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Herstellung eines photochromen Materials iiber den Sol-Gel-Prozef

M. Mennig, C. Fink und H, Schmidt

Institut filr Neue Materialien, Saarbriicken

Durch das Sol-Gel Verfahren kénnen die Glasbildungsbereiche erweitert und spezielle
Produkte wie Fasern, diinne Folien, monolithische Festkérper, Glaskeramiken, Kompo-
site und Beschichtungen auf Substratoberflichen hergestellt werden /1,2/. Es ist von
prinzipiellem Interesse, das Sol-Gel-Verfahren hinsichtlich seiner Eignung zur Erzeu-
gung photochromer Glassysterne zu untersuchen. Levy et al {iberfiihrten organische
Farbstoffe (Spiropyrane) in Soi-Gel-Matrizen /3/. Infolge der schlechten thermischen
Stabilitdt der organischen Farbstoffe verlieren die Gele aber beim Verdichten zu Glisern
ihre photochromen Eigenschaften, Dagegen entstehen die photochromen Phasen bei sil-
berhalogenidhaltigen Borosilicatglisern /4,5/ wihrend einer Temperaturnachbehandlung.
In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Herstellung photochromer Glaspulver [6,7] mit
Hilfe des Sol-Gel Verfahrens sowie (iber erste Ergebnisse bei der Herstellung diinner
Sol-Gel Filme mit photochromen Eigenschaften berichtet.

Uber Sol-Gel Materialien mit photochromen Eigenschaften, die auf Silberhalogenidaus-
scheidungen beruhen, liegen wenig Erfahrungen vor. Der Ausgangspunkt unserer Uber-
legungen war deshalb, zundchst zu versuchen, ein photochromes System herzustellen,
daB beziiglich Zusammensetzung der Matrix und Silberhalogenidkonzentration er-
schmolzenen photochromen Glisern sehr nahe kommt. Dazu wurde zundchst ein
Natriumalumoborosilicatsol (59.5 Mol% SiO,, 20.5 Mol % B,03, 9.5 Mol% Al,O5 und
10.5 Mol % Na;O /8/) aus Tetraethoxysilan, Trimethylethoxysilan, Trimethylborat,
Aluminiumisopropylat und Natriummethylat hergestellt /6,7/. Durch Zugabe einer Sil-
bersalzldsung unterschiedlicher Konzentration kommt es spontan zur Bildung von Ag-
Kolloiden (die transparenten farblosen Sole farbten sich in Abhidngigkeit von der zuge-
gebenen Silberkonzentration von gelb-orange bis rotbraun), die mittels UV-VIS-Spektro-
skopie verfolgt wurde. Die Umwandlung der Silberkolloide in AgCler(l_X)- Misch-
kristallite erfolgte durch Infiltrieren der getrockneten Gele zunichst in NaCl- und nach
Zwischentrocknen der AgCl-haitigen Gele in CuBr-Lésung. Die kristallinen AgCl-Aus-
scheidungen und Mischkristallite wurden mittels Rontgenbeugung untersucht, Dabei
wurden KristallitgréBen zwischen 30-40 nm Durchmesser ermittelt. Durch eine Tempera-
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turbehandlung bei 680 °C liefien sich die mit AgClBrij 4y dotierten Gelpulver in Glas-
pulver iberfithren. Um das photochrome Verhalten zu iiberpriifen wurden die Glaspulver
mit einer 500 W Quecksilberhochdrucklampe bestrahlt und nach 5 min wurde die Ein-
dunklung am Spektralphotometer bestimmt. Dabel verringerte sich die gemessene Remis-
sion von = 85 % auf Werte < 50 % im sichbaren Spektralbereich. Da bei Raumtempe-
ratur keine Aufhellung erfolgte, wurde thermisch gebleicht. Dazu wurden die bis zur
Sittigungsremission eingedunkelten Glaspulver  fiir jeweils lh  bel
50, 100, 150, 200, ...400 °C kumulierend getempert und nach jedem Temperschritt
spektroskopisch untersucht.

Es zeigte sich, daB mit steigender Silberkonzentration im Glaspulver (vor
0.6 bis 183 umol/g), die Eindunklung schneller und tiefer verlief. In Analogie zum
Schmelzglas hellen die Glaspulver, die nicht so stark eindunkeln, bei geringerer Tempe-
ratur wieder auf. Die bisher beste Kinetik beziiglich des thermischen Bleichens zeigt die
12.2 pmol/g Silber enthaltende Probe. Bei 545 nm Wellenldnge (hichste Empfindlichkeit
des menschlichen Auges) sinkt die Remission von 85 % nach 5 miniitiger Bestrahlung
auf 40 %, die vollstindige Aufheilung wird bei Temperaturen von 150 °C erreicht.

In einer zweiten Etappe dieser Arbeit wurden photochrome Beschichtungen, aufbauend
auf den Erfahrungen zur Erzeugung der photochromen Pulver, iiber den Sol-Gel-ProzeB
hergestellt. Mit dem silberfreien Grundglassol (gleiche 7Zusammensetzung wie bei den
Pulvern) wurden Mikroskopieobjekttriger im Tauchverfahren beschichtet. Zur Erhdhung
der Schichtdicke der Filme (2 pm nach 15 miniitigem Trocknen bei 130 °C wurden
Ethylengtyco!l und Hydroxypropylzellulose /9/ verwendet. Das Silber wurde dber einen
Infiltrationsvorgang in die getrockneten Gelschichten eingebracht, Dazu wurden diese bei
Raumtemperatur fir 1 min in 0.1 M wifirige AgNO5-Losung gegeben und nachfolgend
bei 55 °C getrocknet. AAS, AES und EDX-Analysen weisen darauf hin, daf dabei Na™-
Tonen zum Teil ausgelaugt werden und der Gelfilm im dadurch entstehenden alkalischen
Medium angeldst wird. Es wurde ein Silbergehalt in der Schicht von 3.4 - 4.4 Gew.-%
abgeschatzt, das entspricht etwa dem fiinffachen Ag-Gehalt erschmolzener photochrome
Glaser /10,11/. Die Schichten bleiben nach der Infiltration farblos. Silberkotloide mit
wenigen nm Durchmesser entwickeln sich erst durch Trocknen bei erhdhter Temperatur,
was aus UV-VIS-Spektren geschlossen werden kann. Wihrend im Gegensaiz zu den Pul-
vern eine anschliefende Umsetzung dieser Kolloide zu AgCl-Teilchen weder durch In-
filtrieren in NaCl- noch in HCI-Losung moglich war, war nach 15 min iiber HCl-Dampf
die Umwandlung zu AgCl am Entfarben der Schicht erkennbar. Die Mechanismen, die
zu diesem unterschiedlichen Verhalten fithren, sind noch unklar.
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Die AgCl-haltigen Gelschichten
100 Tranemission (%} zeigen nach UV-Bestrahlung
eine braun-violette Firbung.

Bild 1 zeigt das Transmissions-
spektrum einer Schicht vor und
nach unterschiedlicher Bestrah-
lungsdauer mit einer silberfreien
Schichte als Referenz. Bei
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o 545 nm Wellenldnge betriigt die
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Walianlénga (nm) Ausgangstransmission der

Schicht 86 %, nach einer Minute

Bild 1: Transmissionsspektrum der eingedunkelten Bestrahlung sinkt die Transmis-

Schichten nach unterschiedlicher Bestrahlungsdauer sion auf Werte zwischen 50-

1)Omin 2) f min 3) 15Smin 4)2h 60 %, nach 15 min auf < 40 %

und nach 2 h ist bei einer Trans-
mission von 28 % Sittigung erreicht, Das zu Bild 1 gehdrende Absorptionsspektrum fiir
die Eindunklung der Schichten zeigt &hnliche, sehr breite Absorptionsbanden zwischen
360 und 600 nm, wie sie von geschmolzenen photochromen Glisern auf Silberhaloge-
nidbasis bekannt sind /12/.
Zum Vergleich wurde ein typisches erschmolzenes photochromes Glas (HC-SB der
Firma Corning mit einem durch AAS bestimmten Ag-Gehalt von 0.213 Ma-%) unter
gleichen Bedingungen bestrahlt. Dabei wurde in Sittigung bei 545 nm Wellenlinge ein
Absorptionskoeffizient von 2.21 em! ermittelt. Der entsprechende Absorptionskoeffizi-
ent der Sol-Gel Schicht betrigt 636 cm-l. Bezieht man diese Werte auf die jeweiligen
Silbergehalte, so erhilt man quasi als Ausdruck fiir die Photoeffizienz fiir das Glas einen
Wert von 47 I-mol-l-cmr!. Uberraschenderweise betrigt dieser Wert fiir die Schicht
einen Wert von 932 Il-mol-l-cm-!. Als Ursache dafiir kdnnen Unterschiede in der
Struktur der jeweiligen Matrix vermutet werden. Diese interessante Frage muf jedoch
naher untersucht werden. Dabei ist es besonders wichtig, volistindig verdichtete Schich-
ten herzustellen. Dies war bisher nicht mdglich, da sich das AgCl in der Schicht bei
Temperaturen oberhalb 500 °C zersetzt (Gelbfirbung durch Bildung von Ag-Kolloiden)
und die Versuche zum Verdichten der Schicht in Ci-haltiger Atmosphire noch nicht ab-
geschlossen sind.
Da die Schichten erwartungsgemiB bei Raumtemperatur nicht aufhellen ist thermisch ak-
tiviertes Bleichen bei Temperaturen zwischen 200 und 400 °C (vollstandige Aufhellung)
erforderlich. Das Eindunklungs- und Aufhellungsphinomen (400 °C) wurde bisher ohne
Eindunklungsminderung 30 mal durchlaufen.
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Nachdem die vorliegenden Ergebnisse bewiesen haben, dah es prinzipiell moglich ist,
photochrome Sol-Gel Schehten auf Silberhalogenidbasis herzustellen, zielen kilnftige
Untersuchungen vor allem auf eine Verbesserung der Kinetik durch Cu*-Sensibilisierung
und durch teilweisen Austausch des Cl durch Br sowie durch systematische Variation der
Prozefparameter ab. Von photochromen Glasern ist bekannt, daB durch die Verbesse-
rung der Kinetik die Eindunklung abnimmt /13/ Da die photochrome Effizienz in den
bisher erzeugten Beschichtungen jedoch weitans grofer ist als im herkdmmlichen Glas,
erscheint es durchaus moglich, auch mit einer verbesserten Kinetik ausreichende photo-
chrome Effekte in diinnen Schichten zu erzielen.
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