren dargestellt. Nach einer bereits erwdhnten, nicht dargestellten
Variante von Fig. 1 ist ein durchlaufendes Substrat angeordnet, welches eine der Anzah!
herzustellender pordser, keramischer Diinnfilme 36’ mit den Schichten S|, &5, S',...
entsprechenden Anzahl Vorrichtungen 38 fir die Sprithpyrolyse und damit alternierend
Warmebehandlungseinrichtungen fiir das Zersetzen oder Ausbrennen der Porenbildner mit

einer in Tabelle 1 angegebenen Temperatur [°C] angeordnet sind.

Eine Vorrichtung fiir die Spriihpyrolyse lasst zahlreiche Varianten offen, so kdnnen vorerst
das Ausgangsmaterial 14 und das Ldsungsmittel 16 in das Gefdss 10 gegeben werden, der
Porenbildner 18 erst nach intensivem Riihren. Die Zerstduberdiise 26 kann auswechselbar
ausgebildet sein, danach kann die geometrische Ausbildung des Spriihkegels 32 und der
Durchfluss variiert werden. Auch der Abstand der Zerstauberdiise 26 vom Substrat 34 ist

zweckmassig einstellbar.
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Die Variation des Ausgangsmaterials 14, des Losungsmittels 16, des Porenbildners 18 und

der Pyrolysetemperatur T wird anhand der nachfolgenden Tabelle 1 aufgezeigt.
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Tabelle 1
Ausgangsmaterial Parenbildner Lésungsmittel Pyrolyse-
[mol / 1] [Volumenver-

[g/1] haltnis] temperatur T [°C]
0.016 3 Graphit 1/3 Ethanol, | 300
Ce(NO3)3'6H20, 1/3
0.004 1-Methoxy-2-
Gd(NO3)36H20 propanol, 1/3
Diethylenglycol-
monobutylether

0.006 0.006 Russ 1/3 Ethanol, { 270
La(_NOﬂ3)3-6H20, 2/3
0.004 Diethylenglycol-
SrCly-6H,0, monobutylether
0.002
CO(NO3)2‘6H20
0.008
Fe(NO3)3'9H20
0.005 Ba(NOs3);, | 0.5 Russ 1/3 Ethanol, | 155
0.005 Sr(NOs),, 2/3 Wasser

0.008
Co(NO3),-6H,0
0.002
Fe(NO3)3-9H.0

Fig. 2 zeigt einen miniaturisierten Sensor 40 auf einer Micro-Hotplate 42. Auf diesem

Stiitzfundament ist ein mechanisch stabiles Substrat 34 aus Siliziumnitrid aufgebracht,
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welches mit einem pordsen keramischen Diinnfilm 36’ aus einer Schicht S, eine
Membrane bildet. Im Bereich des Diinnfilms 36’, vorliegend aus Zinnoxid, sind metallische
Elektroden 44 angeordnet, welche die detektierten Signale zur Verwertung weiterleiten.
Weiter sind im Substrat 34 im Bereich des pordsen keramischen Diinnfilms 36’ zwei
Heizelemente 46, vorliegend aus Platin, angeordnet. Die Dicke d des Substrats 34 ist stark
tiberhoht gezeichnet, sie liegt bei etwa 1 um, die Héhe h des miniaturisierten Sensors 40

bei etwa 400 pm, dessen Breite bei etwa 1000 pm.

In Fig. 3 ist eine laminatformige Elektrodenkonfiguration 48 einer an sich bekannten
Festoxid-Brennstoffzelle SOFC in Form eines teilweisen Querschnitts dargestellt. Die
Laminatstruktur umfasst eine pordse Dickfilmanode 50 eine pordse Dickfilmkathode 52
und einen dazwischen liegenden Dickfilmelektrolyten 54, alle drei Schichten sind ebenfalls
an sich bekannt und werden in Feststoff-Brennstoffzellen eingesetzt. Geméss Fig. 3 ist
zwischen der porosen Dickfilmanode 50 und dem Dickfilmelektrolyten 54 sowie zwischen
der ‘porosen Dickfiimkathode 52 und dem Dickfilmelektrolyten 54 je ein pordser
keramischer Diinnfilm 36’ geméss der vorliegenden Erfindung angeordnet. Durch die feine
Struktur der pordsen keramischen Diinnfilme 36’ wird ein wesentlich besserer Kontakt zu
der gasdichten Dickfilmelektrolytschicht 54 hergestellt als dies die dicken grobkdrnigen
Standardelektroden alleine konnten. Durch die feinpordse Struktur wird gleichzeitig
gewdhrleistet, dass der Gaszutritt nicht blockiert wird. Dadurch findet ebenfalls eine
Leistungssteigerung statt. Das Dickenverhéltnis der erfindungsgeméssen Schichten 36’ zu
den bekannten Dickfilmschichten 50, 52, 54 liegt bei etwa 1:100. Vorliegend liegt die
Schichtdicke p der Diinnschichten 36’ bei 300 nm, die Schichtdicke q der

Dickfilmelektroden bei etwa 30 pum.

In Fig. 4 und 5 ist der Zusammenhang zwischen der elektrischen Leitfahigkeit [S/m] in
Funktion der Menge [G-%] fiir einen kathodischen porGsen keramischen Diinnfilm 36’
aufgezeigt. Die aufgetragenen Werte beziehen sich auf die Gesamtleitfahigkeit eines Lag ¢
Sro.4C0g,Fep z05 -Diinnfilms. Durch den erhdhten Anteil von Porenbildnern 18 bzw. die

erhodhte Porositat wird zudem die Leistung der Kathode erheblich gesteigert.

Dies ist aus Fig. 6 ersichtlich, wo der Polarisationswiderstand [Qcm?] gegen die

Temperatur [°C] bzw. gegen die reziproke absolute Temperatur [1000/°K] aufgetragen ist.
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Die Kurve 1, welcher eine keramische Diinnfilmkathode 36’ mit Porenbildnern 18 (Fig. 1)
zugrunde liegt, zeigt einen niedrigeren Polarisationswiderstand [Qcm?] und damit die
bessere Leistung als diejenige einer Diinnfilmkathode 36’ ohne Porenbildner geméss

Kurve Il.
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Patentanspriiche

Verfahren zum Beschichten eines flachig ausgebildeten Substrats (34) mit wenigstens
einem Diinnfilm (36’) aus wenigstens einer pordsen keramischen Schicht (S, S,
S's,..),

dadurch gekennzeichnet, dass

eine Ldsung oder eine Suspension eines organischen und/oder anorganischen
Metallverbunds als Ausgangsmaterial (14) mit einem eingemischten, nicht 18slichen
Porenbildner (18) versetzt, das Gemisch (22) als Schicht (S;, S,, Ss,...) eines
Diinnfilms (36) aufgespriiht, und der Porenbildner (18) unter Ausbildung einer
wenigstens teilweise offenporigen Struktur wenigstens teilweise thermisch zersetzt

und/oder ausgebrannt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufspriihen des
Gemischs (22) mittels Gaszerstdubung, vorzugsweise mittels Pressluft (30),

elektrostatischer oder Ultraschallzerstdubung erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Gaszerstdubung des
Gemischs (22) mit einem Druck von wenigstens etwa 0,5 bar, vorzugsweise mit 1,5
bis 3 bar, erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Gemisch (22) mit einem Tropfchendurchmesser von 1 bis 150 um, vorzugsweise 2 bis

6 pm, aufgespriiht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
Gemisch (22) mit einem Ausgangsmaterial (14) mit wenigstens einer metallischen

Komponente aus einem Alkalimetall, Erdalkalimetall, Lanthanoid, Actinoid,
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Ubergangsmetall oder Halbmetall, und einer anorganischen Komponente aus einem
Halogenid, Oxid, Hydroxid, Nitrat, Sulfat oder Perchlorat und/oder einer organischen
Komponente aus einem Acetat, Acatylacetonat, Format, Oxalat, Carbonat oder

Ethoxid aufgespriiht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
Gemisch (22) mit dem wenigstens eine thermisch zersetzbare oéier brennbare
Substanz umfassenden Porenbildner (18) aus feindispersem Kohlenstoff,
insbesondere Russ oder Graphit, oder aus einem organischen Stoff, vorzugsweise
einem Polymer, mit einer molaren Mass von < 6000 g/Mol, insbesondere < 1000

g/Mol, aufgespriiht wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat (34) wihrend

des Aufspriihens direkt auf die Pyrolysetemperatur (T) geheizt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
Gemisch (22) mit einem Gewichtsanteil des Porenbildners von 0,001 bis 70% des
Ausgangsmaterials (14) und einer Korngrésse von hdchstens 10'000 nm,
vorzugsweise hochstens 200 nm, aufgespriiht wird, bis eine Schichtdicke des 0,5 bis

50-fachen Porendurchmessers erreicht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass ein mit

Metall- und/oder Legierungspartikeln dotiertes Gemisch (22) aufgespriiht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, .dadurch gekennzeichnet, dass der
Porenbildner (18) bei einer Temperatur von wenigstens 100°C, vorzugsweise bei 100
bis 500°C, insbesondere bei 250 bis 350°C, zersetzt und/oder ausgebrannt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der

Dunnfilm (36”) nach der Pyrolyse noch einer weiteren thermischen Behandlung
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unterzogen wird, vorzugsweise zwischen 500°C und 1200°C, insbesondere zwischen
600°C und 800°C.

12. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 11 zur Herstellung von
miniaturisierten Geréten, insbesondere Brennstoffzellen und Gassensoren (40),
5 elektrochemisch aktive Schichten, Elektroden, Haftschichten, Gasdiffusionsschichten

und mechanische Schutzschichten.
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