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EINLEITUNG

Nanoskalige Kupferhalogenidpartikel (CuCl,Br, ) besitzen eine teilchengréfenunab-
héngige, steile UV-Absorption (Excitonenpeak) [1] und werden deshalb fiir UV-Fil-
terglaser (Corning) genutzt. Auferdem sind Kupferhalogenide aus photochromen
Gléasern [2] und wegen ihrer nichtlinearen optischen Eigenschaften [3] bekannt.
Kupferhalogenide auf naichemischem Wege in Schichten einzubauen, erweist sich
als schwierig, da die Cu'-lonen sehr schnell zu Cu® oxidieren. Kupferhalogenidhal-
tige Sol-Gel-Bulkmaterialien wurden von Nogami [4, 5] untersucht, wobei ca. 5-8 nm
groBe Kupferhalogenide bei Temperaturen von 900 °C in Stickstoffatmosphére aus-
geschieden werden. Reisfeld et al [6] synthetisieten Cu-Halogenide in diinnen
Si0,-Sol-Gel-Schichten, die bei Raumtemperatur aushéarten und nicht verdichtet
werden. Zielstellung dieser Untersuchungen ist die Erzeugung von Kupferhalogeni-
den in organisch-anorganisch modifizierten Sol-Gel-Schichten. Durch eine hohe
Konzentration an Kupferhalogenid sollen diese Schichten eine hinreichende UV-

Absorption besitzen.

EXPERIMENTELLES

Zuné&chst wurde ein Grundsol bestehend aus GPTS (Glycidoxypropyltrimethoxysi-
lan), TEOS (Tetraethoxysilan), Ethanol und Wasser im molaren Verhiltnis 1:1:9:2
synthetisiert [7], das sich zur Herstellung verschiedener funktioneller Glasbeschich-
tungen bewahrt hat. Zur Herstellung des Beschichtungssoles wurde in Acetonitril
suspendiertes Kupfer(l}-Oxid in einer Konzentration von 0,126 mol, bezogen auf
1 mol SiQ,, in das Grundsol eingearbeitet. Danach wurde HCl,.,, und/oder HBr in
tberstdchiometrischer Menge zum Sol gegeben und 48 h bei Raumtemperatur ge-

rihrt. Die Beschichtungen wurden Uber Tauchen hergestellt. Die nachfolgende ther-
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mische Behandlung erfolgte bei Temperaturen von 80 °C im Trockenschrank und
140 °C in einem UV-IR-Labortrockner (1200 W).

Die optischen Eigenschaften der CuX-haltigen Schichten wurden durch UV-VIS-
Spektroskopie (Omega 30, Bruins) charakterisiert und die Schichtdicken profilome-
trisch (Diamond Stylus, Nanosurf) bestimmt. Die Teilchengréfe und -gestalt wurde
am hochauflésenden Transmissionselekironenmikroskop (JEOL 200 CX) unter-
sucht, wobei Schichtstlicke vom Glas abgekratzt und auf einem mit Kohlenstoff be-
schichteten Kupfemetz positioniert wurden. Zur réntgenographischen Erfassung der
kristallinen Phasen der synthetisierten Schichten kam ein Siemens-Pulver-Diffrak-
tometer (D 500) mit einer Kupfer-Feinfokusrihre, speziellem Dinnschichtaufsatz

und einem sekundérseitigen Graphitmonochromator zum Einsatz.

ERGEBNIS

Das Kupfer(l)-oxid wurde in Acetonitril suspendiert, da in diesem Lésemittel Cu® sta-
biler ist als Cu® [8]. Nach Einarbeitung in das Grundsol war die Mischung tritb und
von bréunlicher Farbe. Halogenidionen erhhen mafigeblich die Léslichkeit der
Cu(l}-Verbindungen durch die Bildung von Halocuprat(l}-Anionen [9] CuX?* und
CuX,*. Nach Zugabe von HC| und/oder HBr klarte das Sol auf und farbte sich griin-
lich gelb, was neben Halocuprat-Anionen, die im Sol spektroskopisch bei ca.
280 nm Wellenldnge nachgewiesen wurden, auf die Anwesenheit von Cu?" hindeu-
tet. Nach der Beschichtung und thermischen Behandlung fiir 30 min bei 80 °C wur-
den transparente farblose Schichten erhalten, deren Schichtdicken 1.6 pm {CuCl)
bzw. 1,4 pm (CuBr) betrugen. Bild 1 zeigt die UV-VIS-Spekiren einer CuCl-haltigen

Schicht in Abhangigkeit von der thermischen Behandlung.
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Bild 1 zeigt, dal nach 30 min bei 80 °C ein breiter Peak bei ca. 280 nm Wellen-
lange sichtbar ist, der fir die Chlorokomplexe (CuCl,, CuCl,®) des Kupfers charak-
teristisch ist. Die Intensitat dieses Peaks verringert sich nach 1 min UV-IR, wabei
ein neuer Peak, charakteristisch fiir CuCl, bei ca. 371 nm Wellenlénge entsteht. In
Abhangigkeit von der Zeit der UV-IR-Trocknung nimmt der Peak bei 371 nm an In-
tensitat zu, wobei sich der Peak bei ca. 300 nm verringert und nach 4-min UV-IR
verschwindet. Alle Schichten zeigten visuell keine Streuung. Die gleichen Untersu-
chungen wurden an CuBr-haltigen Beschichtungen durchgefiihrt. Die UV-VIS Spek-

tren nach unterschiedlicher Temperaturbehandlung sind in Bild 2 prasentiert.
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Bild 2 zeigt die bei 80 °C getrocknete Schicht mit einer breiten Bande beil ca.
310 nm, die den Halobromat-Anionen und zwei schwach ausgepragte Banden bei
380 nm und 410 nm Wellenlange, die dem CuBr zuzuordnen sind. Nach 1 min UV-
IR verringert sich die Intensitit der Halobromat-Bande, nach 2 min UV-IR ist nur
noch eine Schulter bei ca. 310 nm sichtbar, die nach 4 min UV-IR volistandig ver-
schwindet. Die beiden CuBr-Peaks bei 390 nm und 410 nm prégen sich mit der Zeit
starker aus. Es wird geschluftfolgert, da® der Zusatz von Halogenid-lonen zum
Cu(l)-Oxid enthaltenden SiO,-Sol zu halocuprathaltigen Schichten fiihrt. Die Kom-
plexe zersetzen sich wahrend der thermischen Verdichtung der Schicht und es wer-
den Kupferhalogenid-Nanopartikel gebildet. Der Mechanismus der Partikelbildung
muf3 noch weiter untersucht werden.

Im nachsten Schritt wurde die Bildung von CuClBr, -Nanopartikeln in Nanomer-
schichten untersucht, indem HBr zum CuCl-haltigen Sol zugegeben wurde. Das Er-

gebnis zeigt Bild 3.
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Aus Bild 3 ist zu entnehmen,
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Bild 3: UV-VIS-Spektren der CuCl,Br, -haltigen

Nanomerschichten (30 min 150 °C, d ca. 1,5 pm) von 0,6 mol HBr wird der

Peak in 2 Maxima aufgesplittet, deren Lage mit zunehmendem HBr-Gehalt langwel-

weist. Ab der Konzentration

lig verschoben wird, bis bei Zugabe von HBr im Uberschul® die Beschichtungen
schliefilich die beiden charakteristischen Peaks fiir CuBr bei 390 nm und 410 nm
Wellenlénge aufweisen. Dies zeigt, daft die Umwandlung von CuCl zu GuBr voll-
standig abgelaufen ist. Diese Umwandlung kann anhand der Stabilittsabstufung
der Halogenide des Ag und Cu erklért werden (J > Br> Cl > F) [10]. Die Umwand-
lung von CuCl in CuBr konnte durch Rontgenbeugungsmessungen bestétigt wer-
den. Untersuchungen am HTEM zeigten sphérische CuX-Partikel mit einer Grolken-
verteilung von 1,5-12 nm (CuCl) und 2-28 nm (CuBr). Die aus den Beugungsringen
der Elekironenbeugungsbilder berechneten Netzebenenabstande fir CuGl bazw.
CuBr stimmen mit den Literaturdaten fiir CuCl bzw. CuBr und Cu gut Oberein [11].

Damit ist es gelungen, eine Synthese fiir CuCl,Br,,-haltige organisch modifizierte
Schichten zu entwickeln, wabei sich die Lage der UV-Absorptionskante durch die
Zusammensetzung der CuClBr, -Partikel (0 < x < 1) steuern l4ft. Weitere Untersu-

chungen sollen die Verbesserung der Stabilitat dieser Schichten zum Ziel haben.
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