(19) BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND PAT E N T S C H R I FT
) msomosmgmen 1y DD 295148 AB

Erteilt gem&R § 17 Absatz 1 5(51) C 04 B 35/50
Patentgesetz der DDR C 04 B 35/46
vom 27.10.1983 C 04 B 35/48
in Ubereinstimmung mit den entsprechenden €04 B 35/64
Festlegungen im Einigungsvertrag H 01 L 39/00
H01B 12/06
DEUTSCHES PATENTAMT In der vom Anmelder eingerelchten Fassung verdffentlicht
(21) DDCO04B /3416215 (22) 11.06.90 (44) 24.10.91

(n) siehe (73)

(72) Weiner, Heiko, Dipl.-Chem.; Gartner, Anne-Heide, Dipl.-Ing.; Reetz, Teja, Prof. Dr. sc. nat.; Schonherr, Sieg-
fried, Prof. Dr. rer. nat.  .bil., DE

(73) Bergakademie Freiberg, Direktorat fiir Forschung, Akademiestra3e 6, O - 9200 Freiberg, DE

(54) Verfahren zur Herstellung von diinnen homogenen Auftragsschichten aus oxidischen Materialien

(65) Auftragsschichten; oxidische Materialien; polymerisationsfahige Metallcarboxylate; Polymerisation; thermische
Behandlung

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von diinnen homogenen Auftragsschichten baw.
Auftragsfilmen aus oxidischen Materialien. Das Verfahren ist auch anwendbar zum Herstellen von freitragenden
Folien. Derartige Schichten besitzen spezielle Anwendungsmdglichkeiten im Bereich der Elektrotechnik/Elektronik,
als feuerfeste und/oder korrosionsbesténdige oxidische Uberziige sowie als farbige Schichten mit dekorativer
Wirkung. Ziel der Erfindung ist es, bei einem verringerten technologischen Aufwand zur Herstellung diinner
phasenreiner Schichten aus oxidischen Materialien die qualitativen Eigenschaftsparameter dieser Schichten zu
verbessarn. Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, ein universell anwendbares Verfahren zu
entwickeln, das es gestattet homogene phasenreine Schichten aus verschiedensten oxidischen Materialien moglichst
einfach, reproduzierbar und in hoher Homogenitat auf geeignete Substrate aufzubringen. ErfindungsgemaB wird die
technische Aufgabe dadurch geldst, daB der Oxidschichtzusammensetzung entsprechénde polymerisationsfahige
Metallcarboxylate homogen vermischt, auf bekannte Weise polymerisiert, das Polymerisat in geeigneten polaren
Losungsmitteln gelost, auf das zu beschichtende Substrat aufgetragen und durch eine thermische Behandlung in die
Metalloxide Uiberfiihrt wird.
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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von diinnen homogenen Auftragsschichten aus oxidischen Materlalien,
gekennzelchnet dadurch, daR der Oxidschichtzusammensetzung entsprechende
polymerisationsfahige Metallcarboxylate homogen vermischt, auf bekannte Weise polymerislert,
das Polymerisat In geeigneten polaren Lésungsmitteln geldst, auf das zu beschichtende Substrat
aufgetragen und durch eine thermische Behandlung in die Metalloxide iberfiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, daB die polymerisationsfahigen
Metallcarboxylate mit geeigneten Monomeren vermischtundin Co-Polymerisate Gberflihrt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daf die polymerisationsféhigen
Metallcarboxylate mit Acrylnitril, Styren und Methacrylséureestern vermischt werden.

Hierzu 6 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betritft eln Verfahren zur Herstellung von dinnen homogenen Auftragsschichten bzw. Auftragsfilmen aus
oxidischen Materialien. Das Verfahran ist auch anwendbar zur Herstellung freitragender Folien, Derartige Schichten besitzen
spezlelle Anwendungsmdglichkeiten im Bereich der Elektrotechnik/Elektronik, als fouerfeste und/oder korrosionsbesténdige
oxidische Uberziige sowie als farbige Schichten mit dekorativer Wirkung.

Charakterlistik des bekannten Standes der Technik

Besonders im Bereich Elektrotechnik/Elektionik sind Verfahren zur Herstellung von freitragenden Folien und Schichten auf
verschiedenen Substraten durch Druck- und Spritztechnologien gefragt. Ein sehr anschauliches und bereits ausfilhrlich
bearbeitetes Beispiel hierfilr stalit die supraleitende Verbindung YBa,Cu;07.« dar. Aufgrund der hohen Sprédigkeit und
problemreichen Formgebung dieser oxidischen Phase ist eine groBtechnische Anwendung zur Zeit nur im Bereich der diinnen
und dicken Schichten sowie als Folienzu erwarten. Die bisher praktizierten Technologien zur Herstellung von Materialien, die fir
eine weitere Verarbeitung zu Folien und Schichten geeignet sind, sind meist aufwendig und liefern Produkte, die den gestellten
Anforderungen hinsichtlich Phasenreinheit und Kornfeinheit nur bedingt entsprechen. DE 3817319 stellt ein Verfahren zur
Schichtherstellung vor, bei der aus Y,0,, CuO und BaCO; liber die intermediir auftretenden Phasen Y,Cu,0¢ und BaCuO; die
supraleitenda Phase YBaCuO;_, gebildet wird. Diese Mischoxide werden ibereinander auf ein Substrat aufgetragen, die
Phasenbildung von YBa,Cu;0;., erfolgt durch eine Wirmebehandlung. Dazu sind hohe Temperaturen, lange Reaktionszeiten
und eine duBerst exakte Temperaturfithrung notwendig, da sonst in der erhaltenen Schicht keine einheitliche Phase vorliegt. Das
gleiche Problem tritt auf, wenn die aufgetragenen Schichtdicken der Zwischenverbindungen nicht exakt dem geforderten
stéchiometrischen Verhéltnis entsprechen. Dadurch ist das molare Gleichgewicht gestort und es kann kein phasenreines
Produkt gebildet werden. Lange Reaktionszeiten bei hohen Temperaturen fithren zu unerwiinschten Diffusionseffekten mitdem
Substrat. Auch die Herstellung eines phasenreinen Pulvers iiber ein homogenes Gemisch der beiden Phasen Y2Cuz0s und
BaCuO, in Form einer lockeren Pulverschiittung bzw. eines geprefiten Kérpers ist problematisch, die hierzu erforderlichen
Homaogenitiiten und Feinheiten der Ausgangsverbindungen kénnen erst durch léngere Vorarbeiten {Mahl- und Mischprozesse)
erreicht werden.

Nach DD 267127 wird eine Dispersion durch die Kombination eines Bindemittels mit einem Gemisch metalloxidischer
Ausgangsmaterialien hergestellt. Dabei wird ein Gemisch aus Ethylzellulose, Terpentindl, BaCO;, Y205 und CuO auf dem
Substrat aufgebracht. Durch eine anschlieBende Wirmebehandlung erfolgt die Ausbildung der supraleitenden Schicht, die
aufgrund der Zersetzung der Ausgangsstoffe und der damit verbundenen Abgabe von CO, bzw. H,0 sehr pords Ist, Ausdruck
hierfiir sind kritische Stromdichten von 1A/cm?, die fiir technische Anwendungen zu gering sind.

Nach DE 3734069 werden die Ausgangsverbindungen in dampfférmigem Zustand auf dem Substrat abgeschieden. Die
Rohstoffe werden bei vorbestimmter Ternperatur und Partialdruck verdampft und mittels Trégergasstréme zu einem
Dampfgemisch zusammengefiihrt, welches das zur Ausbildung der supraleitenden Phase notwendige Verhiiltnis der drel
metallischen Komponenten enthalten soll. Ein solches Verfahren ist sehr aufwendig und verlangt die Einhaltung des exakten
Verhiltnisses der drei Komponenten zueinander,

DE 3731275 schligt zur Herstellung supraleitender Schichten die kataphoretische Auftragung einer wiBrigen Suspension vor.
Nach DE 1767824 wird ein Film aus VO, auf einem Substrat durch das Verdampfen von V05 unter reduzierenden Bedingungen
{p = 107*-10"%Torr; T = 600-850°C) erhalten. Es kondensiert zunéchst ein Film aus V0, der bei 400-600°C und einem Druck
von 10~'-10"*Torr in Gegenwart von Vanadiumsesquichlorid in VO, (iberfiihrt wird.

DD 126753 schligt einen Zweistufenproze zur Temperaturbehandlung einer aufgesputterten Schicht von V,0; (zweistiindige
reaktive Kathodenzerstéubung) vor. Dabei wird die aufgetragene Schicht nach der Reduktion einer Gleichgewichtsgliihung Giber
5 Stunden bei sinem Oz-Partikaldruck von 10~2Torr unterzogen.

Nach DD 125033 wird VO, auf bekannte Weise hergestellt und in einer Heizkammer durch eine bestimmte Verweilzeit in einem
reduzierenden Gas oder Gasgemisch behandelt. Problematisch hierbei dirfte die genaue Abstimmung der Verweilzeit des VO,
und des Reduktionsgases sowie der Temperatur des VO, und des verwendeten Gases aufeinander sein.

Der umfangreiche Stand der Technik verdeutlicht, daB die Beschichtungstechnologien gezielt auf die jeweils aufzutragende
Schicht abgestimmt sind. Das Erzielen phasenreiner diinner Schichten ist dabei mit einem erheblichen technologischen
Aufwand verbunden.
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Zlol dor Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, bel elnem verringerten technologlschen Aufwand zur Herstellung dinner phasenreiner Schichten aus
oxldischen Materialien die qualitativen Elgenschaftsparameter divser Schichten zu verbessern,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung llegt die technische Aufgabe zugrunde, ein universell anwendbares Verfahren zu entwickeln, daf3 es gestattet,
homogene phasenreine Schichten aus verschledensten oxidischen Materlalien mdglichst einfach, reproduzierbar und in hoher
Homogenitét auf geelgnete Substrate aufzubringen. .

Erfindungsgem#® wird die technische Aufgabe dadurch geldst, daf der Oxidschichtzusammensetzung entsprechende
polymerisationsfihige Metallcarboxylate homogen vermischt, auf bekannte Weise polymerisiert, das Polymerisatin geelgneten
polaren Lésungsmitteln geldst, auf das zu beschichtende Substrat aufgetragen und durch elne thermische Behandlung in die

Metalloxide tiberfihrt wird.
Als polymerisationsfihige Metallcarboxylate werden vorzugswaise ethylengruppenhaltige Metalicarboxylate, insbesondere

Maetallcarboxylate der allgemeinen Formel
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eingesetzt, Die Polymerisation der monomeren Einheiten erfolgt auf bekannte Welse radikalisch oder ionisch und kann als
Emulslons-, Suspensions- oder Lésungspolymerisation durchgefiihrt werden. Um zu polymerisierbaren Metallcarboxylaten zu
gelangen, kénnen relativ preiswert und leicht zugéingliche Rohstoffe verwendet werden. So ist as mdglich, basische Oxide,
Hydroxide oder Carbonate mit ungeséttigten Carbonséuren umzusetzen,
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Das gebildete CO; und H,0 werden im Vakuum entfernt und eine vorsichtige Erwérmung verhindert die frilhzeitige
Polymerisation der gebildeten Metallcarboxylate.
Es ist auch maglich niedere Metallcarboxylate mit ungestttigten Carbonséuren umzusetzen.
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Wird die Umsetzung im Vakuum und bei Erwéirmung mit einem Sand- oder Olbad vorgenommen, kann die entstshende
Essigsiure direkt abdestilliert werden,

Eine weitere Variante stellt die Umsetzung von Alkoxiden mit ungeséttigten Carbonsguren dar.

2.B.
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Der gebildete Alkohol wird im Vakuum abdestilliert, er kann Jedoch auch als L8sungsmittel verwendet werden.

Geeignete Lasungsmittel fiir das Polymerisat sind belspielswaise DMF und DMSO. Weiterhin besteht die Maglichkelt, die
Eigenschaften der Polymerisate durch eine gezielte Co-Polymerisation mit Acryinitril, Styren, Methacrylsiureestern u.a.
hinsichtlich ihrer Verarbeitbarkeit zu verbessern.

Die anschlieRende Temperaturbehandlung ist von den Eigenschaften der verwendeten Oxide abh#ngig und richtet sich nach
den einzustellenden Eiganschaften. Durch eine gezielte chemische Zusammenstellung der Ausgangsldsungen kdnnen sowohl
geschlossene als pordse Oberflichen mit katalytisch aktiven Metallen und Metalloxiden (oder- gemischers) beschichtet oder
dotiert werden. Ferner ergeben sich Anwendungen zur Beschichtung von Oberflachen mit farbligen Oxiden und -gemischen zu
dekorativen Zwecken. Das erfindungsgem#Be Verfahren istim folgenden Verfahrensschema zusammgefaBt dargestelit,



Verfahrensschena zum erfindungsgenifen Verfahren:
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Ausfithrungsbelsple!
Das erfindungsgem#Be Varfahren wird ni . hfolgend in 4 Beisplelen niiher beschrieben.

Belsplel 1 C

Diinne Schichten des oxidischen Hoshtemperatursupraleiters YBa,Cu;0;. werden wie folgt hergestellt und waeiterverarbeitet:
6,63¢ Cu,(OH),CO; (basisches Kupfercarbonat), 11,669 Bal00OC-CH,); 2H,0 und 2,80 g Y{OH); werden unter feichtem Erwlirmen
(Sandbad) in 35g Acrylséure gelst. In gleicher Welse kdnnen die Acetate des Kupfers und Yitriums sowie entsprechende
Alkoxide als Ausgangsstoffe verwendet werden. Die klare, tiirkisblaue Lésung der entstandenen Acrylate werden radikalisch
untar Zusatz von {(NH,);S;05 polymerisiert, die geblldeten Nebenprodukte wle Essigstiure, CO, und H,0 werden im Vakuum
entfernt. Das tirkisblaue Polymerisatwird in DMF oder DMSO geldst, auf diese Weise entsteht eine sprithféhige L&sung, die auf
oln geheiztes a-Al;0;-Substrat bei 400-600°C aufgespritht wird, Eine thermische Nachbehandlung erfolgt durch ein 1-
3stiindiges Glihen bei 700-850°C sowie einer einstiindigen Temperatur bei 910-920°C in stehender Luft. Danach wird mit einer
Haltezeit von 1 bls 2 Stunden bel 500 bis 600°C auf Raumtemperatur abgekilhlt. Die thermoanalytische Charakterisierung des
erfindungsgeméaRen Verfahrens Istin Fig.1a-d, die réntgenographische Untersuchung der erzeugten Schicht in Fig.2
dargestellt. Fig. 3 zeigt die KorngréBenverteilung einer bel 400 bis 600°C verspriihten Probe.

Beisplel 2

Diinne Schichten aus reinem und dotiertem VO, werden wie folgt hergestellt und weiterverarbeitet:

5,729 VO{OC4Hg)s [C4Hs steht filr n-Butyl-] und 5,69 Acrylséure werden unter leichtem Erwlirmen (Sandbad) zur Reaktion
gebracht, Der entstehende Alkohol bzw. der Acrylsdureaster werden im Vakuum entfernt und die entstandene, leicht hellgelbe
Fliissigkeit radikalisch durch Zusatz von Dibenzoylperoxid polymerisiert. Eie Dotlerung kann durch die Zugabe von
entsprechenden Alkoxiden des Aluminiums, Wolframs und Molybdéns (oder der Chloride und Oxichloride) bis zu einigen
Atom-% erfolgen. )

Die sprilhféhige Lésung wird durch L8sen des Polymerisates In DMF hergestelit und auf ein a-Al;0;-Substrat bei 400-600°C
aufgespriiht. Die thermische Nachbehandlung der Schicht erfolgt durch eine Reduktionsglihung im Vakuum (T = 400-800°C;
Po, = 107'--10"2Pa). Fig.4 zeigt die Abhiingigkeit des elektri chen Widerstandes von der Temperatur fiir reines bzw. Al- und
Mo-dotiertes VO,

Belsplel 3

Farbige oxidische Schichten vom Typ A"8";0, (Spinelle) warden wie folgt hergestellt und nachbehandelt:

a) 4,08g Al[O-C{CH,),); und 1,199 CoCO; werden unter leichtem Erwérmen (Sandbad) mit 14,5g Acrylsiure zur Reaktion
gebracht. Die entstandene klare, violette Lésung wird radikalisch mit (NH);S,04 polymerisiert, die entstandenen
Nebenprodukte {CO;, Acrylsiureester und lsopropanol) werden im Vakuum entfernt. Die entsprechenden Acetate kdnnen
ebenfalls als Ausgangsstoffe verwendet werden.

b) 3,24 Al{OC;Hs);und 2,49g Ni{OOC-CH;);4H,0 werden unter leichtem Erwéirmen mit 14,569 Acrylséure zur Reaktion gebracht.
Die smaragdgriine Losung vvird analog a) polymerisiert und die entstandenen Nebenprodukte werden im Vakuum entfernt.

Die Polymerisate werden entsprechend den Beispielen 1-2 in DMF gel&st und bei 400-600°C auf a-Al,0;-Substrate aufgespriiht.

Eine thermische Nachbehandlung erfolgt durch ein 3-6stiindiges Glithen bei 800-1100°C. Die entstandenen Schichten sind im

Falle des CoAl,0,-Spinells kriftig blau bzw. fir den NiAL;0,-Spinell griin geférbt. Eine réntgenographische Charakterisierung der

Schichten zeigt Fig. 5.

Belsplsl 4

Diinne Schichten aus Li-dotiertem WO, werden wie folgt hergestelit und thermisch nachbehandelt:

0,1859 Li,CO; unc 10,69 Acrylséiure werden unter leichtem Erwédrmen zur Reaktion gebracht, Nach dem Entfernen des CO,im

Vakuum werder, 7,6g WO{OC,Hs)s in der Reaktionsmischung aus Lithiumacrylat und Acrylséure geldst und analog Bsp.1-3

polymerisiert. Das Polymerisat wird in DMF geldst und bei 400-600°C auf ein a-Al,05-Substrat aufgespriiht. Die thermische

Nachbehandlung erfolgt durch eine Gliihung bei 750~1000°C liber 4-6 Stunden. Die entstehenden Schichten zeigen je nach

Li-Dotierung die charakteristischen Férbungen der Li,WOs-Bronzen (x = 0,1-0,5).

Abbildingsunterschriften

Fig.1:

Thermoanalytische Charakterisierung der Bildung von YBa;Cu30;., nach dem vorgestellten Metall-Polyacrylat-Verfahren:

a) Thermoanalytische Charakterisierung eines Gemisches von polymerem Y-, Ba- und Cu-Acrylatim Verhiltnis 1:2:3
1-Zersetzung der (iberschiissigen Polyacrylséure
2- Pyrolyse des polymeren Cu-Acrylates zu CuO
3-Pyrolyse des polymeren Y-Acrylates zu Y,0;
4- Pyrolyse des polymeren Ba-Acrylates zu BaCO,
$—Phasenumwandlung des BaCO;

b) Thermoanalytische Charakterisierung der Bildung von Y03 aus polymerem Y-Acrylat
1~ Zersetzung der (iberschiissigen Polyacrylsdure :
2-Pyrolyse des polymeren Y-Acrylates

¢) Thermoanalytische Charakterisierung der Bildung von CuO aus polymerem Cu-Acrylat
1-Zersetzung der (iberschiissigen Polyacrylsdure
2~ Pyrolyse des polymeren Cu-Acrylates

d) Thermoanalytische Charakterisierung der Bildung von BaCO; aus polymerem Ba-Acrylat
1~ Zersetzung der iiberschiissigen Polyacrylsdure
2-Pyrolyse des polymeren Ba-Acrylates
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Fig.2:

Réntgenographlsche Charakterlslerung elner Schicht aus YBa;Cuy0;., auf a-Al;04 nach dem erfindungsgeméBen Verfahren (2)
im Verglelch zu einer Pulverprobe (1; Oxid/Carbonat-Methode)

Fig.3:

KorngréRenvertellung eines versprihten Pulvers bel 400-600°C -

Fig.4:

1~ relnes VO;; 2~ Mo-dotiertes VO, (1 Atom-%) auf a-Al,04

3- Al-dotiertes VO, (2 Atom-%) auf a-Al;04

Fig.6:

Réntgenographische Charakterisieruny der farbigen oxidischen Schiichten des Typs A'8";04 (Spinelle) auf a-Al,04
a) CoAl,0,

b) NiAl,0,
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