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1 Einleitung

Die Wirkung der Umwelt auf Materialien ist von einer Vielzahl von Faktoren abhangig.

Zunachst mdissen die Umweltbedingungen betrachtet werden: Temperatur, Feuchtigkeit,
Niederschlag, Wind, Sonneneinstrahlung, Partikel, Mikroorganismen, Schadgase. Der EinfluB
dieser Faktoren ist deshalb so komplex, weil die einzelnen Parameter sich gegenseitig verstarken
oder abschwéachen kdnnen [VDI 90]. So ist beispielsweise die korrosive Wirkung von SO, stark
von der relativen Luftfeuchte abhangig. AuBerdem beeinflussen andere Oxidantien die Wirkung
von SO,, beispielsweise Ozon. Das Zusammenspiel aller Faktoren ist durch Synergieeffekte
gekennzeichnet, was genaue Vorhersagen schwierig macht. Deshalb  werden
Wirkungsuntersuchungen in erster Linie in simulierter Atmosphdre, in Klimaschranken
durchgefihrt. So kénnen einzelne Umweltfaktoren genau eingestellt und reproduziert werden.
MaBgeschneiderte  Umweltsimulation ist deshalb eine wichtige Voraussetzung fur die

Bestandigkeitsprifung von Bauteilen geworden [VDI 95, VDI 99].

Zum anderen mussen die Materialeigenschaften betrachtet werden, die die Umweltwirkung
beeinflussen: z.B. Oberflachenrauhigkeit, chemische Bestdndigkeit (z.B. Loslichkeit bei
verschiedenen pH-Werten), Inhomogenitat des Materials. Voraussagen zur Umweltwirkung
werden um so schwieriger, wenn es sich nicht um neue Bauteile, sondern um Kunstobjekte
handelt, deren Verhalten auch durch frihere RestaurierungsmaBnahmen (z.B. Beschichtungen)
bestimmt wird. Fir grundlegende Untersuchungen zur Umweltwirkung auf Materialien missen
daher auch auf der Materialseite starke Vereinfachungen vorgenommen werden. Stellvertretend
far bestimmte komplexe Objekte werden sogenannte Dosimetermaterialien ausgewahlt, die
folgende Eigenschaften erflllen mussen:

- die Simulationswerkstoffe mussen von den gleichen Umweltfaktoren verandert werden,

wie die betreffenden Objekte,
- die Umweltwirkung mu3 meBbar, wenn maoglich quantifizierbar sein,
- die Dosimetermaterialien muissen nach einem standardisierten Verfahren in

reproduzierbarer Qualitat herstellbar sein.

Grundsatzlich gibt es eine Reihe von Materialien, die diese Voraussetzungen erftllen und zur
Bestimmung der korrosiven Wirkung komplexer Umgebungsbedingungen auf Werkstoffe
eingesetzt werden kénnen. An dieser Stelle sei auf die Verwendung von Metallen [STO 99],

Stahlblechen [VDI 96] und Natursteinplattchen [VDI 00] verwiesen.
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Die Verwendung von Glas als Dosimetermaterial wurde am Fraunhofer-Institut fur
Silicatforschung (ISC) vorgeschlagen [FUC 91a, 91b], patentiert [FUC 89] und als VDI-Richtlinie
[VDI 93] festgeschrieben. Dabei werden Glaser eingesetzt, deren Kalium- und Calcium-Gehalt so
hoch ist, dass sie sich innerhalb von wenigen Wochen bei nattrlicher Bewitterung stark
verandern, wobei die Korrosion vorwiegend durch Feuchtigkeit und saure Schadgase
hervorgerufen wird. Die Reaktionen auf einzelne Umweltfaktoren wurden in einer Vielzahl von
Versuchen in Klimaschranken untersucht [BOH 98]. Die Glaser werden als Glasplattchen
eingesetzt. Die Umweltwirkung kann in einem bestimmten Bereich mit Infrarot (IR)-

Spektroskopie quantifiziert werden.

Glassensoren wurden bereits in einer Vielzahl von Anwendungen als Umweltwirkungsdosimeter

eingesetzt:

- zur Bestimmung der korrosiven Wirkung von Umweltbedingungen vor und hinter
AuBenschutzverglasungen fur Glasmalereinen [ROM 98, ROM 99]

- zur Bewertung der Umgebungsbedingungen in Museen und Vitrinen [PIL 00, LEI 97]

- zum Vergleich der Korrosivitat verschiedener Industriestandorte in Deutschland
[ROM 00].
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2 Zielsetzung

Die Verwendung von sensitiven Glasplattchen als Dosimetermaterial wurde fir den bisherigen
Anwendungsbereich ausgeschopft. Die empfindlichsten Glaser, die bisher am ISC als Sensoren
verarbeitet werden, haben einen Kaliumanteil von 28,8 Massenprozent (Typ M1,0) bzw. 25,5
Massenprozent (Typ MI) [FUC 91b]. Eine weitere Steigerung der Empfindlichkeit ist durch

Anpassung der Glaszusammensetzung nicht mehr méglich.

Sensortyp M1,0 wird vorwiegend in Museen und im AuBenraum eingesetzt, um klimadominierte
Korrosionsprozesse zu bewerten. Typ Ml ist vorzuziehen, wenn schadstoffdominierte Reaktionen
zu untersuchen sind [FUC 91b]. Fir beide Sensortypen ist eine Expositionszeit von mindestens 3
Monaten erforderlich. Bei niedrig korrosiven Umweltbedingungen sind langere Expositionszeiten

zu empfehlen, da sonst unterhalb der Auswertegrenze der Methode gearbeitet wird.

Ziel dieses Vorhabens ist es, neue korrosionsempfindliche Materialien zu entwickeln, die

folgende Voraussetzungen erfiillen:

- die Umweltwirkung soll durch Korrosionsreaktionen erfolgen, die mit denen fur Glas
vergleichbar sind,

- die notwendigen Expositionszeiten sollten deutlich kirzer als 3 Monate sein,

- die neuen Sensoren sollen einfach und kostengiinstig herstellbar sein.

Parallel zu dieser Arbeit wurde ein Losungsweg verfolgt, der den Einsatz von pulverférmigem

GlasgrieB als Dosimetermaterial prufte [KRI 01].

Ausgangspunkt fur die vorliegende Arbeit war die Beobachtung, dass porése Anti-
Reflexschichten, die Uber den Sol-Gel-Prozess hergestellt werden, luftgetragene Schadstoffe
adsorbieren [GLA 01, SPO 97]. Untersuchungen zur Alterung von pordsen Antireflexschichten
ergaben interessante Ergebnisse, da eine Reaktion mit Umweltschadstoffen vermutet wurde
[HEL 99].

Der Syntheseweg fir neue Dosimetermaterialien sollte sich demnach an Sol-Gel-Schichten auf
Glas orientieren, wobei die Verwendung als Anti-Reflex-Schicht keine Rolle mehr spielt. Die
Reaktivitat der Schicht kann entweder durch eine erhdéhte Porositat oder durch die chemische

Zusammensetzung (Einfihren von Kalium und/oder Calcium) gesteuert werden.
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Der neue Sensortyp mufB zundchst in einer Reihe von Bewitterungsexperimenten getestet
werden, um die Umweltwirkung zu charakterisieren. Dabei sind Untersuchungen zum Einflu3
von Feuchtigkeit und Schadgasen von besonderer Bedeutung. Das Schadgas SO, eignet sich fur
diese Klimaschrankversuche, da es gut zu dosieren ist und die Korrosion von Glas (und

glasahnlichen Beschichtungen) deutlich beschleunigt.

Nach den Laborversuchen sollte diese Arbeit mit einer Fallstudie abschlieBen, um die
Einsatzmdglichkeit des neuen Sensors im Vergleich zu den klassischen Glassensoren zu

demonstrieren.

Fur neue empfindliche Dosimetermaterialien werden weitreichende Einsatzgebiete gesehen, die

mit den bisherigen Sensoren (Glas oder andere) nicht abgedeckt werden kénnen:

- Uberwachung der Umweltbedingungen bei Ausstellungen und beim Transport von
Kunstwerken,

- Kurzzeitstudien vor und nach der Veranderung von Umweltsituationen, z. B. beim
Einbau von Filtern in Luftungsanlagen,

- Bewerten der Korrosivitat von stark schwankenden Umweltbedingungen, z. B. um die

Wirkung von hohen Ozonkonzentrationen wochenweise zu erfassen.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Grundlagen der Glaskorrosion

3.1.1 Definition von Glas

Paul Claudel , Le verre est du souffle solidifié”

Was ist Glas? ,What is glass?” ,, Qu’est ce que le verre?”

Man findet viele Definitionen fUr Glas, die teilweise recht unterschiedlich sind. Aus
technologischer Sicht ist Glas ,ein anorganisches Schmelzprodukt, das abgekhlt und erstarrt
ist, ohne zu kristallisieren.” Dies ist die ASTM-Definition [DIS 71]. Physikalisch gesehen ist Glas
somit ein isotroper, fester Stoff ohne Kristallisation [PAU 90], &hnlich einer FlUssigkeit.
Thermodynamisch betrachtet kann man sagen: ,Im physikochemischen Sinne ist Glas eine

eingefrorene unterkihlte Flissigkeit” [SCH 88].

Eine einfache Erklarung erhalt man, wenn man den technologischen Prozess der Glasherstellung
verfolgt (Abb. 3.1). Begonnen werden soll bei hohen Temperaturen, wo eine Glasschmelze
vorliegt und verfolgt werden soll das Volumen. Beim Abkuhlen einer FlUssigkeit oder Schmelze
nimmt im allgemeinen deren Volumen ab. Im Normalfall tritt am Schmelzpunkt T, Kristallisation
ein, wobei eine sprunghafte Volumenabnahme erfolgt. Bei weiterer Temperaturabnahme wird
das Volumen weiterhin kleiner: Das Volumen folgt dem klassischen Ausdehnungsgesetz.

Der Unterschied zwischen Glas und Kristall besteht im Ubergang vom flussigen zum festen
Zustand. Wahrend ein Kristall am Schmelzpunkt T, sprunghaft sein Volumen verkleinert, geht
eine Glasschmelze mit kontinuierlicher Volumenabnahme in den festen Zustand Uber. Der
Ausdehnungskoeffizient des Kristalls ist kleiner als der der FlUssigkeit. Dieser Bereich der
unterkthlten Schmelze oder Flissigkeit befindet sich daher immer noch im - allerdings
metastabilen - thermodynamischen  Gleichgewicht. Ein  wichtiger Punkt ist die
Transformationstemperatur T,. Bei dieser bestimmten Temperatur beobachtet man, dass die
Kurve abbiegt und von da ab etwa parallel zu der des Kristalls lauft (Abb. 3.1). Ab hier liegen
keine Gleichgewichtszustdande mehr vor. Die Ursache des Abbiegens liegt in der steigenden

Viskositdt von Flussigkeiten beim Abkuhlen. Diese Transformationstemperatur T, entspricht etwa

einer Viskositat von 10*dPa s (= Poise).
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Volumen

Temperutl}

Abb. 3.1: Schematische Darstellung der Temperaturabhangigkeit des Volumens fur Glas
[SCH 88]

3.1.2  Glasstruktur

Strukturell gesehen hat das Glas sowohl mit FlUssigkeiten als auch mit Kristallen eine gewisse
Ahnlichkeit. Auf Grund dieser Annahme entwickelten Zachariasen und Warren [ZAC 33,
WAR 41] die noch heute gultige , Netzwerkhypothese”. Ausgangpunkt von Zachariasen war der
Befund, dass die Energieunterschiede zwischen Glas und Kristall derselben Zusammensetzung
sehr gering sind, dass also im Glas und Kristall dieselben Bindungszustande oder
Struktureinheiten wie im Kristall vorliegen mdissen, in Silicaten z.B. das [SiO,]-Tetraeder.
Wahrend im Kristall diese Tetraeder regelmaBig angeordnet sind, bilden sie im Glas ein
unregelmaBiges Netzwerk. Der Unterschied zwischen Glas und Kristall lasst sich gut durch die
Strukturanalyse erklaren. Analysiert man ein Glas mit Rdntgen-Diffraktometrie, so erhalt man
keine scharfen Signale, Glas ist amorph. Kristalle hingegen zeigen die Beugungsmuster der
kristallinen Phasen. Ein Glas hat eine Nahordnung, d.h. ein Silicium ist also von 4 O-Atomen in
tetraedrischer Anordnung umgeben.

Glas hat keine Fernordnung, da die [SiO,]-Tetraeder sich in Zahl und Geometrie statistisch
zusammenschlieBen. Ein Kristall besitzt eine Nah- und Fernordnung da hier die [SiO,]-Tetraeder

regelmalig in einem 3-dimensionalen Netzwerk eingebaut werden (Abb. 3.2).
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oSi OO0 ' «Si 0
Abb. 3.2a Abb. 3.2b

Abb. 3.2a : Ebene Darstellung eines regelmaBigen SiO,-Netzwerks. (Die vierten Valenzen des

Siliciums ragen nach oben oder unten aus der Zeichenebene heraus) [SCH 88]

Abb. 3.2b: Ebene Darstellung eines unregelmaBigen SiO,-Netzwerks. (Die vierten Valenzen des
Siliciums ragen nach oben oder unten aus der Zeichenebene heraus, gestrichelt rechts unten der
wirkliche relative Flachenbedarf der Sauerstoffe) [SCH 88]

Aufgrund der Uberlegung, welche Verbindungstypen ebenfalls ein Netzwerk bilden kénnen,

stellt Zachariasen folgende vier Bedingungen fir die Bildung von Oxidgldsern auf:

1) Die Koordinationszahl des Kations muss klein sein.
2) Ein Sauerstoffion darf an nicht mehr als zwei Kationen gebunden sein.
3) Die Sauerstoff-Polyeder durfen nur gemeinsame Ecken, nicht gemeinsame Kanten oder

Flachen haben.
4) Mindestens drei Ecken jedes Sauerstoff-Polyeders mussen mit anderen Polyedern

gemeinsam sein.

Danach ist Glas ein ungeordnet vorliegendes, amorphes, aus Netzwerkbildnern und
Netzwerkwandlern bestehendes Netzwerk.

Die Grundlage der Glasbildung ist also das Netzwerk, das im eben besprochenen Beispiel durch
die [SiO,]-Tetraeder beschrieben wird. Die Kationen, die derartige netzwerkbildende Polyeder

aufbauen, werden deshalb als Netzwerkbildner (network former) bezeichnet, wahrend die
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Kationen, die das Netzwerk verandern oder auflockern, Netzwerkwandler (network modifier)
genannt werden. Auf die Grenze dieser Annahme wird spdter noch eingegangen werden.
Netzwerkbildner sind u.a. Si, Ge, B, As, und P, Netzwerkwandler u.a. die Alkalien ( Li*, Na*, K*)

und Erdalkalien (Ca®*, Mg*).

In Glasern mit einem Anteil an Alkali- und Erdalkaliionen wird das silicatische Netzwerk an den
Einlagerungsstellen  der  Fremdmetallionen, der Netzwerkwandler, gemaB folgender

schematischer Gleichung unterbrochen:

(1 °Si-O-Si° + K,O —» °Si-O0*K + K*-O-Si°

mit K = Fremdmetallion

Durch den Einbau solcher Netzwerkwandler wird das Silicatgertst des Glases geschwacht. Dies
zeigt sich unter anderem darin, dass Glaser mit einem hohen Netzwerkwandleranteil eine
niedrigere Transformationstemperatur T, und eine geringere chemische Bestandigkeit haben. So
treten Korrosionserscheinungen verstarkt an solchen Silicat-Glasern auf, deren Netzwerkbildung
durch den Einbau von Alkalien und Erdalkalien gestort wird [SCH 88, CLA 79]. Abbildung 3.3.
zeigt ein Strukturmodell eines CaO / K,0 / SiO,-Glases.

Abb. 3.3: Ebene Darstellung der Struktur eines Kalk-Kalisilicat-Glases (die vierten Valenzen der

Si-Atome ragen nach oben und unten aus der Zeichenebene heraus), nach [SCH 88]

Die Erdalkalien, wie zum Beispiel Calcium, koénnen als Netzwerkwandler oder auch als
Stabilisatoren wirken. Clark [CLA 76] und Hench [HEN 75] haben die Rolle von CaO untersucht.
Calcium kann die Auslaugung der Alkaliionen verlangsamen oder sogar blockieren, durch die

Bildung einer Ca0-SiO, reichen Grenzschicht. Im Bereich von 10 bis 15 Mol-% CaO stabilisiert
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Calcium das Glas, wenn man das terndre System SiO, / CaO / Na,O betrachtet. Uber- und
unterhalb dieser Grenze schwacht Calcium das Glas, da es als Netzwerkwandler wirkt und selbst
herausgeldst werden kann. In dieser Arbeit wird mit hohem Calciumoxid-Anteil gearbeitet, da

Ca die Schichten nicht stabilisieren sondern empfindlicher machen soll.

3.1.3 Mechanismen der Glaskorrosion

Im weitesten Sinne wird die Wechselwirkung der Glasoberflache mit verschiedenen
Umweltparametern - Luftfeuchtigkeit, Temperaturschwankungen, Niederschlage und korrosive
Luftinhaltsstoffe wie z. B. Stickoxide oder Ozon - als Glaskorrosion bezeichnet. Im engeren Sinne
bezeichnet man nur den Angriff wassriger Losungen auf das Glas als Glaskorrosion. Hier werden
zwei Grundmechanismen unterschieden: die Auflésung und die Auslaugung des Glases
[DOR 75, SCH 88, BOM 971.

Der Vorgang der Auflésung beruht auf der, wenn auch geringen, Loslichkeit von

Silicatverbindungen in Wasser. Das Silicat-Netzwerk des Glases |6st sich in wassrigen Lésungen

langsam gemal3 der folgender Gleichung auf:

(2) °Si-O-Si° + H,0 — °Si-O-H + H-O-Si°

In alkalischen Medien schreitet die Auflésung viel schneller voran als in neutralen, da

Hydroxylionen gemaB folgenden Gleichungen katalysierend wirken:

(3) °Sij-O-Si° + OH —  °Sj-O-H + °Si-O

@) °Sj-Or + H,O — ©°Si-O-H + OH'

Bei der Auslaugung werden dagegen nur die Netzwandlerionen in einem
lonenaustauschprozess durch Wasserstoffionen ersetzt. An der Oberfldche des Glases entsteht
so die an Netzwerkwandlerionen verarmte, dafir an Wasserstoffionen und Wasser

angereicherte sogenannte Gelschicht. Dieser Vorgang lauft vorrangig im sauren Bereich ab.

(5) °Si-OM* + H* —» °Si-O-H + M*
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Da bei der Bewitterung meist saure Schadgase einwirken, ist die Auslaugung von Glas dabei der
bestimmende Schritt [DOR 75].

Als Folge dieser Korrosionsprozesse kdnnen makroskopisch sichtbare Korrosionsmerkmale wie
Rissbildung (bedingt durch die unterschiedliche mechanische Belastbarkeit und durch
Spannungen zwischen der Gelschicht und der Glasmatrix) und Wettersteinkrustenbildung
auftreten (durch Reaktion der ausgelaugten Netzwerkwandler mit den Schadgasen der Luft: so
entsteht z. B. aus Schwefeldioxid und Calciumionen Gips) [CLA 79, ROM 97].

Der Unterschied zwischen den Begriffen ,Korrosion” und ,Verwitterung” braucht hier eine
nahere Erklarung. Wahrend man unter Korrosion allgemein den Angriff durch wassrige
Losungen und Feuchtigkeit versteht, bedeutet Verwitterung ausschlieBlich den Angriff durch die
Atmosphare [CLA 79].

3.2 Grundlagen des Sol-Gel-Prozesses

Im Gegensatz zum herkdmmlichen Schmelz- bzw. Sinterverfahren bietet der Sol-Gel-Prozess
eine Moglichkeit, Glaser und Keramiken mittels nasschemischer Praparationsmethoden bei
niedrigeren Temperaturen darzustellen. Gleichzeitig erméglicht das Sol-Gel-Verfahren eine
Vielfalt von Formgebungsverfahren (Darstellung von dinnen Schichten, Pulvern, Fasern oder
Formkorpern), die auf der Schmelzroute nur schwierig, wenn Uberhaupt, erreicht werden
kénnen.

In Abbildung 3.4. wird schematisch der Weg vom Sol zu einer Schicht oder einem Bulkmaterial

dargestellt.

&/ o Sol G
o &
I
o
W ) ‘Q-A'Q
RU RN Evapo ration
i of Solvent
Xerogel
Heat

SNANNN NN
Dense Fllm

Dense Ceramic

Abb. 3.4: Darstellung einer Schicht oder eines Bulkmaterials auf dem Sol-Gel-Wege, nach
[BRI 90]
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Die Moglichkeit Glas durch den Sol-Gel-Prozess herzustellen hat den Vorteil, dass das so
hergestellte Glas sehr homogen ist. Diese Homogenitat bezieht sich auf einen Bereich von 1 —
10 nm [ROY 69].

3.2.1  Chemie des Sol-Gel-Prozesses

In der klassischen Sol-Gel-Terminologie versteht man unter einem Sol eine Suspension von
kolloidalen Partikeln (Durchmesser 1-100 nm) in einem Ldsemittel [HEN 90]. Unter einem Gel
versteht man ein Zweiphasensystem, bei dem ein kontinuierliches festes Netzwerk von einem

zusammenhangenden Porensystem durchzogen wird [BRI 90].

In der Sol-Gel-Technologie lassen sich zwei Verfahren grundsatzlich unterscheiden [HEN 90,
ROP 92]: die klassische Kolloid-Route und die Alkoxid-Route. Bei der Kolloid-Route erhalt man
durch Destabilisation einer kolloidalen Suspension ein Gel. Dabei entsteht das Gelnetzwerk
durch Brickenbildung an den BerUhrungspunkten der Teilchen. Bei der Alkoxid-Route wird das
Gel dagegen durch verschiedene Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen aus einer
Ausgangslésung von Alkoxiden (oder anderen hydrolysierbaren Verbindungen) gebildet. Da in
diesem Fall nicht immer die Zwischenstufe eines Sols nachweisbar ist, lasst sich der Ausdruck
Sol-Gel hier auch als eine Abklrzung des englischen , Solution-Gelation” [JOH 85] verstehen.
Die Grundreaktionen des Hydrolyse- und Kondensationsprozesses lassen sich vereinfacht wie

folgt darstellen (mit R = organischer Rest):

Hydrolyse
(6) °Si-O-R + H,0 °Si -O-H + ROH
Veresterung

Wasserkondensation
(7) 0Sj-O-H + °Si OH °Si -O-Si° + H,0
Hydrolyse

Alkoholkondensation
(8) °Si-O-R +°Si OH °Sj-0O-Si° + HOR
Hydrolyse
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Die Hydrolyse kann sowohl sauer als auch basisch katalysiert ablaufen. Im sauer oder basisch
katalysierten System wird allgemein eine bimolekulare Sy2-Reaktion postuliert, welche Uber

einen pentakoordinierten Ubergangszustand verlauft [POH 85, ILE 79].

Die Kondensation kann entweder Uber die Bildung von Alkohol gemaRB (8) oder Uber die
Bildung von Wasser gemaB (7) verlaufen. In beiden Fallen wird eine Siloxanbindung ausgebildet.
Die  Beschreibung eines  Mechanismus  fUr  sauer oder basisch  katalysierte
Kondensationsreaktionen wird durch die unterschiedliche Aciditat der Silanol-Gruppen mit dem
Ausmal der Siloxan-Polymerisation und durch Ruckreaktionen kompliziert. Nicht nur der pH-
Wert, sondern auch die Loslichkeit der gebildeten Partikel, die wiederum von der PartikelgréBe
abhangt, bestimmen den Mechanismus und die Reaktionsraten der Kondensation. Nach
Angaben in der Literatur [POH 85] wird die Siloxan-Gruppe Uber einen pentakoordinierten

Ubergangszustand gebildet.

Diese zwei Reaktionen sind die Grundlage fir den Sol-Gel-Prozess. Damit beginnt das
Wachstum der Partikel in der kolloidalen Lésung, genannt Sol, und als weitere Folge die

Netzwerkbildung des Gels.

In die Literatur erklart ller [ILE 79] sehr genau diese Abhangigkeit zwischen pH-Wert und
PartikelgroBe. Er stellte fest, dass die Polymerisation der Monomere zu Partikeln verschiedener
GroBe vom pH-Wert abhangig ist (Abb. 3.5).

ller postuliert, dass die Polymerisation in drei Phasen ablauft:

1. Polymerisation der Monomere zum Bilden der Partikel.
2. Wachstum von Partikeln.
3. Bindung der Partikel in Ketten, dann in Netzen, die sich im flissigen Medium ausdehnen,

es zu einem Gel verdickend.
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MONOMER
DIMER
CYCLIC

PH<7ORpPH7-10  PARTICLE
WITH SALTS
PRESENT | yd

pH 7-10 WITH
SALTS ABSENT

B

inm

100nm

THREE-DIMENSIONAL

GEL NETWORKS SOLS

Abb. 3.5: Teilchenentwicklung in wassrigen, silicatischen Losungen bei saurer bzw. basischer
Katalyse bzw. der Zugabe von Salzen, nach ller [ILE 79]. Wahrend in basischer Lésung (B) die
Partikel gréBer werden und zu Kugeln heranwachsen, bildet sich in saurer Losung (A) ein

dreidimensionales Gelnetzwerk aus

ller teilt den Polymerisationsprozess in drei Bereiche: < pH 2, pH 2-7, > pH 7:
Fur pH<2 wird die Kondensationsrate generell proportional zur H*-Konzentration
angenommen, wobei der Mechanismus der Kondensationen wahrscheinlich Gber eine
protonierte Spezies als Elektrophil verlauft [BRI 90].
Fur pH=2 bis pH=7 ist die Kondensationsrate der Kieselsdure bzw. deren Oligomere
proportional zur Konzentration der OH™-lonen. Die Reaktion verlauft Uber die
Deprotonierung einer Silanol-Gruppe. Das gebildete Silanolat-Anion  fungiert als
angreifendes Nukleophil bei der Kondensation mit einer weiteren Silanol-Gruppe.
Substituenten mit einem —I-Effekt steigern die Aciditat der Silanol-Gruppe und damit die
Kondensationsrate.
Bei pH>7 liegen alle Silanol-Spezies bereits deprotoniert vor. Der Reaktionsmechanismus ftr
die Kondensation wird auch hier generell als Sy-Reaktion beschrieben.

Die Abbildung 3.6 fasst diese Uberlegungen zusammen.
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Abb. 3.6: pH-Effekt im kolloidalen Silica - Wasser System [ILE 79]

In einem ersten Teil dieser Arbeit (5.1.1) wurde sowohl mit alkalischer (Zugabe von NH,OH) wie
mit saurer Katalyse (Zugabe von HNO,) gearbeitet. Diese Arten von Solen sind stabil bei pH-

Werten von 8 oder 2 [ILE 79].

Madgliche Ausgangskomponenten fur den Sol-Gel-Prozess Uber die Alkoxid-Route sind
Metallalkoxide, wobei als Loésemittel einwertige Alkohole verwendet werden. Im Falle des
Siliciums sind die typischen Ausgangsstoffe fur den Sol-Gel-Prozess Tetramethylorthosilicat
(TMOS, Si(OCHs),) oder Tetraethylorthosilicat (TEOS, Si(OC,Hs),).

In dieser Arbeit wird TMOS als Alkoxid-Komponente und Methanol als Lésemittel benutzt (siehe

5.1.1)

3.2.2 Sol-Gel-Beschichtungsmethoden

Die am ausfuhrlichsten untersuchten Sol-Gel-Beschichtungsmethoden sind das Tauch-
beschichten und das Schleuderbeschichten. Daneben existieren noch andere Methoden, wie das
Spruhbeschichten, die Elektrophorese, die Thermophorese und das Sedimentationsbeschichten
[BRI 90a].

In dieser Arbeit benutzen wir die Tauchbeschichtungen, da dies eine technisch einfache

Methode ist, um homogene Schichten auf einem Substrat zu erhalten.
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Mehrere Parameter haben einen wichtigen Einfluss auf die Homogenitat der Schicht und die
Schichtdicke [BAC 97]:

die Konzentration, die Viskositat und die Temperatur der Losung

die FlUssigkeitszirkulation im Beschichtungsbad

die Tauchgeschwindigkeit

die Luftfeuchtigkeit

der Winkel zwischen dem Substrat und der Oberflache der Losung

die Temperung nach der Beschichtung.

Beim Tauchbeschichten (Abbildung 3.7) wird das Substrat mit konstanter Geschwindigkeit n
aus dem Sol herausgezogen. Dabei wird an dem Substrat anhaftende FlUssigkeit aus dem
Reservoir mitgerissen. Nach einigen Sekunden stellt sich ein FlieBgleichgewicht ein. Der
mitgerissene FlUssigkeitsfilm wird durch Verdunstung der Lésemittel und durch das AbflieBen
der Flissigkeit ddnner und erhalt dadurch einen keilférmigen Querschnitt. Durch die
Verdunstung der FlUssigkeit aus dem Film werden die anorganischen Bestandteile konzentriert,
was zur Aggregation, zur Gelierung und letztendlich zur Trocknung des Films unter Bildung
eines Xerogels fuhrt [BRI 90b].

DEPOSITED FILM

I Ug X=0
FILM COLLAPSE AND/OR
3 PORE FORMATION

AGGREGATION
ALCOHOLWATER
EVAPORATION
, GRAVITATIONAL
i el N A \ " DAAINING
™ \w;’;‘); *
PRI N L A EVAPORATION
Pl ~"§~:—-:p &
L Sl
AN
w, % QJ‘ Y
A \‘ e *tw
S | N
r A NP—A X=(T1Uolpo)”2
PN ENTRAINED GILUTE SOL
v N, RESERVOIR -
N SURFACE
N
N DILUTESOL

Abb. 3.7: Darstellung des FlieBgleichgewichtszustandes beim Tauchbeschichtungsproze3 nach
Brinker und Hurd [BRI 94]
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Die Dicke d, dieses Films ist von der Ziehgeschwindigkeit n, der Viskositat der Lésung h, der

Oberflachenspannung s , der Dichte r und der Gravitationskonstanten g abhangig. Landau und
Levich [LAN 42] konnten herleiten, dass bei niedrigen Ziehgeschwindigkeiten und niedriger

Viskositat diese Dicke proportional zur Ziehgeschwindigkeit hoch 2/3 ist:

wIN
wln

n

©) 4~

1

s 6 X(rg)?

Dieser Ausdruck (9) wurde fur reine Flussigkeiten hergeleitet (also solche ohne kondensierte
Phase). Aber bis jetzt existiert keine ab initio Theorie fir Multikomponenten-Alkoxid-Lésungen,

die eine genaue Vorhersage der Schichtdicke erlaubt.

3.2.3 Anwendung: Schichten auf Glas

Schichten auf Glas finden vielseitige praktische Anwendung in der Industrie und im Alltag. Sie
begegnen uns taglich in der Architektur als beschichtetes Fensterglas, in der Optik als
entspiegeltes Brillenglas aber auch als high-tech Produkte wie Glasfasern, Linsen und Filter.

Der Sol-Gel Prozess stellt einen Weg dar, um kristalline und amorphe Schichten auf einem
Substrat zu erzeugen. Daraus resultierten Ideen zu neuen Produkten mit Eigenschaften, die an
die Anforderungen fir den jeweiligen Einsatz angepasst werden [HEL 89, ROS 98, BRA 01,
GLA 01, LOB 02].

Das Fraunhofer-Institut fir Silicatforschung beschaftigt sich seit vielen Jahren intensiv. mit
Schichten, die Uber den Sol-Gel-Prozess hergestellt sind. Aus der erfolgreichen Forschung auf
diesem Gebiet resultierte die Produktgruppe der ORMOCERe®, die eine Vielzahl verschiedener
Beschichtungstypen mit speziell angepassten Eigenschaften umfasst. Als Beispiele der am ISC
entwickelten Beschichtungen sollen hier die Antihaft-Schichten [BRA 01], Antistatik-Schichten
[ROS 98], Schutzschichten fur faseroptische Sensorsysteme [ROS 99], Schutzschichten fur
Metalloberflachen [HEL 89] und Antireflex-Schichten fur solare Anwendungen [GLA 01]

aufgefihrt werden.
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Die oben genannten Antireflex-Schichten werden aus einem kolloidalen Siliciumdioxid (SiO,)-Sol
hergestellt. Nach der Temperung beobachtet man eine nanoskalige Porositdt um 50 %
[GLA 01]. Bedingt durch die hohe Porositat der Schicht tritt Adsorption an den groBen
Grenzflachen auf. Fir die Antireflex-Schichten bedeutet die Adsorption von Gasen aus der
Umgebung einen Nachteil, da sie die Transmission negativ beeinflusst.

Fur die Entwicklung eines neuen Sensors sollte dies allerdings ein Vorteil sein.

Helsch erklart in ihrer Doktorarbeit ,Ursache der Alterung von porésen Sol-Gel-
Antireflexionsschichten” den Alterungsprozess von pordsen SiO,-Schichten auf Floatglas
[HEL 99]. Wahrend der Lagerung der pordsen SiO,-Schichten Uber Wochen oder Monate bei
Raumbedingungen oder im Exsikkator findet ein Alterungsprozess statt, welcher mit
TransmissionseinbuBen verbunden ist. Es handelt sich um einen reversiblen Alterungsprozess.
Durch eine Temperaturbehandlung bei 500 °C oder durch Reinigung der Proben mit einem
polaren Losungsmittel wie Wasser oder Aceton lassen sich die urspringlichen
Transmissionswerte wieder erreichen. Nach 18 monatiger Alterung im Exsikkator konnte Calcit
(CaCO;) rontgendiffraktometrisch  auf der Probenoberflache nachgewiesen  werden.
Transmissionsmessungen zeigen eine Abhangigkeit der Alterung vom Natriumgehalt der SiO,-
Schichten. Aus den umfassenden Untersuchungen des Alterungsprozesses lasst sich schlieBen,
dass zunachst Natriumionen aus der Schicht, spater Calciumionen aus dem Substrat an einem
zweistufigen Alterungsprozess beteiligt sind.

Helsch konnte Korrosionsprodukte beobachten, wie sie auch nach der Bewitterung
empfindlicher Glaser bzw. nach der Exposition der klassischen Glassensoren auftreten. Diese
Tatsache legt die Vermutung nahe, dass alkali- und erdalkalihaltige Schichten auch als Sensoren

fir Umgebungsbedingungen eingesetzt werden kénnen.

Diese Beobachtungen waren wichtige Ausgangspunkte fir die Konzeption dieser Arbeit.
Uber den Sol-Gel-Prozess sollten Schichten hergestellt werden, deren Empfindlichkeit durch die
Porositat und / oder durch die Zusammensetzung (Alkali- und / oder Erdalkaliionen) gesteuert

wird.
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3.3 Synthetische Silicate

Im Laufe dieser Arbeit hat es sich gezeigt, dass die hergestellten Schichten Silicate enthalten,
weshalb an dieser Stelle die Chemie und Mineralogie der Calcium-Silicate naher betrachtet
werden soll. Die Gruppe der Calciumsilicate umfasst eine Vielzahl von Mineralien. Die reinen
Calciumsilicate haben die Zusammensetzung: CaSiO;, Ca,[SiO,], Ca;[Si,Os], Cas[Si,O,]. Die
Abbildungen 3.8 und 3.9 stellen das Zustandsdiagramm CaO-SiO, fur eine Temperatur bis
1000 °C und bis 2600 °C dar. General wird die Synthese von Calciumsilicaten durch
stéchiometrisches Zusammenschmelzen von Quarz oder Kieselgur mit Calciumcarbonate oder
Calciumoxid moglich. Das so hergestellte, sorgfaltig getrocknete Produkt ist ein potentes
Adsorbens, das Wasser oder Ole bis zum 5 fachen seines Gewichtes aufnimmt [ROM 72,

GME 57]. Diese Fahigkeit ist sehr wichtig fir diese Arbeit.

Hol-Yerhéilfnis von Ca0/(Ca0+Si0,) des Ausgangsmaterials
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Abb. 3.8: Zustandsdiagramm der Calciumsilicathydrate CaO-SiO,-H,O fur eine Temperatur bis
1000 °C [HIN 70]
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Abb. 3.9: Zustandsdiagramm CaO-SiO, fir eine Temperatur bis 2600 °C [GME 57]

Im Folgenden werden ausgewahlte Verbindungen naher betrachtet:

Ca0%i0,, Calciummetasilicat
Ca0%i0, tritt in zwei polymorphen Modifikationen auf. Unterhalb der nach neueren Messungen
bei 1125°C liegenden Umwandlungstemperatur ist die in der Natur als Wollastonit
vorkommende trikline Form (b-Ca0%i0,), oberhalb diese Temperatur die als Pseudowollastonit
bezeichnete hexagonale Form (a-Ca0%i0,) stabil. Das weiBliche, oft seidig glanzende Mineral

Wollastonit ist nach dem Chemiker und Physiker Wollaston, (1766-1828) benannt.
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2 Ca0%i0,, Calciumorthosilicat
2 Ca0O%i0,, tritt in 4 verschiedenen polymorphen Modifikationen auf. Die Abbildung 3.10 zeigt

die Stabilitatsbereiche der Dicalciumsilicate.

2130 °C 1420 °C (1400 °C) 675 °C (650 °C)
Schmelze &= a-2 Ca0O=%i0, P —— a'-2 Ca0%io, P — b-2 Ca0%i0,
800 °C 300 °C
(850 °C) bis 400 °C
¢-2 Ca0ssSio,

Abb. 3.10: Die Stabilitatsbereiche der Dicalciumsilicate [GME 57]

Wie das vorstehende Schema zeigt, scheidet sich beim Abkuhlen der 2 CaO%i0,-Schmelze auf
die bei 2130 °C liegende Erstarrungstemperatur die hexagonale a-2 Ca0%i0,-Modifikation aus,
die bei weiterem Abkihlen bis zu einer Temperatur von 1420 °C (1400 °C) stabil ist, wobei sich
die letztgenannte Temperatur (800 °C bzw. 850 °C) als Temperatur fur die g® a’-Umwandlung
nur beim Erwarmen ergibt. Beim Abkihlen ist jedoch rhomboedrisches a’-2 CaO%i0O, infolge
Unterkihlung bis herunter auf 650 °C (675 °C) bestandig und wandelt sich erst bei dieser
Temperatur in die metastabile monokline prismatische b-Modifikation um. Diese geht bei
weiterem AbkUhlung auf 300 °C bis 400 °C irreversibel in die rhomboedrisch prismatische g
Modifikation Uber. Eine andere Theorie ist, dass der Homogenitatsbereich des b-2 Ca0%i0, von
650 °C bis zur Raumtemperatur erstreckt und bei Abkthlung kein Auftreten der g-2 CaOiO,
beobachtet wird. Das a’-2 Ca0%i0O, kommt in der Natur als Bregidit vor. Die b-2 CaO%iO.-
Phase kommt in der Natur als Larnite vor. Die g-2 Ca0%i0,-Modifikation kommt in der Natur als
Shannonite vor.

Bei BerUhrung mit Wasser wird b-2 CaO%i0O, bereits in der Kalte langsam unter Hydrolyse
angegriffen. Dabei scheidet sich Ca(OH), unter gleichzeitiger Bildung von wasserhaltigen
Calciumsilicaten verschiedener Zusammensetzung ab. Es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen
Bodenkdorper und flussiger Phase ein. Abhangig von der vorhandenen Wassermenge andert sich
der CaO-Gehalt des Bodenkorpers. Haufiges Ersetzen des Wassers fuhrt schlieBlich zu reinem
SiO,aq als Bodenkorper. Bei der Reaktion von b-2 Ca0%iO, mit H,O bei 20 °C kdénnen sich
ahnliche Phasen bilden, in denen das Verhaltnis CaO:SiO, Werte zwischen 0,8:1 und nahezu

2,0:1 einnehmen kann, die Tobermorit dhnlich sind.
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Die Verbindung g2 Ca0%i0, reagiert mit Wasser langsamer als b-2 Ca0O%i0,, wobei es durch
haufiges Erneuern des Wassers ebenso wie b-2 Ca0%i0, schlieBlich bis zu reinem SiO,’aq
abgebaut wird. Als Bestandteil des Portlandzements hat g2 Ca0%i0, ebenso wie b-2 Ca0%i0,

hydraulische Eigenschaften.

3 Ca0%io,
3 Ca0%i0, zersetzt sich beim Erhitzen durch Reaktion im festen Zustand in CaO und
2 Ca0si0,. Die obere Stabilitatsgrenze liegt bei 1900 °C und die untere bei 1300 °C. Reines
3 Ca0%i0, kristallisiert triklin und ist pseudorhomboedrisch. Feine Zwillingslamellen sind haufig
zu beobachten.
3 Ca0%i0, wird bei Raumtemperatur bei Berlhrung mit Wasser bereits in der Kalte hydrolysiert
unter Abscheidung von Ca(OH), und Bildung von wasserhaltigen Calciumsilicaten verschiedener

Zusammensetzung.

3 Ca0=% Sio,
3 Ca0x% SiO, tritt in zwei Modifikationen auf. Die bei tieferer Temperatur stabile b-Modifikation
wandelt sich bei 1024 °C in die oberhalb dieser Temperatur stabile a-Modifikation um. Die
Phase 3 CaOx SiO, ist gekennzeichnet durch unregelmaBige, abgerundete Kérner ohne
Kristallumri und ohne deutliche Spaltbarkeit. Die Phase 3 CaO® SiO, kommt als kleine nadel-

und lattenférmige Kristalle vor.

Ca0o
Ca0 wird meist durch Glihen von CaCO; oder Ca-Oxalat bei ~800° dargestellt. Durch
thermische Zersetzung von Ca-Nitrat erhdlt man CaO. Wurfel mit bis ~1 mm Kantenlange erhalt
man beim Glihen von Ca-Nitrat. Um mdglichst reaktionsféhiges CaO zu erhalten, wird Ca(OH),

wahrend einer Stunde bei nur 600° erhitzt.

In dieser Arbeit wird die Temperung der Schichten in einem Temperaturbereich zwischen 400 °C
und 700 °C durchgefihrt. Interessant ist der Vergleich zwischen den korrosionsempfindlichen
Schichten die Uber den Sol-Gel-Prozess erhalten wurden, und den kristallinen Phasen im

Zustandsdiagramm CaO-SiO,, die Uber die klassische Schmelze hergestellt werden kénnen.
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3.4 Umweltmonitoring

Unter ,Umweltmonitoring” versteht man die Erfassung der Hauptklimafaktoren und der

Immissionswerte von luftgetragenen Schadstoffen.

Einzelne Klimaparameter (z. B. Luftfeuchte, Niederschlage) kénnen messtechnisch einfach und
schnell erfasst werden. Fir den AuBenraum wurde ein flachendeckendes Messnetz aufgebaut,

dessen Daten Uber die zustandigen Behorden der Bundeslander zuganglich sind.

Auch in Innenrdumen ist es sinnvoll, die Umweltbedingungen zu Uberwachen. Dies geschieht
vor allem dort, wo empfindliche Bauteile hergestellt werden (z. B. in Reinrdumen) oder in
Museen, wo Langzeitschaden vermieden werden mussen. Nicht zuletzt sind Schadstoffe in
Innenrdumen von Bedeutung, wo Gesundheitsschaden fir Menschen zu beflrchten sind
[VDI 99]. In der Literatur teilt man die verschiedenen Schadstoffe folgendermaB3en ein: die
anorganischen (Gase, Partikel, Fasern), die organischen (Gase, VOCs, Volatile Organic
Compounds), die partikelgebundenen schwerfliichtigen Stoffe, die radioaktiven (wie Radon) und

die biologischen (Keime und Sporen) [VDI 99].

Die genannten Schadstoffe koénnen messtechnisch erfasst werden, wobei fur jede
Schadstoffklasse getrennt eine Probenahme (oder ein Passivsammler) mit angepasster Analytik
angewendet werden muss [CAM 98, ROY 94].

Die Wirkung der Schadstoffe ist schwer vorauszusagen, da synergistische Effekte auftreten
kdnnen. Fur die Wirkung auf Materialien ist von besonderer Bedeutung, dass die Korrosivitat
saurer Schadgase stark von der Feuchtigkeit abhangt. Hierbei gibt es keinen einfachen
Zusammenhang mit der gemessenen Luftfeuchte, sondern komplexe Dosis-Wirkungs-

Beziehungen, in die beispielsweise die , time of wetness” eingeht [VDI 90].

Als Alternative bzw. zur Erganzung zur Messung von Klima- und Immissionsdaten werden
deshalb  Umweltwirkungsmessungen  vorgeschlagen. Die  Umweltwirkung kann  mit
standardisierten Referenzmaterialien, Simulationswerkstoffen, Dosimetern oder auch Sensoren
genannt, erfasst werden. Zur ,Bestimmung der korrosiven Wirkung komplexer
Umgebungsbedingungen auf Werkstoffe” (VDI-Richtlinie 3955) wurden bisher Stahlbleche
(Blatt 1, [VDI 96]), Natursteinplattchen (Blatt 3, [VDI 00]) und Glassensoren (Blatt 2, [VDI 93])

vorgeschlagen.
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Seit 1986, werden Glassensoren im Fraunhofer-Institut fur Silicatforschung (ISC), Wirzburg, als
integrative Methode zur Abschatzung der Schadenswirkung komplexer Umweltbedingungen
angeboten [FUC 91b]. Das Verfahren beruht auf dem Einsatz korrosionsempfindlicher
Modellglaser, welche besonderes die Wirkung von Feuchtigkeit im Zusammenspiel mit
Schadgasen wie Schwefeldioxid, Stickstoffoxiden, Ozon und deren synergistische Effekte
registrieren. Korrosionsreaktionen an Glasern kdnnen auBerdem durch
Temperaturwechseleffekte sowie durch den Angriff von Mikroorganismen beschleunigt werden
[ROM 99, LEI96]. Da durch geeignete Modifizierung der chemischen Zusammensetzung
unterschiedliche Empfindlichkeiten der Modellglaser einstellbar sind, kénnen fir verschiedene
Fragestellungen entsprechende Sensitivitatsstufen (MI, M1.0, M2, MIll) verwendet werden
[FUC 91a-b].

Glassensoren bestehen aus Kalk-Kalisilicatglasern, die aufgrund ihrer Zusammensetzung eine
relativ geringe chemische Stabilitdt gegentiber Umwelteinflissen haben. Dies fuhrt zur Korrosion
der Glasoberflache, wobei die in Kapitel 3.1.3 beschriebenen Reaktionen (vorwiegend
Auslaugung und Krustenbildung) ablaufen.

Zum einen entsteht durch lonenaustausch eine ,Gelschicht”, die an Netzwerkwandlern (Calcium
und Kalium) verarmt ist. Der Ladungsaustausch erfolgt durch Protonen, wodurch Si-OH-Gruppen
gebildet werden. Zusatzlich diffundiert molekulares Wasser in die Gelschicht. Diese Reaktion ist
typisch far den Angriff wassriger Losungen auf Glas bei niedrigen pH-Werten [CLA 92]. Zum
anderen konnen die ausgetauschten Netzwerkwandler bei atmospharischer Bewitterung mit
Luftbestandteilen (z. B. SO,) reagieren. Die so gebildeten Korrosionskrusten bestehen oft aus
Gips (CasS0O,2H,0) oder Syngenit (K,Ca(50,),H,0) und enthalten ebenfalls OH-Gruppen oder
Kristallwasser.

Fasst man beide Reaktionen zusammen, so ist das Anwachsen der OH-Konzentration an der
Glasoberflache direkt proportional zum AusmalB der Korrosion. Eine Messung der OH-
Absorption des Glassensors spiegelt deshalb die korrosive Belastung wider, der der Sensor

wahrend der Exposition ausgesetzt war.

Die Messung der OH-Konzentration erfolgt infrarot (IR)-spektroskopisch (in Transmission). Die
Extinktionsdifferenz des Sensors vor und nach der Exposition wird als DE-Wert bezeichnet. Der
DE -Wert ist proportional zur OH-Konzentration der Probe und damit ein Mal3 fur die korrosive

Belastung am Expositionsort. Die DE-Wert Messung wird in Kapitel 4.3.1 erklart.

Die Glassensoren werden wie folgt hergestellt: Die gegossenen und getemperten
Modellglasblécke wurden wasserfrei in Scheibchen gesagt, die nach einem Reinigungsschritt

feuerpoliert werden; die Glasscheiben werden durch Aufkleben eines Deckglaschens von der
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Ruckseite versiegelt und in eine Alumaske eingeklebt. Zur besseren Handhabung werden die
Sensoren in einen Diarahmen integriert. Die einzelnen Produktionsschritte sind in Abbildung
3.11 dargestellt.

Abb. 3.11: Herstellungsschritte eines klassischen Glassensors: Glasblock (zur Halfte gesagt),

Glasplattchen, fertiger Sensor

Die optimalen Expositionszeiten fir Glassensoren liegen zwischen 3 und 6 Monaten, was einer
Langzeituntersuchung entspricht. Eine weitere Steigerung der Empfindlichkeit ist Gber die
Modifizierung der Glaszusammensetzung Uber den Schmelzprozess nicht mehr zu erreichen.

Deshalb zielt diese Arbeit darauf ab glasdhnliche Schichten Uber den Sol-Gel-Prozess
herzustellen, die eine Umweltwirkung deutlich schneller registrieren, als die |, klassischen”

Glassensoren.
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4 Analysemethoden

Die Entwicklung des neuen Umwelt-Sensors hat verschiedene Prifverfahren erfordert, einerseits
zur Charakterisierung des Aufbaus und der Struktur der Schicht und andererseits zum Vergleich
der Korrosionsrate mit dem bestehenden Glassensor.

Wichtig ist die Charakterisierung des neuen Sensors vor und nach Bewitterung. Fir die
Quantifizierung der Korrosion nutzen wir, wie beim klassischen Glassensor, IR-spektroskopische
Messungen in Transmission [FUC 91]. Tabelle 4.1 fasst die angewandten Methoden und deren

Einsatz bei der Charakterisierung des Sensors zusammen.

Tab. 4.1: Eingesetze Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung des neuen Sensors

Methode Ziel

Lichtmikroskopie (LM) Oberflachencharakterisierung

Charakterisierung der Korrosionsprodukte

Rasterelektronenmikroskopie (REM) und | Zusammensetzung der Schicht
energiedispersive Elementanalyse (EDX) |Bestimmung der Schichtdicke

Zusammensetzung der Korrosionsprodukte

Infrarot (IR)-Spektroskopie Quantifizierung des Korrosionsgrades:

in Transmission DE-Wert Messungen

Infrarot (IR)-Spektroskopie Charakterisierung der Schicht

in Reflexion (IRRS) Charakterisierung der Korrosionsprodukte
Raman-Spektroskopie Charakterisierung der Schicht

Charakterisierung der Korrosionsprodukte

Rontgenfluoreszenzanalyse Charakterisierung des Substrates
(RFA-Analyse)

Atom-Emissionsspektroskopie mit Charakterisierung der Lésung

induktiv gekoppeltem Plasma Charakterisierung der Schicht

(ICP-AES) Charakterisierung des Substrates
Rontgen-Diffraktometrie Struktur der Kristallphase

(XRD) Charakterisierung der Korrosionsprodukte
Sekundarneutralteilchen- Tiefenprofil der Schicht

Massenspektroskopie (SNMS)

Raster-Kraftmikrokopie Schichtmorphologie
(AFM)
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4.1 Lichtmikroskopie (LM)

Ein groBer Vorteil der Lichtmikroskopie liegt darin, dass sie zerstérungsfrei ist. Die
Lichtmikroskopie dient zur Beobachtung der Oberflachenmorphologie der Probe vor und nach
Bewitterung. Der andere wichtige Punkt ist die Moglichkeit, die Art der Kristalle zu bestimmen.

Zur Untersuchung der Sensoren wurde ein Forschungslichtmikroskop des Typs Leitz DM RX/E der
Fa. Leica, Wetzlar verwendet. Das Lichtmikroskop besitzt ein VergroBerungsvermdgen zwischen
25- und 500- fach. Es ist mit verschiedenen Beleuchtungstechniken wie Auflicht- und
Durchlichtbeleuchtung, Hellfeld- und Dunkelfeldbeleuchtung (im Auflichtmodus) sowie

Polarisationsfiltern und Interferenzkontrast ausgestattet.

4.2  Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersive Element-
analyse (EDX)

Verwendet wurde ein Rasterelektronenmikroskop der Fa. Cam Scan, Typ: Cam Scan 4, das mit
einem Zusatz zur energiedispersiven Elementanalyse (Modell: Delta 4 (Quantex-Detektor), Fa.
Kevex) ausgestattet ist. Die Probenkammer ist flr Proben bis zu einer GréBe von 10 cm
ausgelegt. Die maximale Auflésung des Gerats liegt bei 12 nm. Die Elementanalyse ist far
Elemente mit einer Ordnungszahl ab 735 mdglich. Zur Erzeugung der zur Untersuchung
bendtigten Oberflachenleitfahigkeit wurden die Proben je nach Anforderung mit Kohlenstoff
bzw. mit Gold besputtert. Die Aufnahmen erfolgt bei 200- bis 5000-facher VergréBerung.

Die Rasterelektronenmikroskopie ist interessant fir die Charakterisierung der Oberflache. Ein
anderer Vorteil ist die Moglichkeit die Schichtdicke von diinnen Schichten abzuschatzen. Mit der
Elementanalyse EDX koénnen wir die allgemeine Zusammensetzung von Korrosionsprodukten

identifizieren.

4.3 Infrarot (IR)-Spektroskopie

Fur die Untersuchung der Verwitterung an Glasern ist es wichtig, die Veranderung der
Zusammensetzung an der Oberflache des Glases zu erfassen. Von besonderer Bedeutung ist
dabei die OH-Gruppe, da sie nach der Verwitterung bzw. Korrosion als neue Verbindung im Glas
vorliegt. Die Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) bietet verschiedene Maoglichkeiten, um

diese Oberflachenveranderungen zu charakterisieren.
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Das Prinzip nutzt die Absorption (Extinktion) der IR-Strahlung beim Durchgang durch die Materie
aus. Hierbei werden die Molekdile einer Substanz zu Schwingungen und Rotationen angeregt.
Die zur Anregung der Schwingungen bzw. Rotationen bendétigte Energie ist charakteristisch fur
die Bindungsverhaltnisse im Molekdl und kann daher zur Identifizierung dieses Molekuls
verwendet werden. Der Grad der Extinktion ist proportional der Anzahl der Bindungen, die mit

einer bestimmten Energie angeregt werden. Dadurch ist nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz

log (I/l) = exxd ° E

mit l,: Intensitat des einfallenden IR-Strahls,

I Intensitat des austretenden IR-Strahls,
e molarer, dekadischer Absorptionskoeffizient,
c: molare Konzen