Metallkolloidhaltige Schichten als dauerhafte Farben auf Flachglas und optischem Glas
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EINLEITUNG

Edelmetallkolloide eréffnen aufgrund inrer hohen molaren Absorptionskoeffizienten von 10 bis
10° ¥mol-cm die Méglichkeit der Herstellung von intensiv gefarblen, transparenten glasartigen Be-
schichtungen mit Schichtdicken kieiner als 1 pm [1]. In mehreren Untersuchungen [2-6) wurde gezeigt,
daf durch eine Stabilisierung der Edelmetalle bei Verwendung funktionalisierter Silane als Komplex-
bildner eine homogene Verteilung der Metallionen in SiO,- bzw. B,0,-Xerogelen oder in Ormocer-
bzw. Si0,-Schichten zu realisieren ist. Die Reduktion der Metallionen zu Kolloiden erfolgt beim Aus-
brennen der als Redukiionsmittel fungierenden organisch funktionalisierenden Komplexliganden. Da-
bei kann die Bildung, das Wachstum und die Grélte der Kalloide in weiten Bereichen (5-100 nm) ge-
steuert werden. So wurden durch Ag-Kolloide gelbe [4, 7], durch Pd-Kollaide braune [B] und durch Au-
Kolloide rubinrote [9] Si0,- und PbO-Si0,-Schichten hergestellt. Damit ist die Gber Edelmetallkolloide
in silicatischen Matrices mit Brechzahlen zwischen 1,46 fir Si0Q, und 1,57 fur die untersuchten PbO-
Si0,-Schichten [7] zugangliche Farbpalette begrenzt.

Aus der MIE schen Theorie bzw. daraus abgeleiteten Naherungsltsungen nach der Drude-Thearie
[10] kann gefolgert werden, dal die Brechzahl der Matrix einen deutlichen Einflul auf die spektrale
Lage der Plasmonenresonanz haben sollte. Von Sakka [11] ist bekannt, dal mit Au-Kallaiden in Sol-
Gel-TiO,-Schichten eine blaue Farbung erhallen wird. Der Einflult der dielektrischen Eigenschaften
der Matrix ist jedoch nach nicht systematisch untersucht worden.

Die Untersuchungen verfolgten daher das Ziel, die in |2-9] beschriebenen Syntheseprinzipien aufzu-
greifen, um Ag- und Au-Kolloide in TiO,-Schichten herzustellen und den Einflui der hochbrechenden
Matrix auf die optischen Eigenschaften zu untersuchen. Weiterhin sallte die Temperatur-, UV- und

Klimabestandigkeit der erzeugten Schichten untersucht werden.

THEORETISCHE UNTERSUCHUNG

Um den Einflu der Brechzahl der dielektrischen Matrix auf die Plasmonenresonanz von Edelmetall-
kolloiden zu untersuchen, wurden Extinktionsspektren von Ag-Kolloiden in Matrices mit Brechzahlen
np zwischen 1,3 und 2,7 auf Grundlage der MIE schen Theorie berechnet [12]. Das Ergebnis ist in
Bild 1 dargestellt. Man erkennt, dal mit zunehmender Brechzahl die spektrale Lage der Absorptions-

bande im betrachteten Brechzahlintervall um ca. 250 nm langwellig verschoben wird. Aullerdem wer-
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den die maximale Extinktion und die Halbwertsbreite der Bande im betrachteten Brechzahlintervall
nahezu verdoppelt. Hieraus konnte der Schlul} gezogen werden, daft durch Einbau der Metallkalloide
in TiO,-Schichten, die nach dem Sol-Gel-Verfahren mit einer Brechzahl ng von ca. 2,35 auf Glas ab-
geschieden werden kénnen neue Farbungen realisierbar sein sollten.
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Bild 1: Berechnete Absarptionsmaxima van Ag-Kolloiden (R=10n =10® iati
= m, ¢=10" Vol-%) d
der Brechzahl der Malrix SRR

EXPERIMENTELLES

Zur Synthese der kolloidhaltigen TiOz-Sole wurde das in Alkohol geldste Edelmetallsalz als Amin- (Ag)
bzw. Chlorakomplex (Au) stabilisiert und zu einer HCl-sauren alkohlischen Ti-butylatidsung gegeben.
Der Schichtaufirag erfolgte Ober das Dip-Coating-Verfahren bej Ziehgeschwindigkeiten zwischen 2
und 5 mm/s in einer geschlossenen Glovebox mit relativer Luftfeuchte von 39 %. Die nachfolgende
Verdichtung erfoigte fur die Ag-haltigen Schichten unter Formiergasatmosphare (Na/H, 92/8), fur die
Au-haltigen Schichten unter Luft mit einer Heizrate von 100 K/h auf 500 °C fdr 1 h,

ERGEBNIS

Nach thermischer Verdichtung wurden intensiv geférbte TiOz-Beschichtungen mit Schichtdicken von
ta. 100 nm erhalten, deren Extinktionsspektren in den Bildern 2 und 3 denen der entsprechenden
Kalloide in PbO-Si0,-Schichten [7] gegentbergestellt sind.
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Bild 2: Extinktionsspekiren einer Ag-kolloidhaltigen TiO,-Schicht (Dicke ca. 100 nm) und PbO-SiO,-
Schicht (Dicke ca, 300 nm)
Man erkennt, dai im Fall der Ag-haltigen TiO,-Schicht fir die ellipsometrisch eine Brechzahl Np von

2,35 bestimmt wurde, das Absorptionsmaximum zu 520 nm Wellenlange verschoben wird, was mit der
Berechnung (vgl. Bild 1) sehr gui dbereinstimmt. Bericksichtigt man, daR die PbO-Si0,-Schichten
eine Dicke von ca. 300 nm im Vergleich zu einer Dicke der TiO,-Schichten von ca. 100 nm aufweisen,
so stimmt die durch die hohe Brechzahl der TiO,-Schicht erzeugte Erhéhung der Extinktion der Ag-
Kolloide zumindest qualitativ gut mit der thearetischen Prognose uberein. Fir einen quantitativen
Vergleich muf aulerdem der Kolloidumsatz in der Beschichtung besfimmt werden. Gleiches trifft auf
die Halbwertsbreite zu, wobei hier zur abschlieBenden Beurteilung noch die KolloidgréRen elektro-

nenmikroskopisch bestimmt werden milssen,
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Bild 3: Extinktionsspekiren einer Au-kolloidhalligen TiO,-Schicht (Dicke ca. 100 nm) und PbO-Si0,-
Schicht {Dicke ca. 300 nm)
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Die Spekiren der Au-Kolloide in PbO-8i0,- und TiO,-Schichten zeigen qualitativ die gleichen Unter-
schiede wie im Fall des Silbers, Ein entsprechender Vergleich mit berechneten Spektren [12] ergab
ebenfalls gute Ubereinstimmung fur die Verschiebung der Maximumslage um ca. 100 nm.

Die erzeugten Schichten zeigen eine gute Haftung auf Glassubstraten (Scheuertest) unterschiedlicher
Zusammensetzung (Fensterglas, Borofloatglas, Kieselglas) und Geometrie (Flachglas, Profilstab,
Bleisilicatglas). Zur Charakterisierung der Temperatur- und UV-Stabiiitat wurden die beschichteten
Substrate 8 Tage bei 500 °C gelagert bzw. 7 Tage einem Suntest unterzogen, wobei diese Untersu-
chungen fir die Ag-haltigen TiO,-Schichten nach ausstehen. Zur Uberprtifung der Klimabestandigkeit
wurden die beschichteten Substrate 10 Tage im Klimatestgerat MIL 810 gelagert.

Alle PbO-8i0,-Beschichtungen und die Au-haltige TiO,-Schicht zeigen eine gute Temperaturbestan-
digkeit bei 8-tagiger Lagerung bei 500 °C, die Transmissionserhdhung ist kleiner als 1%, auch die
Belastungstests zur UV- und Klimabestandigkeit ergaben keine signifikanten Veranderungen der opti-
schen Eigenschaften.

Durch Einbau der Metallkolloide Ag und Au und syslematische Variation der Ti0,-Si0,-Matrix sollte
eine breite Farbpalette von gelb bis violett realisierbar sein. ?
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