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& (57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zur Beschichtung eines Substrates mit einem Metall oder einer Metallverbindung
werden eine metallorganische Ausgangsverbindung und ein zu beschichtendes Substrat in ein GefdB eingebracht. Auf das Subst-
rat wurde vor der Beschichtung ein organischer Losungsvermittler fiir die metallorganische Ausgangsverbindung aufgebracht. Das
GefdB mit dem Substrat und der metallorganischen Ausgangsverbindung wird in einem Ofen fiir etwa zwei Stunden auf einer Tem-
peratur von 300 °C gehalten. Dabei kommt es zu der gewlinschten Beschichtung.
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Beschreibung

Verfalren zur Beschichtung eines Substrates

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung ei-
nes Substrates mit einem Metall oder einer Metallverbin-
dung, bei welchem dasg Substrat mittels einer gasfdrmigen,

metallorganischen Ausgangsverbindung beschichtet wird.

Solche Beschichtungsverfahren sind unter dem Begriff CVD
(Chemical Vapor Deposition) allgemein bekannt und ge-
brduchlich. Die chemische Gasphasenabscheidung wird im
allgemeinen vielfdltig zur Abscheidung dinner Filme ein-
gesetzt. Abgeschieden werden kdénnen Metalle, wie z.B. Si-
lizium bei der Halbleiterherstellung, oder unterschiedli-
che Metalle bei der Leiterbahnenherstellung oder metall-
oxidische Verbindungen als Korrosionsschutzschicht, sowie
Hartstoffschichten zur Oberfldchenhdrtung.

Zur chemischen Gasphasenabscheidung wvon metallorga-
nischen Verbindungen kommen hauptsdchlich zwei Typen von
thermischen Reaktoren zum Einsatz, Heifwandreaktor und
Kaltwandreaktor. Das zu beschichtende Substrat sowie na-
hezu der gesamte Reaktor werden beim HeiBBwandreaktor von
auBen liber einen Ofen auf Reaktions- bzw. Abscheidetempe-
ratur gebracht. Das Precursorgas wird in den meisten Fal-
len mit einem inerten oder reaktionsfadhigen (enthdlt z.B.
H,) Tragergas zum Substrat transportiert und dort ther-
misch zersetzt. Die Zersetzung kann entweder in der Gas-
phase erfolgen, wobei reaktive Zwischenstufen entstehen,
die anschliefend am Substrat adsorbieren und dort zum ge-
winschten Produkt weiterreagieren. Oder der Precursor ad-
gsorbiert zundchst auf dem Substrat und zerfdllt dann auf

der Oberfliche durch Energiezufuhr in die gewlnschten
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Produkte. Entstehende gasfdrmige Zersetzungsprodukte wer-
den anschliefend mit dem Tragergas wieder aus dem Reakti-
ongsraum transportiert. Ein groRer Nachteil von Heifwand-
CvD-Reaktoren ist die gleichzeitige Beheizung von Reaktor
und Substrat von auffen. Dadurch findet die Abscheidung
nicht nur auf dem Substrat, sondern auch auf den Reaktor-
wanden statt. Bei Kaltwandreaktoren wird der Reaktor
nicht von auflien Uber einen Ofen beheizt, sondern die Ab-
gscheidung findet auf einer beheizten Substratoberfléiche
statt. Das Substrat muss dazu gezielt aufgeheizt werden.
Die Beheizung unterschiedlicher Geometrien kann sich da-
bel apparativ besonders schwierig gestalten.

Stofftransportvorgidnge haben bei den beiden thermi-
schen Reaktortypen einen entscheidenden Einfluss auf die
Abscheidung. Diese sind unter anderem von den Strdmungs-
verhdltnissen im Reaktor und damit von der Reaktorgeome-
trie, sowie von einer Vielzahl von Reaktionsbedingungen
(Temperatur, Precursorkonzentration, Reaktordruck, Tra-
gergasfluss etc.) abhangig. Im allgemeinen gestaltet sich
eine Optimierung des Abscheideprozesses aduRerst langwie-
rig und schwierig. Eine gleichmdRige Beschichtung kann
bei groéferen Substratfldchen nicht erreicht werden, da
sich die Precursorkonzentration Uber die Lange des Reak-
tors dndert. Am Reaktoreintritt ist die Konzentration und
damit die Abscheiderate hoch, zum Ende hin nimmt die Kon-
zentration und die Abscheiderate ab. Aufgrund einer un-
vollstindigen Zersetzung bzw. Abscheidung des Precursors,
verlédsst zudem ein Grofiteil ungenutzt den Reaktionsraum

mit dem Tragergas.

Neben den thermischen CVD-Verfahren gibt es auch die pho-
tounterstlitzte und die plasmaunterstiitzte chemische Gas-
Phasenabscheidung. Bei der ersteren wird Licht, bevorzugt
Laserlicht, zur Zersetzung des Precursors und damit zum

Aufbau der Schicht verwendet. Bel der plasmaunterstiitzten
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chemischen Gasphasenabscheidung dienen Elektronen als
Energiequelle, die in einem hochfrequenten elektrischen
Feld erzeugt werden. Die Precursormolekiile werden durch
StdRe mit den Elektronen angeregt. Dadurch werden Radi-
kale erzeugt, die auf die Substratoberfléche treffen und
dort die abzuscheidende Schicht bilden. Der eigentliche
Vorteil der plasmaunterstiitzten Gasphasenabscheidung ist
die im Gegensatz zur thermischen Zersetzung des Precur-
sors niedrigere Abscheidetemperatur. Allerdings weisen
die plasmaunterstltzte und die photounterstiitzte Gaspha-
senabscheidung die gleichen Nachteile wie die thermische
Abscheidung auf. Zudem ist ein hoéherer apparativer Auf-

wand nétig.

Die klassische Abscheidemethode der Katalysatorprapara-
tion ist die Nassimpragnierung. Dazu werden Salze oder
andere Verbindungen in Wasser oder organischen L&sungs-
mitteln geldst und auf ein Tridgermaterial aufgebracht.
Nach dem Verdampfen des Ldsungsmittels wird die kataly-
tisch aktive Komponente hdufig durch Calcinierung auf dem
Triger fixiert und in einem weiteren Schritt aktiviert.
Chemisch inerte Materialien, die keine aktiven Zentren
auf der Oberflidche und nur eine geringe Porositdt aufwei-
sen, koénnen mit Hilfe der Nassimprdgnierung nur sehr
schlecht beschichtet werden. Beim Trocknen kénnen sich
zudem durch Zusammenziehen der Fllssigkeit wund durch
Tropfenbildung groRe Krigtalle an einzelnen Stellen bil-
den. Insgesamt ergibt sich bei solchen Materialien bei
der Nassimpragnierung eine ungenigende und ungleichmafige
Abscheidung der Aktivkomponenten, eine mangelhafte Fixie-
rung auf der Trageroberfldche und eine niedrige katalyti-

sche Aktivitdt.

US-Patent 4,870,030 beschreibt ein CVD-Verfahren, bei dem
neben dem Trigergag mit Precursor ein zwelter Gasstrom

verwendet wird, der aus einem Edelgas oder Wasserstoff
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besteht. Dieser zweite Gasstrom wird vor Eintritt in den
Reaktor in einem Hochfrequenzfeld (Plasmaerzeugung) ange-
regt. Beide Gase treffen im Reaktor aufeinander. Durch
die Bereitstellung des aktivierten Gases kdnnen tempera-
turempfindliche Halbleitersubstrate bei niedrigeren Tem-
peraturen beschichtet wexrden.

Die Patente US 6,132,514, US 6,040,010 und US
6,306,776 berichten von einer intensivierten Abscheidung
von Silizium- oder Titan-Filmen auf Halbleiter-Wafern,
bei der ein Katalysator verwendet wird, =z.B. Ruthenium,
Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Platin, Gold, Silber
etc., um ein reaktives Gas, das Wasserstoff enthdlt oder
freisetzen kann, wie z.B. H,, HCl, SiH,, bei 500 bis
600°C zu aktivieren. Das so aktivierte Gas und das mit
Precursor beladene Trigergas werden einzeln von zwei ver-
schiedenen Seiten in den CVD-Reaktor geleitet. Die abzu-
scheidenden Metalle kénnen dadurch ebenfalls bei niedri-
geren Temperaturen auf den Halbleitermaterialien abge-

schieden werden.

Dag US-Patent 5,403,620 schildert ein CVD-Verfahren,
das auch plasmaunterstiitzt oder laserinduziert betrieben
werden kann, bei dem organische Wolframverbindungen ge-
meinsam mit kleinen Mengen katalytisch wirkender Substan-
zen (z.B. Organoplatinverbindungen) in Gegenwart von Was-
serstoff abgeschieden werden. Durch den Einsatz dieser
kleinen Mengen an katalytischem Metall werden Wolfram-
filme mit hdherer Reinheit, d.h. mit weniger Verunreini-

gungen an Kohlenstoff oder Fremdatomen, erhalten.

Die selektive Abgcheidung von metallorganischen Kom-
ponenten wie Trimethylcyclopentadienyl-Platin in Gegen-
wart von Wasserstoff als Reduktionsgas auf Halbleiter-Wa-
fern, die Wolfram oder Silizium/Wolfram-Verbindungen ent-
halten, wird bei US 5,130,172 erkldrt. Die BAbscheidung
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des Platins auf Wolfram erfolgt beil deutlich niedrigeren
Temperaturen im Vergleich zu Oberflidchen wie Si0O,, Si;Ng,
Si und GaAs. Durch Regelung der Substrattemperatur kann
Platin somit selektiv auf Wolfram oder Silizium/Wolfram-

Schichten abgeschieden werden.

In der internationalen Patentanmeldung WO 01/78123A1
wird ein Verfahren besgchrieben, bei dem Jod oder jodhal-
tige Verbindungen als grenzenflichenaktive Substanzen
eingesetzt werden. Dag Jod katalysiert die Zersetzung des
metallorganischen Precursors Cu(I)-Hexafluoracetylaceto-
nat-vinyltrimethyleilan. Die Abscheidetemperatur wird da-
durch verringert und Kupfer wird selektiv an den Stellen
mit Iod abgeschieden. Mit Hilfe dieses Verfahrens ist die

Herstellung von Kupferleiterbahnen méglich.

Bei [Langmuir 1997, 13, 3833-3838] beschreiben Jeon
et al. ein Verfahren, bei dem Leiterbahnen aus Palladium,
Platin oder Kupfer in einem CVD-Kaltwandreaktor aus Edel-
stahl auf Substrate aus TiN, In,0,/Sn0O,, SiO, auf Si, Sa-
phir oder Borosilikatglas abgeschieden werden. Dinne
Filme von Octadecyltrichlorsilan werden dazu 2zuvor per
Microcontact Printing auf die Substrate aufgedruckt. Die
Metallprecursoren werden anschlieRend selektiv auf den

aufgedruckten Filmen abgeschieden.

Die Offenlegungsschrift DE 19607437A1 beschreibt
eine Methode zur Herstellung von Pd-Schalenkatalysatoren.
Beispielhaft wird Palladiumacetat als metallorganische
Verbindung in Toluol geldst und anschliefend auf kugel-
férmige, pordse Katalysatortrdger, =z.B. aus Aluminiu-
moxid, aufgebracht. Durch die Impragnierzeit wird die
Durchdringung und somit die Dicke der schalenfdrmigen Ka-
talysatorschicht bestimmt. Bei Verwendung eines Palladi-
umsalzes geldst in wissrigen Losungsmitteln ergibt sich

eine gleichmaftige, durchgidngige Beschichtung des Kataly-
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satorkorns mit Palladium. Durch die Verwendung von
metallorganischen Verbindungen geldst in organischen L&-
sungsmitteln wie Benzol, Toluol, Xylol, Methanol oder
Tetrahydrofuran ké&énnen durch Nagsimpridgnierung oder in

einem Sprithverfahren Schalenkatalysatoren erzeugt werden.

Offenlegungsschrift DE 19827844A1 beschreibt eine
CVD-Methode zur Herstellung von Pd/Au-Schalenkatalysato-
ren auf pordsen Trigerformkdrpern. Geeignete Edelmetall-
precursoren werden Uiber die Dampfphase auf dem Trager ab-
geschieden und anschliefend thermisch oder chemisch zum
Metall reduziert und dadurch auf dem Trdger £fixiert.
Diese so hergestellten Pd/Au-Schalenkatalysatoren kdnnen
bevorzugt bei der Vinylacetat-Synthese nach dem Wacker-
Verfahren eingesetzt werden. Nach nicht genauer beschrie-
benen Angaben im Patent soll die Schalendicke tUber die
CVD-Prozessparameter gesteuert werden kdnnen.

In der Offenlegungsschrift DE 10064622A1 wird ein
Verfahren zur Nassimpridgnierung keramischer, asymmetri-
scher, rohrfdrmiger Membranen mit katalytischen Metallen
beansprucht. Zur Beschichtung wird die keramische Membran
in einen Rotationsverdampfer gegeben, in dem sich die
wissrige Imprignierldsung befindet. Durch Anlegen eines
Vakuums und unter Drehen des Verdampfers wird die Membran
nacheinander mit den Aktivkomponenten Zinn und Palladium
beschichtet. Ein grofer Teil wird dabei in den grobpord-
sen Triger der Membran abgeschieden. Allerdings ist nur
die Beschichtung der feinpordsen Deckschicht der asymme-
trischen Membran winschenswert. Zudem sind die abgeschie-
denen Partikel nur teilweise fest mit der Trageroberfld-
che verbunden. Die so hergestellten Membranen werden als
katalytischer Kontaktor/Diffusor zur Entfernung von Ni-
trat und Nitrit mit Wasserstoff als Reduktionsmittel aus

verunreinigtem Wasser eingesetzt.
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die meis-
ten beschriebenen CVD-Verfahren zur Abscheidung von dun-
nen Filmen dienen und mit ihnen keine hochdispersen Kata-
lysatoren hergestellt werden kénnen. Zudem sind die not-
wendigen CVD-Reaktoren apparatetechnisch sehr aufwendig
und damit teuer, die Prozessgparameter milssen genau einge-
halten werden, um die erwlinschte Abscheidung zu erhalten.
Eine Beschichtung von grofien Bauteilen mit Hilfe der che-
mischen Gasphasenabscheidung ist nur schwer zu realigie-
ren und eine Ubertragung von Laboranlagen in den groR-
technischen Mafstab bereitet aufgrund unterschiedlicher
Strémungsverhdltnisse erhebliche Schwierigkeiten. Per
Nassimprdgnierung lédsst sich nur wenig Material auf einem
inerten Triger abscheiden, die Besgchichtung ist zudem un-
gleichmédRig und die abgeschiedenen Partikel sind nicht
fest mit der Oberfldche verbunden. Zudem lasst sich die
Stelle, an der katalytische Komponenten auf einem Trager
abgeschieden werden sollen, mit den herkédmmlichen CVD-
Verfahren oder durch Nassimpragnierung kaum oder nur

schlecht steuern.

Es besteht daher ein Bedarf an einer einfachen und kos-
tenglinstigen Besgchichtungsmethode zur Abscheidung von me-
tallorganischen Ausgangsstoffen, insbesondere zur Ab-
scheidung von katalytisch aktiven Metallen oder anderen
katalytisch aktiven Komponenten in hochdisperser Form in
pordse, anorganische Tragermaterialien, mit der auch
inerte Materialien oder Materialien mit geringer Oberfld-
che gleichmdfig und reproduzierbar beschichtet werden

kdénnen.

Dieses Problem wird erfindungsgemdfs dadurch geldst, dass
vor der Beschichtung mittels der metallorganischen Aus-
gangsverbindung auf das Substrat ein organischer Ldsungs-
vermittler fir die metallorganische Ausgangsverbindung

aufgebracht wird.
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Bei der Erfindung handelt es sich um eine neu entwickelte
CvD-Methode. Das zu beschichtende Trigermaterial wird zu-
nichst mit einem organischen Lésungsvermittler vorbehan-
delt. Als organische Ldésungsvermittler kénnen z. B. halb-
feste, reaktionstrige Paraffine mit Schmelzpunkten bzw.
Erweichungsbereichen bevorzugt zwischem 30 C - 150 C und
Siedepunkten bzw. Verdampfungsbereichen zwischen 80 C -
300°C oder beliebig andere, auch fliissige, organische
Verbinduhgen mit Siedepunkten bis zu 300 C eingesetzt
werden. Als besonders geeignet erwiesen hat sich klare,
weiRe Vaseline. Die Vaseline kann in beliebiger Weise,
mit einem Pinsel, im erwdrmten Zustand durch Aufsprihen
oder einfach per Hand aufgetragen werden. Die chemische
Gasphasenabscheidung eines metallorganischen Precursors
wird anschliefend nicht in einem herkémmlichen Heif3- oder
Kaltwandreaktor durchgefithrt, sondern in einem evakuier-
barem GlasgefdR, z.B. einem evakuierbarem Glasrohr mit
Schliff zum Anschluss eines Glashahns. Das zu beschich-
tende pordse Trigermaterial, das zuvor mit dem organi-
schen Lo&sungsvermittler behandelt wurde, wird zusammen
mit dem CVD-Precursor in das GlasgefiR gegeben. Uber ei-
nen angeschlossenen Glashahn erfolgt die Evakuierung des
GlasgefiRes mit einer Vakuumpumpe. Danach wird das evaku-
ierte GefaR in einen Ofen gegeben, dessen Temperatur mit
der Zeit erhbht wird. Bei der Erwadrmung des Substrats
verteilt sich der organische Ldsungsvermittler gleichmé&-
Rig. Der abzuscheidende metallorganische Precursor subli-
miert zunichst mit steigender Temperatur und 1ldst sich
dann bevorzugt in dem organischen L&semittel. Anschlie-
Rend verdampft der Ldsungsvermittler mit weiter zunehmen-
der Temperatur (ca. 200°C). Die chemische Gasphasenab-
scheidung findet innerhalb einer Zeit wvon ca. 2 Stunden
statt. Somit wird dem Precursor genligend Zeit gegeben zu
sublimieren, durch Diffusion zur Trageroberfldche trans-

portiert zu werden, auf der Oberflache des Tragers zu ad-
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gsorbieren bzw. sich im organischen Losungsmittel zu ldsen
und sich anschlieRend zu zersetzten. Dadurch sind die
Stofftransportvorginge, sowie die Strdémungsverhidltnisse
und die Reaktorgeometrie nicht mehr entscheidend. Zudem
wird unverbrauchter Precursor nicht mit einem Trigergas
vom Substrat wegtransportiert. Auch grdfere Substrate
kénnen so problemlog gleichmdffiig beschichtet werden. Als
Resultat wird der metallorganische Precursor dort auf dem
zu beschichtenden Trager abgeschieden, wo sich zuvor der
organische Lésungsvermittler befand. Nur ein geringer
Teil des metallorganischen Precursors scheidet sich auf
den Glaswadnden ab. Durch diese Beschichtungsmethode kann
die DBAbscheideeffizienz deutlich erhdht wexden, z. B.
werden fir Palladium Abscheideraten von 60 % - 90 % er-
reicht. Dies ist von besonderer Bedeutung beili teuren
Edelmetallprecursoren. Der Ort der Beschichtung, sowie
die Eindringtiefe in eine pordse Struktur kann zudem
durch das vorherige Aufbringen des Ldsungsvermittlers
(Menge, Eindringzeit) gezielt gesteuert werden. Es kOnnen
auch inerte Materialien mit niedriger spezifischer Ober-
flidche beschichtet werden. Zudem besteht nach der Be-
schichtung eine feste Verbindung zwischen dem abgeschie-
denem Metall und dem Substrat. Ein Auswaschen (Leaching)
und somit der Verlust der katalytischen Komponente beil
Verwendung von fliissigen Reaktionsgemischen wird somit
verhindert. Das abzuscheidende Metall wird in Form von
kleinen metallischen Clustern auf dem Trager abgeschie-
den, mit der Methode kdénnen also hochdisperse Katalysato-
ren hergestellt werden.

Durch die erfindungsgemdfe Methode kdénnen neben Me-
tallen auch andere katalytische Komponenten abgeschieden
werden. Zudem kénnen nicht nur pordse, anorganische Mate-
rialien beschichtet werden, sondern die Abscheidung kata-
lytischer Komponenten ist auch auf unpordsen, rauen Ober-
flichen mdéglich. Das erfindungsgemdfie Verfahren hat sich

als besonders geeignet zur Beschichtung pordser, kerami-
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scher oder kohlenstoffhaltiger Membranen mit katalytisch

aktiven Metallen erwiesen.

Durch die folgenden detaillierten Beispiele goll die Er-
findung genauver beschrieben und die Vorteile der Erfin-
dung deutlich gemacht werden.

Beispiel 1: Entdeckung der Erfindung
Mehrere Versuche zur Abscheidung von Palladium mit Palla-
dium(II)-Hexafluoracetylacetonat alsg metallorganischem
Precursor auf keramischen, rohrfdérmigen Membranen mit ei-
nem AuRendurchmesser von 10 mm und einer Lidnge von 10 cm
haben gezeigt, dass eine Abscheidung in einem Heifwandre-
aktor nur unbefriedigende Ergebnisse liefert. Eine
gleichmdRige Beschichtung Uber die ganze Lange oder die
kreisférmige &auflere Flache der Membran zu erhalten, war
nicht mdéglich. Aufgrund der sich verdndernden Precursor-
konzentration wurde auf der einen Seite zum Reaktorein-
tritt hin mehr abgeschieden als zum Ende der Membran. Zu-
dem wurde ein Grofteill des Precursors ungenutzt mit dem
Trigergas wieder aus dem Reaktor entfernt. Um dies zu
verhindern wurde die CVD-Beschichtung in ein evakuierba-
resg Glasrohr Ubertragen. Auch dort wurde nur wenig Palla-
dium auf der inerten Membranoberfliche (a-Al,0;) abge-
schieden. Allerdings zeigte sich bei Beschichtungsversu-
chen Uberraschenderweise Abscheidungen von Palladium an
Stellen auf der AuRenseite der keramischen Membran, wo
zuvor Spuren von Fett aufgebracht wurden. Die Beschich-
tung hatte also dort stattgefunden, wo sich das Fett be-
fand, da der metallorganische Precursor sich bevorzugt
darin léste.

Die Idee war nun durch gezieltes 2Aufbringen eines
organischen Lésungsvermittlers, die Abscheiderate zu er-

héhen und den Abscheideort bewusst zu steuern.
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Beispiel 2: Chemische Gasphasenabscheidung von Palladium
auf keramischen Membranen

Dag folgende Beispiel beschreibt die vorteilhafte Ab-
scheidung wvon Palladium auf rohrfdrmigen, keramischen
Membranen in Form kleiner Metallcluster zur Herstellung
katalytisch aktiver Membranen, kann aber auch leicht auf
andere katalytisch aktive Metalle wie z.B. Platin, Rho-
dium, Silber, Gold, Nickel, Kupfer, Zink, Zinn etc. oder
auf andere zu beschichtende keramische oder kohlenstoff-
haltige Substrate Ubertragen werden.

Die zu beschichtenden keramischen Membranen haben
eine asymmetrische Struktur, sie bestehen aus einem grob-
pordsen Trager aus o-Al,0, und einer dinnen, feinpordsen
Schicht auf der Aufenseite der Membran. Die feinpordse
Deckschicht kann aus verschiedenen keramischen Materia-
lien wie Al,0,, 2ZrO,, TiO, usw. bestehen. Die Poren der
Deckschicht weisen typischerweise mittlere Porendurchmes-
ser zwischen 5 nm und 400 nm auf, der grobpordse Triger
verfligt typischerweise Uber mittlere Porendurchmesser von
etwa 3 um. Die Membranen sind kommerziell erh&ltlich und
werden tUblicherweise in der Ultra- und Mikrofiltration
eingesetzt. Wird die Deckschicht dieser Membranen mit ka-
talytisch aktiven Metallen oder anderen katalytisch akti-
ven Komponenten beschichtet, kénnen diese Membranen flir
Gas-Flissig-Reaktionen, =z.B. flr Hydrierreaktionen mit
Wasserstoffgas, eingesetzt werden. Das gasfdrmige Edukt
wird dazu in das Innere der rohrfdrmigen Membran und so-
mit f{ber den grobpordsen Tradger an die katalytische
Schicht geleitet. Das zweite Edukt wird als Flussigkeit
oder geldst in einer Fllssigkeit von der AuRenseite her
an die katalytische Schicht herantransportiert. Durch Ka-
pillarkréfte wird die Fllseigkeit in die Poren der fein-
pordsen Schicht gesaugt. Der Druck im Innern der Membran
ist jedoch so groB, dass sich keine Fllissigkeit im grob-
pordsen Trager befindet. Die beiden Edukte werden somit

von zwel verschiedenen Seiten an die katalytische Schicht
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herantransportiert. Aufgabe der Beschichtung ist es, die
katalytisch aktiven Komponenten nur in der feinpordsen
Deckschicht und nicht in den grobpordsen Trager der Mem-
bran abzuscheiden, da die katalytischen Komponenten nur
in der Deckschicht mit beiden Edukten in Kontakt kommern
kénnen. Typischerweise werden rohrfdrmige, keramigche
Membranen mit einem AuRendurchmesser von 10 mm und einer
Lange von 10 cm verwendet. Die Dicke der Deckschicht be-
tragt 1 um bis 40 um.

Vor der Beschichtung der Membran mit Palladium bestimmt
man durch Wiegen das Gewicht der Membran, damit spéter
die Menge des abgeschiedenen Palladiums festgestellt wer-
den kann. Um das Palladium nur in die &uflere feinpordse
Schicht abzuscheiden, wird die Membran mit einem Ldsungs-
vermittler vorbehandelt. Es hat sich gezeigt, dass klare,
weifle Vaseline sich besonders gut eignet. Die Vaseline
wird auf die Aufenseite der Membran aufgebracht, gleich-
mafdig verteilt und kurze Zeit spater mit Papierﬁﬁchern
wieder vollstandig entfernt. Wichtig ist, dass die ober-
fladchige Vaseline mnach dem Aufbringen wieder vollstdndig
entfernt wird, so verbleibt nur eine kleine Menge Vase-
line in den Poren der pordsen Membran. In die Enden der
rohrférmigen Membran (1, siehe Fig. 1) werden zwei konus-
férmige Glasstopfen mit Teflonabdichtung (4) gesteckt. In
einem Glasrohr (2) mit einem Volumen von etwa 25 ml mit
Schliff zum Anschluss eines Glashahns (3) wird 100 mg des
Palladium-Precursors (5) gegeben. Als Palladium-Precursor
wird Palladium(II) -Hexafluoracetylacetonat (Aldrich
401471) verwendet. Die Membran mit den Glasstopfen wird
in das Glasrohr Uberfihrt. Der JduRere Durchmesser der
Glasstopfen ist etwas grdéfer als der Durchmesser der Mem-
bran. Dadurch wird verhindert, dass die keramische Mem-
bran im Glasrohr auf der Glaswand aufliegt. Zudem l&sst
sich dadurch vermeiden, dass der organische Precursor in

das Rohrinnere eindringt. Das Glasrohr wird anschliefdend
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mit einem Glashahn (3) verschlossen. Zum Abdichten der
Schliffverbindung wird Hochtemperatur-Schlifffett verwen-
det, die Verbindung zwischen Glasrohr und Glashahn wird
mit einer Metallklammer gesichert. Anschliefiend wird mit
einer Vakuumpumpe die Luft aus dem Glasrohr entfernt und
ein Vakuum im Glasrohr von etwa 3 mbar Absolutdruck oder
kleiner erzeugt. Nach dem Schliefen des Glashahns tUtber-
fiihrt man das evakuierte Glasrohr in einen Laborofen,
degsen Temperatur sich auf 150 °C befindet. Innerhalb von
30 Minuten wird die Temperatur des Ofens auf 250 °C er-
héht. Nachdem die Temperatur von 250 °C erreicht ist,
verbleibt das Glasrohr flr weitere 2 Stunden im Ofen.
Wahrend dieser 2% Stunden im Ofen wird die Vaseline flis-
sig und verteilt sich im Porensystem der feinpordsen Mem-
branschicht. Aufgrund der Xapillarkrafte wird die £flis-
sige Vaseline allerdings in den kleineren Poren der fein-
pordsen Schicht gehalten und dringt nicht in das grobpo-
rése Tragermaterial ein, vorausgesetzt, es steht nur we-
nig Vaseline zur Verfligung. Der metallorganische Precur-
sor sublimiert, und lést sich in der Vaseline. Gleichzei-
tig verdampft die Vaseline mit der Zeit. Das Palla-
dium(II)-Hexafluoracetylacetonat zerfdllt in metallisches
Palladium und einen organischen Rest. Dadurch erhdlt man
Palladium an den Stellen, wo sich zuvor die Vasgeline
befand. Das Palladium wird somit wie gewilinscht nur in der
dinnen, feinpordsen Deckschicht der Membran abgeschieden,
aber nicht in das TrAgermaterial. AnschlieRend wird das
heiRe Glasrohr aus dem Ofen genommen und im Abzug
gedEffnet, damit die verdampfte Vaseline und die gas-
férmigen organischen Produkte, die beim Zerfall des
Precursors entstehen, entweichen kdénnen.

AngchlieRend wird die Membran in einem Hochtempera-
turofen auf eine Temperatur wvon 400 °C im Luftstrom er-
hitzt (Heizrate 2 K/min). Dadurch werden noch eventuell
vorhandene organische Reste von der keramischen Membran

abgebrannt. Das schwarz-graue Palladium oxidiert dadurch
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zu braunem Palladiumoxid. Die Membran verbleibt flUr 4
Stunden beli 400 °C im Ofen, danach wird mit 2 K/min bis
auf Raumtemperatur abgekihlt. Das entstandene Palladium-
oxid muss danach wieder zu metallischem Palladium redu-
ziert werden. Dazu wird die Membran in ein weiteres Glas-
rohr Uberfihrt. Wasserstoffgas wird in das Glasrohr ein-
geleitet, dann das Glasrohr verschlossen und in einen La-
borofen gegeben, der eine Temperatur von 150 °C hat. Die
Membran verbleibt 2 Stunden lang im Ofen, das Palladium-
oxid wird dadurch zu Palladium reduziert. Nach dem AbkUh-
len wird die Membran getrocknet und kann anschlieRend ge-
wogen werden, um die abgeschiedene Menge Palladium zu be-

stimmen.

Im Gegensatz zu herkSmmlichen in der Literatur beschrie-
benen CVD-Begchichtungsmethoden ist die beschriebene
Methode &uRerst einfach. Fiir einen HeiRwandreaktor oder
Kaltwandreaktor mit beheiztem Substrat ist ein hoher ap-
parativer und regelungstechnischer Aufwand ndétig. Die be-
schriebene Methode kommt mit einem Glasrohr und einem Uub-
lichen Laborofen aus. Der technische Aufwand und daher
die Kosten flir die Beschichtung sind daher bedeutend ge-
ringer. Die beschriebene CVD-Methode erméglicht eine
gleichméﬁigé Beschichtung der keramischen Membranen {iber
die gesamte Lange der Membran, da die CVD-Beschichtung im
geschlossenem Glasrohr langsam ablauft und dem Precursor
genligend Zeit zur Verfligung steht durch Diffusion an das
Substrat herantransportiert zu werden. Bei einem herkdmm-
lichen HeifRwandreaktor wird der wmetallorganische Precur-
sor mit einem Trdgergas an das Substrat herantranspor-
tiert, d.h. der Precursor hat nur eine gewisse kurze Ver-
weilzeit im Reaktor. Gleichzeitig &ndert sich die Konzen-
tration des Precursors und damit die Abscheiderate lber
die L&nge des Reaktors. Am Reaktoreintritt ist die
Precursorkonzentration und damit die Abscheidegeschwin-

digkeit hoch, zum Ende des Reaktors hin wird die Konzen-
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tration und die Abscheidegeschwindigkeit niedriger. Bei
einer keramischen Rohrmembran bedeutet das, das an einem
Ende der Membran viel und am anderen Ende wenig Palladium
abgeschieden wird. Zudem kann die Verweilzeit im Reaktor
zu kurz sein und somit unverbrauchter Precursor mit dem
Trigergas wieder aus dem Reaktor heraustransportiert wer-
den. Aufierdem werden beim herkdémmlichen Heifiwandreaktor
leicht die heifen Wande des Reaktors beschichtet. Insge-
samt werden bei dem erfindungsgemidfen langsamen CVD-Ab-
gcheideprozess und unter Verwendung eines Lésungsver-
mittlers wie Vaseline sehr hohe Abscheideraten von 60 % -

90 % erreicht im Vergleich zu herké&mmlichen CVD-Metho-
den, und die Abscheidung erfolgt gleichmdBig verteilt
Uber die ganze Flache der Membran. Speziell bei teuren
Edelmetallen wie Palladium ist das von besonderer Bedeu-

tung.

Beispiel 3: Beschichtung von inerten Materialien und Cha-
rakterisierung der abgeschiedenen Metallpartikel mit der
Transmissionselektronenmikroskopie

Mit Hilfe der erfindungsgemdfen Beschichtungsmethode kén-
nen inerte keramische Materialien wie z.B. «-Al,0; oder
Materialien mit niedriger spezifischer Oberfliche be-
schichtet werden. Eine keramische Membran mit einer Deck-
schicht aus a-Al,0; wurde nach der Vorschrift aus Bei-
spiel 2 mit Palladium beschichtet. Beim nachfolgenden
Einsatz der Membran flr die Nitrat- und Nitritreduktion
in einem widssrigen Reaktionsgemisch konnte keine Auslau-
gung deg Palladiums und auch keine Desaktivierung der ka-
talytisch aktiven Membran Uber einen Zeitraum von 2 Mona-
ten festgestellt werden. Eine anschlieffende Charakteri-
sierung der abgeschiedenen Palladium-Partikel mit Hilfe
eines Transmissions-Elektronenmikroskops (TEM) konnte
zeigen, dass die Metall-Cluster fest mit der keramischen
Oberflache wverbunden sind. Die Palladium-Partikel liegen

in Form von Halbkugeln auf dem Tragermaterial vor (siehe
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Fig. 2). Einzelne freistehende kugelfédrmige Metall-Clus-
ter sind nicht vorhanden. Durch die feste Verbindung zwi-
schen den Palladium-Clustern und dem keramischen Tré&ger
geht wahrend der Reaktion in wdssrigen oder organischen
Lésungsmittel kein Palladium verloren. Mit einer TEM-Cha-
rakterisierung kann auflerdem durch Messen der Cluster-
Durchmesser auf einer TEM-Aufnahme eine Metallcluster-
Durchmesserverteilung ermittelt werden. Fig. 3 zeigt eine
typische Verteilung der Durchmesser der Palladiumcluster
auf einer keramischen Membran mit einer Deckschicht aus
Zr0,. Der mittlere Palladium-Partikel-Durchmesser betragt
7 nm. Das katalytische Metall wird also in feinverteilter
Form als Nanopartikel auf keramischen Tragern
abgeschieden. Die erfindungsgemdfe Beschichtungsmethode
eignet sich somit =zur Herstellung hochdisperser Ka-

talysatoren.

Beispiel 4: Herstellung von dichten Palladium-Membranen
zur Abtrennung von Wasserstoff aus Gasgemischen

Um eine dichte, fehlstellenfreie Schicht aus Palladium
auf einer keramischen Membran oder einer Sintermetallmem-
bran aufzubringen, kann eine stromlose, nasschemische Ab-
scheidung (Electroless Plating) verwendet werden. Dazu
werden auf der Membranoberfliche zundchst Palladiumkeime
erzeugt, indem die Membran abwechselnd in salzsaure Zinn-
chlorid-Lésung (SnCl,) und salzsaure Palladiumchlorid-Lé-
sung (PdCl,) getaucht wird. Dieser Vorgang wird drei bis
zehnmal wiederholt. Durch Oxidation der Sn’'-Ionen zu gn*'
werden dabei die Palladium-Tonen (Pd®') zu elementarem
Palladium reduziert. AnschlieBend wird das {iberschiissige
Zinnchlorid durch Splilen mit destillierten Wasser wieder
entfernt. Diese Vorbeschichtung 1liefert relativ groRe
(ca. 100 nm bis 200 nm) Palladiumpartikel in der Membran-
deckgchicht. Die Palladiumpartikel sind zudem nur ungenfi-
gend auf der Membranoberflidche fixiert, und die Beschich-

tung der Membran kann sehr ungleichmé&ffiig erfolgen. An-
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schlieRBend erfolgt die stromlose, nasschemische Abschei-
dung (Electroless Plating) von Palladium mit einer Be-
gschichtungslésung von Palladiumchlorid geldst in Ammoni-
akwasger, die mit Natrium-EDTZ stabilisiert wurde. Zur
dieser Lésung werden nacheinander die Reduktionsmittel
Hydrazin und Formaldehyd gegeben. Anschlieffend wird eine
vorbeschichtete Membran in die Beschichtungsldsung gege-
ben und die L&ésung erwdrmt. Palladium wdchst dabei auf
den bei der Vorbeschichtung gebildeten Palladium-Keimen
auf. Danach wird die Membran mit destilliertem Wasser ge-
splilt, getrocknet und erneut in frische Beschichtungslod-
sung gegeben. Der Beschichtungsvorgang wird so oft wie-
derholt big die gewlnschte Schichtdicke erreicht ist und
damit eine gasdichte, fehlstellenfreie Palladiumschicht
auf der Membran aufgewachsen ist. Diese so hergestellten
Membranen dienen zur Wasserstoffabtrennung aus Gasgemi-
schen und kénnen bei verschiedenen technischen Reaktionen
eingesetzt werden.

Wird die beschriebene Vorbeschichtung mit abwech-
selnder Zugabe von salzsaurer Zinnchlorid-Ldsung (SnCl,)
und salzsaurer Palladiumchlorid-Lésung (PdCl,) ersetzt
durch die erfindungsgemdflie Beschichtungsmethode entspre-
chend Beispiel 2, so hat das folgende Vorteile: Flur die
Beschichtung reichen geringere Mengen an Palladium aus,
da bei der CVD-Methode kleinere Palladium-Cluster (5 nm -
15 nm, anstatt 100 nm - 200 nm) in der Membrandeckschicht
erzeugt werden. Zudem wird die Membran gleichmdfig be-
gchichtet und die Palladium-Cluster liegen fest fixiert
auf der keramischen Membran oder der Sintermetallmembran
vor. Ein weiterer Vorteil bei der erfindungsgemdfen CVD-
Methode besteht darin, dass auch auf rauen Membranober-
fladchen (z.B. auf einer Sintermetallmembran) Palladium-
Cluster gleichmdfig auf der gesamten Oberfliche der Deck-
gschicht auch an schlecht zugédnglichen Stellen abgeschie-
den werden kénnen, da der fllissige Losungsvermittler sich

gleichméfsig Uber die gesamte Oberfliche wverteilt. Be-
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schichtungsversuche haben gezeigt, dass bei Verwendung
der erfindungsgemifen CVD-Methode als Vorbeschichtung be-
deutend geringere Menge Palladium beim anschlieffenden
Electroless Plating abgesgchieden werden missen, um eine
dichte Palladium-Schicht zur erzeugen. So reichen Palla-
dium-Schichtdicken von 10 um aus um eine fehlstellenfreie
Schicht zu erzeugen. Bei der herkdmmlichen Methode sind
Schichtdicken von etwa 20 pm notwendig. Dadurch werden
bedeutende Mengen des teuren Edelmetalls Palladium einge-
spart. Die feste Fixierung der mit der erfindungsgeméfien
CvD-Methode abgeschiedenen Palladium-Cluster verhindert
zudem ein spiteres Abplatzen der Palladium-Schicht, die
Lebensdauer der so hergestellten Membran wird dadurch

entscheidend erhdht.

Beispiel 5: Steuerung des Abscheideortes und Steuerung
der Eindringtiefe in eine pordse keramische Struktur

Wie im Beispiel 2 beschrieben, verteilt sich die fllssige
Vageline beim Erwdrmen in der Deckschicht der Membran,
sie wird allerdings aufgrund der Kapillarkrafte in den
kleinen Poren der feinpordsen Schicht gehalten und dringt
somit nicht in die grobpordse Struktur des Trdgers ein.
Dadurch ist es mdglich, das Palladium nur in der feinpo-
résen Schicht der Membran aber nicht im Trdger abzuschei-
den (siehe Fig. 4). Mit herkdémmlichen Methoden wie z.B.
der Nassimprignierung ist das nicht méglich. Zudem haben
Elektronenstrahl-Mikroanalyse-Untersuchungen (ESMA) ge-
zeigt, das die Konzentration des abgeschiedenen Palladi-
ums innerhalb der feinpordsen Schicht konstant ist, d.h.
es treten keine Konzentrationsgradienten nach innen hin
auf. Fig. 5 zeigt eine ESMA-Analyse einer beschichteten
keramischen Membran mit einer ZrO,-Deckschicht und einem
Triger aus o-Al,0,. Dargestellt sind die Konzentration
von Zr, Al und Pd {iber den Abstand von der AuRenseite der
Membran. Nach der in Beispiel 2 beschriebenen Methode

wurden auf einem 10 cm langen rohrfdrmigen Membranstick
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33,4 mg Palladium abgeschieden. Die Analyse zeigt {iberra-
schenderweise, dass die Palladium-Konzentration in der
ZrO,-Deckschicht nicht von aufen nach innen abnimmt, son-
dern sie verlduft relativ konstant. Die Pd-Konzentration
steigt sogar leicht nach innen zu an. Mit dem Ende der
Zr0O,-Deckschicht nimmt auch der Palladiumgehalt sprung-
haft ab. Im Aluminiumtridger wird kaum Palladium abge-

schieden.

Herkémmliche CVD-Beschichtungstechniken erzeugen diinne
Filme auf einer Substratoberfliche, sie sind also Ober-
flachenbeschichtungsmethoden. Mit dem erfindungsgemifen
CvD-Beschichtungsverfahren kdénnen katalytische Komponen-
ten auch in die Tiefe abgeschieden werden. Durch Varia-
tion der Menge an Ldsungsvermittler kann bei der Be-
schichtung die Eindringtiefe in eine pordse keramische
Struktur gesteuert werden. Wird mehr Vaseline verwendet
und lasst man die Vaseline in den Tr&ger eindringen, kann
der grobpordse keramische Trager ebenfalls beschichtet
werden. Die verwendete Menge Vaseline, die Zeit, in der
sich die Vaseline verteilen kann, und auch die Temperatur
bestimmen die Eindringtiefe der Vaseline und damit auch
die Abscheidung des Palladiums. Fig. 6 3zeigt ein Bei-
spiel, bei dem Palladium unterschiedlich tief in eine ke-
ramische Membran abgeschieden wurde. In Fig. 6, links,
ist ein Stlick keramische Membran zu sehen, bei der Palla-
dium nur in der Deckschicht abgeschieden wurde. Bei Fig.
6, Mitte, und rechts, wurde ein grobpordser keramischer
Trédger teilweise bzw. vollsténdig beschichtet. Der Uber-
gang vom beschichteten zum unbeschichteten Trdger in Fig.
6, Mitte, ist sehr deutlich ausgeprdgt. Um den Precursor
tiefer in die keramische Membran eindringen zu lassen,
wird eine dickere Schicht Vaseline auf die AuRenseite der
Membran aufgebracht. Beim anschliefenden Erwdrmen der
Membran auf ca. 80 °C verfliissigt gich die Vaseline und

wird komplett wvom Porensystem der keramischen Membran
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aufgesaugt. Das Porensystem wird entsprechend der vorhan-
denen Menge an Ldsungsvermittler von auf’en nach innen ge-
ftllt. Das Eindringen des Lésungsvermittlers in eine po-
résge Struktur und somit die Palladiumebscheidung kann so
hauptsachlich durch die Menge des Ldsungsvermittlers,
aber auch die Eindringzeit, sowie die dabei vorliegende
Temperatur beeinflusst werden.

Durch Verwendung der Vaseline kénnen bestimmte gewlinschte
Stellen auf einem keramischen oder kohlenstoffhaltigen
Material beschichtet werden. Andere Stellen kdnnen ausge-
lassen werden. Das abzuscheidende Metall, z.B. Palladium,
wird auf inerten Materialien schlieRlich immer dort abge-
schieden, wo zuvor die Vaseline aufgebracht wurde. Fig. 7
zeigt ein Beispiel, bei dem bestimmte Stellen auf einem
pordsen keramischen Tragermaterial aus o-Al,0, mit Palla-
dium beschichtet sind, wdhrend gleichzeitig andere Stel-
len ausgespart geblieben sind. Zuvor wurde nur an den ge-
winschten Stellen der Ldsungsvermittler aufgebracht. Nach
der CVD-Beschichtung im Glasrohr zeigte sich, dass Pal-
ladium sich hauptsdchlich an den Stellen abgeschieden
hatte, wo zuvor der Lésungsvermittler aufgebracht wurde.

Beispiel 6: Modifizierung einer keramischen Membran mit
einer Kohlenstoffschicht und anschlieRende CVD-Beschich-

tung mit Palladium

Eine keramische Membran aus o-Al,0, oder Zr0O, weist eine
sehr niedrige spezifische innere Oberfliche auf. Um in
einer solchen keramischen Membran eine hohe Oberflédche zu
erzeugen, kann sie durch Einbringen einer Kohlenstoff-
schicht mit hoher innerer Oberfldche in das Porensystem
modifiziert werden. Auf dieser Kohlenstoffschicht kann
anschliefend entsprechend Beispiel 2 Palladium oder ein
anderes katalytisch aktives Metall abgeschieden werden.

Durch Anderung des Trigermaterials ist es zudem mdglich,
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die katalytischen Eigenschaften der Membran zu &ndern. So
weist eine Kohlenstoffschicht eher hydrophobe Eigenschaf-
ten auf im Gegensatz zu einer reinen Keramikmembran.

Zur Beschichtung einer keramischen Membran oder eines an-
deren keramischen Trdgers mit einer Kohlenstoffschicht
mit hoher spezifischer innerer Oberfldche muss zunichst
ein Polyfurfurylalkoholharz hergestellt werden. Dazu wer-
den 100 ml des Monomers Furfurylalkohol (Fluka 48100) in
ein 250 ml Becherglas gegeben. Mit einem Magnetriihrer
wird der Alkohol gerlhrt und anschliefend werden 2 ml ei-
ner 65 %-igen Salpetersdure sehr langsam zugegeben. Das
Becherglas wird mit einem Urglas abgedeckt, allerdings
soll das Becherglas nicht verschlossen werden und der Al-
kohol soll in Kontakt mit der Umgebungsluft bleiben. Der
Alkohol erwarmt sich auf ca. 40 °C und die leicht griine
Flissigkeit verdunkelt sich durch die einsetzende Polyme-
risation. Der Alkohol wird einen Tag lang weiter gerthrt.
Wahrend dieser Zeit findet die sdurekatalysierte Polyme-
risation statt, die Fllissigkeit wird dunkler und visko-
ser. Am ndchsten Tag wird das Harz langsam unter Rihren
auf 80 °C erhitzt, die Temperatur wird eine Stunde beibe-
halten. Anschlieflend lédsst man das Harz wieder abkiihlen,
wobel das Harz sténdig gerlhrt wird und das Becherglas
mit einem Urglas bedeckt bleibt. Das Riithren soll unter
anderem verhindern, dass es durch die wihrend der Polyme-
risation freiwerdende Wirme zu einem Siedeverzug kommt.
Dag Urglas ermdglicht einen Rlckfluss der aufsteigenden
Dampfe und verhindert eine Verunreinigung des Harzes. Am
dritten und vierten Tag wird das Polyfurfurylharz wie-
derum auf 80 °C erwdrmt, die Temperatur eine Stunde bei-
behalten und danach wieder abgekiihlt. Anschliefend lisst
man das Harz noch zwei Tage weiterritihren. SchlieRlich er-
halt man ein dunkelbraunes, viskoses Polyfurfurylalkohol-

harz, das zur Aufbewahrung in einer Kunststoffflasche ab-
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gefiillt werden kann. Das hergestellte Harz kann so meh-
rere Monate aufbewahrt werden.

Durch Variation der Polymerisationsbedingungen kénnen Po-
lyfurfurylharze unterschiedlicher Viskositdt fir unter-
schiedliche Anwendungen hergestellt werden. Dazu ist die
Polymerisation bei 80 °C unterschiedlich lange oder un-
terschiedlich oft, oder die Polymerisation ist bei nied-
rigerer bzw. hoéherer Temperatur auszufiihren. Allerdings
sollte eine Temperatur von 90 °C nicht {iberschritten wer-
den, da es durch die freiwerdende Reaktionswidrme leicht
zu einem Siedeverzug kommen kann. Durch Vermischen des
Harzes mit Aceton kann es zudem flr gewisse Anwendungen
verdinnt werden.

Das so hergestellte Polyfurfurylalkoholharz kann nun auf
verschiedene Arten auf eine keramische Membran aufge-
bracht werden, z.B. als dinner Film zur Herstellung einer
Gastrennmembran, oder es kann in die Poren der feinpord-
sen Schicht abgeschieden werden oder es kann nur auf die
Porenwande der feinpordsen Deckschicht aufgebracht wer-
den.

Um nur die Porenwdnde der feinpordsen Deckschicht einer
Membran mit Kohlenstoff zu beschichten, werden zundchst
die Poren der Membranschicht mit Polyfurfurylalkoholharz
gefillt. Das Harz kann dazu mit einem Pinsel oder in ei-
ner beliebigen Weise auf die Membranschicht aufgebracht
werden. Nach einer Einwirkzeit von etwa 20 Minuten wird
die rohrfdérmige Membran in einen Membranhalter eingebaut.
Die Enden der Membran sind dabel mit Silikondichtungen
abgedichtet. Durch Ausblasen des Harzes mit Druckluft bei
einem Druck von 18 bar bis 20 bar wird das Harz aus den
Poren wieder entfernt. Nur an den Porenwdnden verbleibt
ein dinner Film. Der Luftstrom durch die Membran wird fir
weltere 30 Minuten aufrecht erhalten bis das Harz an den
Porenwanden trocken bzw. fest wird. Die Membran wird an-
schlieRfend in einen normalen Laborofen Uberfihrt, dessen

Temperatur von Raumtemperatur auf 250 °C innerhalb 60 Mi-
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nuten erhdéht wird. Bei 250 °C verbleibt die Membran fir 2
Stunden im Luftstrom im Ofen. Die Farbe des Harzes veran-
dert sich dabei von dunkelbraun zu grau-schwarz. Nach dem
AbklUhlen des Ofens wird die Membran in einen rohrfdrmigen
Ofen mit Gasanschlligsen f{berfihrt. Die rohrfdrmige Mem-
bran befindet sich im Ofen in einem rohrfdrmigen Quarz-
rohr und wird von einem keramischen Halter so getragen,
dass sie nicht die Wande des Quarzrohres berithrt. Die
Temperatur des Ofens wird mit einer Heizrate von 1 K/min
auf 900 °C erhdht, wobei ein Heliumstrom (20 ml/min, Um-
gebungsdruck) mit einem Volumenanteil von 1 % bis 5 %
Wasserstoff durch das Quarzrohr geleitet wird. Die Mem-
bran verbleibt bei 900°C unter Gasfluss flr weilitere 20
Stunden im Ofen, danach wird mit 1 K/min wieder auf Raum-
temperatur abgekihlt. Die entstehende Kohlenstoffschicht
in der Membran hat eine sehr hohe spezifische Oberfliche
von etwa 1400 m2/g, weist ein kumulatives Mikroporenvolu-
men von ca. 0.5 cm?®/g (bestimmt nach Horvath-Kawazoe, Du-
binin-Radushkevich) sowie ein kumulatives Mesoporenvolu-
men von 1,35 cm3/g (bestimmt nach Barret, Joyner und Ha-
lenda) auf und leitet den elektrischen Strom. Durch Ande-
rung der Pyrolysebedingungen (Temperatur, Aufheizrate,
Splilgas etc.) kdnnen die Eigenschaften der Kohlenstoff-
schicht jedoch gezielt beeinflusst werden.

Anschlieffend kann die so modifizierte keramische
Membran mit Kohlenstoff in den Porenwanden entsprechend
Beispiel 2 mit Palladium oder einem anderen katalytisch
aktiven Metall oder mit einer anderen katalytisch aktiven

Verbindung beschichtet wexrden.

Beispiel 7: Beschichtung unpordser, rauer keramischer
Oberfléchen

Neben pordsen Materialien kdénnen auch unpordse Oberfla-
chen, die Uber eine gewisse Oberfldchenrauigkeit wverf-

gen, mit katalytischen Metallen oder katalytischen Ver-
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bindungen beschichtet werden. Der organische Ldsungsver-
mittler, z.B. Vaseline, wird dazu auf die zu beschich-
tende, raue Oberflidche gegeben. Beim anschlieffenden CVD-
Besgchichtungsvorgang wird der Lésungsvermittler durch Er-
warmen f£liseig und verteilt sich dadurch gleichmdfRig in
der rauen Oberfldche. Der metallorganische Precursor kann
sich im organischen Lésungsvermittler ldésen und zersetzt
sich ansgchlieffend mit zunehmender Temperatur durch ther-
mische Zersetzung in das Metall und den organischen Rest,
wahrend der Lésungsvermittler gleichzeitig verdampft. Die
Rauigkeit der Oberfldche im Nanometer- oder Mikrometer-
Bereich ist notwendig um den Ldsungsvermittler aufnehmen
zu kénnen. Mit dieser Anwendung kénmnen z.B. die Kandle
eines monolithischen Xatalysatortrdgers oder eines Mi-

krogstrukturreaktors beschichtet werden.

Beispiel 8: Herstellung von Schalenkatalysatoren

In Fig. 8 ist die Palladiumverteilung auf einer Membran
zu sehen, auf deren AuRenseite eine dinne Schicht (1 um -
2 pupm) vy-Al,0, aufgebracht wurde. Die Messung der Vertei-
lung erfolgte mit Elektronenstrahl-Mikroanalyse. Die Be-
schichtung dieser Membran wurde im Glasrohr entsprechend
Beispiel 2, allerdings ohne ein vorheriges Aufbringen von
Losungsvermittler durchgefihrt. Das y-Al,0, verfiugt Uber
eine hohe Oberflache und aktive Zentren (OH-Gruppen an
der Oberfldche), mit denen der Precursor reagieren kann.
Dadurch scheidet sgich Palladium bevorzugt in der sehr
dinnen y-Al,0,-Schicht ab. Kugelfdrmige Katalysatorkdrner,
auf deren AuRenseite eine dlinne 7y-Al,0,-Schicht aufge-
bracht wurde, kénnten somit beispielsweise auch gezielt
in dieser Schicht mit Palladium beschichtet werden. Da-
durch kénnten Schalenkatalysatoren mit einer dinnen kata-
lytischen Schicht auf der Aufienseite der Katalysatorkdr-

ner hergestellt werden.
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Wie in Beispiel 4 gezeigt wurde, kann {iber die Menge an
verwendeten Lésungsvermittler die Eindringtiefe in eine
pordse Schicht gesteuert werden. Dieser Effekt kann auch
genutzt werden, um Schalenkatalysatoren herzustellen,
auch wenn keine Schicht mit hoher Oberfliche oder aktiven
Zentren auf den zu beschichtenden Katalysatorpellets vor-
liegt. Durch Aufbringen eines organischen Ldsungsvermitt-
lers, z.B. in einem Sprithverfahren, auf kugelfdrmigen,
pordsen Katalysatortridgern und einer sich anschlieRenden
CVD-Beschichtung kénnen katalytisch Metalle auf den Kata-
lysatorkdédrnern abgeschieden werden. Die Dicke der sich
ausbildenden katalytischen Schale kann Uber die aufge-
brachte Menge an Lésungsvermittler, sowie f{iber Einwirk-

zelt und Temperatur gesteuert werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Beschichtung eines Substrates mit einem
Metall oder einer Metallverbindung, bei welchem das
Substrat wmittels einer gasfdrmigen, metallorganischen
Ausgangsverbindung beschichtet wird, dadurch gekennzeich-
net, dass vor der Beschichtung mittels der metallorgani-
schen Ausgangsverbindung auf das Substrat ein organischer
Lésungsvermittler f£fir die metallorganische Ausgangsver-

bindung aufgebracht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass in einem geschlossenen GefdR die metallorganische
Ausgangsverbindung als fester Stoff und das mit dem LO-
sungsvermittler vorbehandelte Substrat eingebracht wer-
den, dass anschliefend das Gef&R evakuiert und erwirmt
und dadurch die metallorganische Ausgangsverbindung sub-

limiert wird.

3. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass als organischer L&-
sungsvermittler Paraffine mit Erweichungsbereichen zwi-
schen 30°C - 150°C und Verdampfungsbereichen zwischen
80°C und 300°C verwendet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass als organischer Lésungsvermittler weiRe Vaseline

verwendet wird.

5. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass als metallorgani-
sche Ausgangsverbindung Palladium(II)-Hexafluoracetylace-
tonat verwendet wird und zur Beschichtung des Substrates
das Gefafs mit der Ausgangsverbindung und dem Substrat flir
mehrere Stunden in einem Ofen bei einer Temperatur von

etwa 250°C verbleibt.
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6. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass der organische L&-
sungsvermittler selektiv auf das Substrat aufgebracht

wird.

7. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden BAn-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Substrat um eine pordse, keramische Membran und bei der
Beschichtung um katalytisch aktive Komponenten handelt.

8. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das zu beschich-
tende Substrat eine pordse keramische Membran mit symme-

trischem oder asymmetrischem Aufbau ist.

9. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das zu beschich-
tende Substrat eine pordse Glasmembran mit symmetrischem

oder asymmetrischem Aufbau ist.

10. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das zu beschich-
tende Substrat eine porése metallische Membran mit symme-

trischem oder asymmetrischem Aufbau ist.

11. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das zu beschich-
tende Substrat eine pordse Kohlenstoffmembran mit symme-
trischem oder asymmetrischem Aufbau oder eine pordse,
kohlenstoffhaltige, anorganische Membran ist.

12. Verfahren nach zumindest eimem der vorangehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in den Poren oder
auf der Oberfldche eines keramischen Trigermaterials vor

der CVD-Abscheidung der katalytisch aktiven Komponenten
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eine mikropordse, leitfdhige Kohlenstoffschicht mit hoher
innerer Oberfldche durch Pyrolyse eines Polyfurfurylalko-

holharzes erzeugt wird.

13. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass das zu beschich-
tende Substrat ein anorganischer pordser Katalysatortri-
ger in Pelletform, z.B. aus Aluminiumoxid, Zirkondioxid,
Siliziumdioxid, Titandioxid, Magnesiumoxid oder aus einem
anderen haufig als Katalysatortriger eingesetzten Mate-

rial, ist.

14. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass der Abscheideort
auf einem unpordsen oder pordsen Trigermaterial durch un-
gleichmaBig verteilte Anwendung des organischen Ldsungs-
vermittlers vor der Abscheidung gezielt gesteuert wird.

15. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Abscheidetiefe
in einem pordsen Trigermaterial durch Anwendung einer be-
stimmten Menge des organischen L&sungsvermittlers vor der

Abscheidung gezielt gesteuert wird.

16. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass durch die Steuerung
der Abscheidetiefe der katalytischen Komponenten in einem
porbdsen Trigermaterial in Pelletform Schalenkatalysatoren

hergestellt wexrden.

17. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden An-
spriuche, dadurch gekennzeichnet, dass als katalytisch ak-
tive Komponenten Edelmetalle, wie z.B. Palladium, Platin,
Rhodium, Silber oder Gold eingesetzt werden.
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18. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als katalytisch ak-
tive Komponenten Nebengruppenmetalle, wie z.B. Nickel,
Kupfer, Zink oder Zinn eingesetzt werden.

19. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass als katalytisch ak-
tive Komponenten Metallverbindungen eingesetzt werden,
die beim Zerfall der metallorganischen Ausgangsverbindun-
gen oder durch eine anschlieRende Nachbehandlung der ab-

geschiedenen Metalle entstehen.
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