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EINLEITUNG

Die Herstellung gefarbter Glaser kann durch eine Farbung des Glases im Volumen oder durch eine
nachirégliche Oberflaichenbehandlung des zunachst farblosen Glases in Form einer farbgebenden
Beschichtung erfolgen. In der Technik bekannte, volumengefdrbte Glaser werden durch Einbringen
farbiger lonen der 3d-Elemente oder von Metallkolloiden bzw. durch Beimengung von Chalkogeniden
oder Chalkogenen zur Glasschmelze erhalten. For Halogenlampenkolben, die aus Borosilikat- bzw.
Kieselglas gefertigt werden, sind derartige Volumenfarbungen nicht moglich. Die Farbgebung kann
daher nur durch nachtragliche Oberflachenbehandlung erfolgen. Aufgrund der relativ niedrigen mola-
ren Extinktionskoeffizienten farbender lonen (< 10° I/molcm) ist eine intensive Farbgebung uber
Schichten mit Dicken < 1 pm nicht realisierbar. In der Technik werden daher zur Farbgebung von Ha-
logenlampenkolben organische Farbstoffe [1-4], Pigmente [5] ader Interferenzschichten [6,7] aufge-
bracht. Der Hauptnachteil der mit crganischen Farbstoffen oder Pigmenten erziellen Farbungen liegt
zum einen in den aufwendigen Beschichtungsverfahren (CVD) und zum anderen in der fir bestimmte
beleuchtungstechnische Anwendungen ungendgenden thermischen und UV-Stabilitat der arganischen
Farbsioffe. Interferenzfarbungen werden durch Mehrfachbeschichtungen mit hochbrechenden
Schichten (z. B. TiO, oder ZrQ,) und niedrigbrechenden (z. B. SiO,) Schichten erhalten, die alternie-
rend aufgebracht werden. Hierbei sind jedoch bis zu 8 Beschichtungsvorgange (Sputtern, Tauchen,
CVD oder Heiltspriihtechniken) erforderlich. Eine weitere Maglichkeit zur F&rbung durch Oberfldchen-
behandlung besteht in der Verwendung von Metallkolloiden [8-10], die aufgrund ihrer hohen molaren
Extinktionskoeffizienten von 10° bis 10° I/molcm eine intensive Farbung bei Schichtdicken von < 1 pm

und aufgrund ihrer kleinen Teilchengrole die Herstellung transparenter Schichten, erlauben.

ZIELSETZUNG

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Herstellung ede!metallkolloidgeférbter glasartiger Beschichtungen
in den Farben gelb, rot, signairot und amber auf der Basis von SiO./PbO nach dem Sol-Gel-Verfahren
auf Halogenlampenkolben. Die Farbungen, welche for dekorative Anwendungen sowie im Automobit-
bau von Interesse sind (gelb = all-weather Lampen, amber = Blinker, signalrot = Brems- und Rick-
leuchlen), soliten mit dblichen Nallbeschichtungsverfahren in einem einzigen Beschichtungsschritt auf
die Lampenkolben aufgebracht werden. Die Farben sollten sich durch hohe Transparenz sowie hohe

Temperatur- und UV-Stabilitdt auszeichnen
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STAND DER TECHNIK

Die Synthese Au- bzw. Ag-kolloidgefdrbter rubinroter bzw. gelber Schichten auf Natron-Kalk- und auf
Kieselglas wurde bereits in [8-10] beschrieben. Die Edelmetallionen werden dazu in komplexierter
Form in eine Si0,-Matrix eingebracht, die aus vorhydrolysiertem Glycidyloxy propyltrimethoxysilan und
Tetraethoxysilan synthetisiert wurde. Von Schmitt [10] wurden durch Zusatz von komplexierten Pb-
Verbindungen PbO/SiO,-Matrices entwickelt, die durch Au- bzw. Ag-Kolloide ebenfalls rubinrote bzw.
gelbe Farbungen erlavben

Aufbauend auf diesem Kenntnisstand sollten nun durch Mischen von Au- und Ag-haltigen Beschich-

lungssolen die Farben signalrot und amber fur die oben genannten Anwendungen realisiert werden.

EXPERIMENTELLES

Zur Herstellung der Beschichtungsldsungen der PbO{SiO,-Systeme [10] wird zunachst eine al-
koholische Lésung des Edelmetalls mit einem Aminosilan als Komplexbildner angesetzt, wobei Ag*
mit APTS (Aminopropyltrimethoxysilan) und Au® mit DIAMO (N-(2-Aminoethyl-3-aminopropyl)-
Irimethoxysilan) kemplexiert wird. Zu dieser Lésung wird ein alkoholisches Vorhydrelysat bestehend
aus GPTS ((3-Glycidoxypropyl)-trimethoxysilan) und TEOS {Tetraethoxysilan) zugefigt und gerihrt,
Anschlieftend erfolgt die Zugabe einer Lésung von getracknetem Pb(OAc), in einer DIAMO/Methanol-
Mischung. Nach Filtration sind die Sole beschichtungsfertig. Zur Herstellung der Au/Ag-Mischungen
wurden die Au- und Ag-Sole in den Verhaltnissen 1:1 bzw. 1:2 gemischt. Die Beschichtung der
gereiniglen Lampenkolben wurde durch einen einzigen Tauchbeschichtungsschritt mit Ziehgeschwin-
digkeiten von 6 mm/s durchgefahrt. Die anschliefiende thermische Behandlung erfolgte bei Tempera-
turen von 450°C bzw. 600°C unter Luft und filhrt zu einer Verdichtung der Matrix durch Ausbrennen
der organischen Bestandleile sowie zur Bildung von Kolloiden der jeweiligen Edelmetalle in der Be-

schichtung [10].

ERGEBNISSE

Auf die zuvor beschriebene Weise gelingt die Herstellung transparenter und rifreier Beschichtungen
auf Halogenlampenkolben in den Farben gelb, rot, amber und signalrot.

Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht der kolloidgefdrbten glasartigen Beschichtungen auf Lampenkolben mit
den jeweiligen Férbungen und den entsprechenden Verdichtungstemperaturen. Die Matrix besteht
hierbei in allen Fallen aus PbO/SiO, im Stoffmengenverhaltnis 1 : 7. Durch den Einbau von 1,3 Atom%
Ag in das Matrixmalerial kénnen nach thermischer Behandlung bei 600°C unter Luft 0,2 pm dicke,
gelbe Beschichtungen erhalten werden, wiéhrend der Einbau einer entsprechenden Menge Au nach

thermischer Behandlung bei 450°C unter Luft zu 0,3 pm dicken, raten Beschichtungen fiihrt.

Tabelle 1: Zusammensetzung, Verdichtungsbedingungen und Schichtdicke der kolloidgeférbten glas-
artigen Beschichtungsmaterialien fir Halogenlampenkolben.

St ﬁatrix Edelmetallgehait thermische Schichtdicke Farbung
b V:”:gﬁ];?;;n- in der Schicht Behandlung

Pb(? 4 %ioz Ag (1,3 Atom) 1h 600°C (Luft) 0.2 ym -

i o
Pb(? f %Oz 25 :gg; 2{3%3 1h 800°C {Luft) 0.4 pm amber
PbO / SiO, Ag (0,65 Atom%) 1h 600°C (Luft) o e
(1:7) Au(0,65 Alom%) [
Pbﬁ . ?;02 Au (1,3 Atom%) 1h 450°C (Luft) 0.3 um ot

Die neuentwickelten amberfarbenen sowie signalroten Beschichtungen kénnen durch den gemeinsa-
men Einbau von Au und Ag in PbO/SiO,-Matrizes mit Gehalten von 0,87 Alom% Ag und 0,43 Atom%
Au (amber) bzw. jeweils 0,65 Atom% Au und Ag (signalrot) nach thermischer Verdichtung bei 600°C
unter Luft in einer Dicke von 0,4 pm erhalten werden. Bild 1 zeigt die Absorptionsspekiren der metall-

kolloidhaltigen Beschichtungssysteme aus Tabelle 1.
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Bild 1: UV/VIS-Spekiren der Au-, Ag- bzw. Au/Ag-kolloidhaltigen PbO/Si0O,-Schichten auf Halogen-
lampenkoben (Schichidicken: gelb=0,2 pm, amber=0,4um, signalrat=0,4 pm, rot=0,3 pm).

Die Absorplionsmaxima A, liegen fiir das gelbe Ag/Pb0O/5i0,-System bei 415 nm und fur das rote
Au/PbO/SIO,-System bei 542 nm. Fir das amber-farbene Au/Ag-Mischsystem (Au:Ag = 1:2) in einer
PbO/Si0,-Matrix ergibt sich ein Absorptionsmaximum bei 454 nm, waobei eine nur gering ausgepragte
Schulter im Bereich der Absorption von Au-Kolloiden in einer solchen Matrix (ca. 540 nm) erkennbar
ist. Das signalrote Au/Ag-Mischsystem (Au:Ag = 1:1) in einer PbO/SiO,-Matrix weist ein Absorptions-
maximum bei 477 nm mit einer sehr ausgepraglen Schulter im Bereich von 530 nm auf. Es zeigt sich
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dabei, dalk mil zunehmendem Ag- und abnehmendem Au-Gehalt in den untersuchten gemischten
Ag/Au-haltigen PbO/SiO,-Maltrizes eine immer stérkere Ausbildung des Absorplionsmaximums bei
gleichzeitiger Abnahme der Schulter auf der langerwelligen Seite erfolgt. Gleichzeitig findet eine Ver-
schiebung des sich ausprégenden Maximums hin zu kidrzeren Wellenlangen statl. Hieraus kann der
Schiulk gezogen werden, dall die in Bild 1 gezeigten Extinktionsspektren der beiden Auf/Ag-
Mischsysteme nicht durch eine durch Konzentration und Schichtdicke gewichtete Addition von reinen
Ag- und Au-Kolloiden erzeugten Spektren erhalten werden kénnen. Ein Einfluld der fir die Erzeugung
der Au-Kolloide verwendelen geringeren Verdichtungstemperatur von 450°C gegeniber der zur Her-
stellung der Ag-haltigen Schichten verwendeten Temperatur von 600°C kann in erster N&herung ver-
nachlassigt werden, da die Au-Kolloidbildung bei 450°C bereits abgeschlossen ist [10]. Der Verlauf
der Extinktionsspektren der Mischsystemea kann entweder auf eine Bildung von Metallegierungskolloi-
den oder eine Bildung von reinen Au- bzw. Ag-Kolloiden mit einer Umhullung des jeweils anderen
Metalls zurickgefihrt werden. Genauere Untersuchungen hierzu stehen noch aus. Darilberhinaus
wird aus Bild 1 die Verschiebung der Absorptionsbande von Au-Kolloiden mit zunehmender Brechzahl
der Matrix deutlich. Wahrend das Absorptionsmaximum ven Au-Kolloiden in einer SiO,-Matrix
{ng=1,47) bei 525 nm liegt (rubinrote Farbung, [9]) wird bei Verwendung der PbO/SiO,-Matrix
(np= 1,57) das Maximums zu 542 nm verschaben. Zur Untersuchung der Temperaturbestandigkeit der
farbigen Beschichtungen wurden diese auf Borosilikatglaser aufgebracht und 2 Tage bei 500°C gehal-
ten. Anhand von Extinktionsmessungen der derart getemperten Farbschichten konnte keine Verdnde-

rungen hinsichilich der Farbung beobachtet werden.
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