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Ziel dieser Arbeit war die Herstellung selbstreinigender Schichtsysteme mit hoher 

Transmission im Wellenlängenbereich von 380 bis 800 nm auf Floatglas mittels reak-

tivem DC-Sputtern. 

Es wurden zunächst umfassende Untersuchungen zu photokatalytisch aktiven Titan-

oxid-Schichten durchgeführt. Dabei wurde der Einfluss von Schichtdicke, Sput-

terdruck und Partialdruckverhältnis sowie die Auswirkungen einer nachfolgenden 

Temperung auf Struktur und Eigenschaften von SiO2-TiO2-Schichtsystemen er-

forscht. Weiterhin erfolgte die Untersuchung von auf TiO2 basierenden, photokataly-

tisch aktiven Interferenzschichtsystemen. Dazu wurden SiO2-TiO2-SnO2-Schichtsys-

teme abgeschieden, und der Einfluss der Schichtdicken von Titanoxid- und Zinnoxid-

Schicht sowie des zur TiO2-Abscheidung genutzten Sputterdrucks und eines nach-

folgenden Temperschrittes auf die Eigenschaften der Schichtsysteme untersucht.  

Durch die Wahl geeigneter Abscheidebedingungen und Schichtdicken konnten 

Schichtsysteme mit den gewünschten Eigenschaften erzeugt werden. 
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1. Einleitung 

Zu den herausragenden aktuellen Problemen unserer hoch technisierten Gesell-

schaft gehören der Umweltschutz und die Schonung von Ressourcen. Durch die in-

dustrielle Entwicklung wurde und wird zum einen die Umwelt hochgradig ver-

schmutzt, zum anderen werden bevorzugt fossile Brennstoffe als Energieträger ge-

nutzt. Die Vorräte an fossilen Energieträgern sind jedoch begrenzt, außerdem er-

zeugt ihre Verbrennung klimaschädliche Emissionen. Im Gegensatz dazu stehen er-

neuerbare Energieträger, wie Wasser, Sonne und Wind, nahezu unendlich zur Ver-

fügung und sind zudem klimafreundlich. 

 

In Deutschland wurde durch das Erneuerbare-Energien-Gesetz (EEG) vom 

01.04.2000 die Förderung des Anteils der erneuerbaren Energien an der Gesamt-

energieversorgung vorangebracht. Bereits 1990 wurde das Stromeinspeisungsge-

setz verabschiedet, wodurch zunächst die Energiegewinnung aus Wind- und Was-

serkraft gesteigert wurde. Seit 2000 erlebt nun auch die Verwendung von Biomasse 

und die Photovoltaik einen starken Aufschwung [1]. 

Der Photovoltaik-Markt boomt derzeit regelrecht, es entstehen ständig neue Solar-

modul-Hersteller. Während im Jahr 2000 noch 1.400 MW Leistung mittels Photovol-

taik erzeugt wurden, waren es 2007 bereits 9.200 MW [2]. In 2008 wuchs dieser Wert 

weiter um 5.500 MW auf nunmehr 14.700 MW an [3]. Allerdings liegt der Wirkungs-

grad derzeit bei maximal 17 % für Solarzellen aus monokristallinem Silicium, alle an-

deren Zelltypen haben einen geringeren Wirkungsgrad [4]. Die einzelnen Solarzellen 

werden zu sogenannten Solarmodulen zusammengesetzt. Es gibt verschiedene Ar-

ten von Solarmodulen, in Abb. 1 sei ein Beispiel für den Aufbau eines kristallinen so-

wie eines Dünnschicht-Solarmoduls gezeigt.  
 

     
Abb. 1: Aufbau von Solarmodulen, links: kristallines Modul, rechts: Dünnschichtmodul [5] 
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Der Aufbau ist für alle Arten von Solarmodulen insofern gleich, als dass alle ein 

Deckglas besitzen, bei den Dünnschichtmodulen wird Glas auch als Substrat ge-

nutzt. Die Transparenz des Deckglases hat einen entscheidenden Einfluss auf die 

Effizienz des Solarmoduls. Für die Photovoltaik wird Flachglas genutzt, sogenanntes 

„Solarglas“. Darunter ist jedoch kein einheitliches Standardprodukt zu verstehen, 

sondern es ist abhängig von der Spezifikation des Herstellers. Zunächst wurde nor-

males Floatglas (Kalk-Natron-Silicatglas) genutzt, dieses besitzt jedoch nur eine wel-

lenlängenabhängige maximale Transparenz von 85-88 %. Inzwischen werden haupt-

sächlich eisenarme Gläser eingesetzt, deren Lichtdurchlässigkeit bei etwa 91 % liegt. 

Zusätzlich kann die Transparenz durch den Einsatz von Antireflexschichten [6] oder 

durch speziell strukturiertes Glas [7] noch gesteigert werden. 

 

Ein weiteres Problem stellt auch die Verschmutzung der Deckgläser mit der Zeit dar, 

wodurch die Transparenz teilweise erheblich verringert wird. Da die Solarmodule im 

Privatbereich im Allgemeinen auf Dächern aufgebracht werden, industriell jedoch 

auch großflächig auf sogenannten „Solarfeldern“, ist eine Reinigung der Module nur 

mit größerem Aufwand möglich. Abhilfe können hier Deckgläser mit einer sogenann-

ten „selbstreinigenden“ oder „easy-to-clean“ Beschichtung bieten. Solche Gläser sind 

bereits auf dem Markt erhältlich, z.B. Pilkington Activ™ und SGG Bioclean®. Diese 

Gläser sind mit einer TiO2-Schicht versehen, die für den Selbstreinigungseffekt der 

Scheiben verantwortlich ist. Das Aufbringen der Schicht erfolgt bei Pilkington mittels 

eines chemical-vapour-deposition(CVD)-Prozesses auf das noch mindestens 650°C 

heiße Glas, d.h., die Beschichtung erfolgt in einem inline-Prozess während der Flo-

atglas-Produktion [8]. Soll bereits hergestelltes Glas nachträglich mit einer solchen 

Schicht versehen werden, ist eine zusätzliche Temperaturbehandlung der Scheiben 

nötig, um zum einen die Kristallisation der photokatalytisch aktiven TiO2-Kristallphase 

Anatas zu initiieren und zum anderen die Haltbarkeit zu verbessern. 

Die TiO2-Schicht wirkt sich jedoch aufgrund der höheren Reflexion nachteilig auf die 

Transmission der Gläser aus. So gibt Saint Gobain die Transmission bei 550 nm für 

SGG Bioclean® mit 77 % an [9], für Pilkington Activ™ liegt sie entsprechend eigener 

Untersuchungen bei 78 %. Damit sind diese kommerziell erhältlichen selbstreinigen-

den Gläser nicht für den Einsatz in der Photovoltaikindustrie geeignet. 

Ziel der Untersuchungen in dieser Arbeit ist es, selbstreinigende Schichten bzw. 

Schichtsysteme auf Flachglas mit hoher Transmission herzustellen, die potenziell für 
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den Einsatz als Deckgläser in der Photovoltaikindustrie geeignet sind. Die Schichten 

sollen mittels physical-vapour-deposition(PVD)-Verfahren, genauer gesagt durch re-

aktives Gleichstrom(DC)-Sputtern hergestellt werden. Sputterverfahren sind in der 

Glasindustrie, insbesondere zur Herstellung hochkomplexer Schichtsysteme für z.B. 

Wärme- oder Sonnenschutzverglasungen, weithin gebräuchlich.  

Die Beschichtung soll ausdrücklich nicht auf heißem Glas erfolgen und ein nachträg-

licher Temperschritt möglichst vermieden werden, so dass das Aufbringen der 

Schicht unabhängig vom Herstellungsprozess des Floatglases möglich ist. Weiterhin 

soll der Einfluss der Sputterparameter auf Struktur und Eigenschaften der Beschich-

tung untersucht werden. 
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2. Grundlagen 

2.1. Titandioxid 

2.1.1. Allgemeines 

Titandioxid ist ein Halbleitermaterial mit einer Bandlücke von 3,2-3,0 eV. Es tritt in 

drei Modifikationen auf: Rutil, Anatas und Brookit. Bei Rutil handelt es sich um die 

thermodynamisch stabilste Form des TiO2. Anatas und Brookit wandeln sich bei 

Temperaturen über 700°C irreversibel in Rutil um.  

 

Titandioxid besitzt aufgrund seiner hohen Brechzahl von 2,55 (Anatas) bis 2,75 (Ru-

til) traditionell insbesondere als Weißpigment eine hohe technische Bedeutung. Es 

wird nahezu universell zum Weißfärben oder Aufhellen von Buntpigmenten verwen-

det. Da Titandioxid biokompatibel ist, wird es in Pharmazeutika, Kosmetika, wie z.B. 

Sonnenschutzcremes, Zahnpasta, aber auch in der Lebensmittelindustrie als Farb-

stoff E 171 eingesetzt [10].  

Weiterhin wird TiO2 wegen seiner Halbleiter- und dielektrischen Eigenschaften in der 

Mikroelektronik, Halbleitertechnik und Photovoltaik eingesetzt, z.B. in UV-Photo-

dioden, Kondensatoren oder Farbstoffzellen. 

In der Chemie wird TiO2 sowohl als Träger für Katalysatoren als auch selbst als Kata-

lysator genutzt, außerdem ist es Bestandteil in Gläsern, Keramiken und Glaskerami-

ken. 

 

In der Brookit-Modifikation findet TiO2 kaum Verwendung, da es im Gegensatz zu 

Anatas und Rutil weder eine hohe Brechzahl noch nennenswerte photokatalytische 

Eigenschaften aufweist. 

 

2.1.2. Kristallstrukturen 

In allen Modifikationen des TiO2 ist das Titan-Atom oktaedrisch von sechs Sauerstoff-

Atomen umgeben, sie unterscheiden sich jedoch durch die räumliche Verknüpfung 

der TiO6-Oktaeder. Generell sind die Oktaeder kantenverknüpft, beim Rutil gibt es 

zwei, bei Anatas vier und bei Brookit drei Verknüpfungen. 
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Anatas und Rutil besitzen tetragonale Kristallstrukturen, während Brookit rhom-

boedrisch ist.  

Die Elementarzellen von Rutil und Anatas sowie die Schichtung der Oktaeder sind in 

Abb. 2 dargestellt: 

Abb. 2: Elementarzellen und Schichtung der Oktaeder von Rutil und Anat as (aus [11]) 
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2.2. Selbstreinigungseffekt 

Im allgemeinen Sprachgebrauch ist der Begriff „Selbstreinigungseffekt“ in unter-

schiedlichen Zusammenhängen üblich. Zum einen wird er benutzt, wenn es um den 

sogenannten Lotuseffekt [12] geht, d.h., im Zusammenhang mit Oberflächen, auf de-

nen das Wasser abperlt und so Staub und Schmutzpartikel vom Substrat entfernt. 

Der in dieser Arbeit beschriebene Selbstreinigungseffekt von Gläsern beruht auf dem 

Zusammenwirken zweier Mechanismen: der Hydrophilie der Oberfläche sowie dem 

photokatalytischen Effekt. Auf superhydrophilen Oberflächen bildet das Wasser ei-

nen Film und kann so beim Ablaufen Schmutzpartikel abspülen. Durch den photoka-

talytischen Effekt werden organische Verschmutzungen auf der Oberfläche zersetzt. 

Dabei ist der Begriff „Selbstreinigung“ jedoch etwas absolut gefasst, im englischen 

Sprachraum wird passender die Bezeichnung „easy-to-clean“ genutzt. 

 

Im Folgenden sollen die beiden Mechanismen genauer erklärt werden. 

 

2.2.1. Hydrophilie 

Das Benetzungsverhalten von Oberflächen ist abhängig von ihrer Grenz- bzw. Ober-

flächenspannung gegenüber der Dampfphase bzw. Luft. Infolge der Oberflächen-

spannung versuchen Flüssigkeiten, bei vorgegebenem Volumen eine minimale Ober-

fläche einzunehmen. Beim Kontakt zwischen einer Flüssigkeit und einem Festkörper 

sind drei Grenzflächenspannungen zu berücksichtigen, wie in Abb. 3 dargestellt ist: 

 

 

Abb. 3: Kontaktwinkel und Benetzung beim Kontakt Flüssigkeit – Fest körper  

 

Im Gleichgewicht muss gelten: 

θσσσ coslg+= slsg  .       (1) 
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Dabei versteht man unter θ  den Rand- oder Benetzungswinkel. Die Differenz σsg–σsl 

wird auch als Benetzungsspannung σB bezeichnet [13]. Ist der Benetzungswinkel 

θ < 90°, so breitet sich die Flüssigkeit auf dem Fest körper aus, d.h., sie benetzt ihn. 

Vollständige Benetzung liegt vor, wenn θ  = 0° ist. In diesem Fall spricht man auch 

von superhydrophilen Oberflächen. 

 

TiO2-beschichtete Oberflächen sind im Ausgangszustand nicht hydrophil, dieser Ef-

fekt tritt erst nach Bestrahlung der Proben mit UV-Licht ein. Zu dieser Thematik gibt 

es eine Vielzahl von Veröffentlichungen, zur Erklärung des Effektes existieren ver-

schiedene Hypothesen, die hier kurz vorgestellt werden sollen:  

 

1. Durch die Bestrahlung mit UV-Licht wird die elektronische Struktur der Oberflä-

che verändert, im Bulk bleibt sie gleich. Durch die UV-Anregung werden im TiO2 

Elektronen-Loch-Paare generiert. Die Elektronen neigen dazu, Ti4+ zu Ti3+ zu 

reduzieren, außerdem reagieren die gebildeten „Löcher“ mit dem Brückensau-

erstoff, dadurch bilden sich Sauerstoffleerstellen. In der Folge können Wasser 

oder OH-Gruppen an den Sauerstoffleerstellen adsorbiert werden, woraus die 

Hydrophilie der Oberfläche resultiert [14, 15, 16, 17].  

2. Die Hydrophilie der Oberfläche resultiert aus der photoinduzierten Bindungs-

spaltung von Ti-O-Bindungen, wodurch sich auf der TiO2-Oberfläche verbrü-

ckende OH-Gruppen und nicht abgesättigte Bindungen bilden, an denen das 

Wasser bindet [18, 19]. 

3. Infolge der Bestrahlung werden hydrophobe Schichten von Kohlenwasserstof-

fen oder kohlenstoffhaltigen Spezies durch die an der TiO2-Oberfläche stattfin-

dende Photooxidation (Photokatalyse) abgebaut. Ist die Oberfläche komplett 

gereinigt, kommt es zur Anziehung von Wasser und einer höheren Benetzbar-

keit der Oberfläche [20, 21]. 

4. Bei der Bestrahlung heizen sich die Proben auf. Allein wegen der Erhitzung de-

sorbieren Wassermoleküle von der TiO2-Oberfläche, die Oberflächenspannung 

des Wassers sinkt. Zusätzlich werden durch die Bestrahlung Kohlenwasserstof-

fe mittels Photooxidation entfernt, deren Adsorption zusätzlich infolge des Heiz-

effektes inhibiert wird. Daher können sich die Wassermoleküle über der gesam-

ten TiO2-Oberfläche ausbreiten [22]. 
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Die erste These ist die in der Literatur am häuftigsten vertretene, einige Autoren pos-

tulieren auch eine Kombination aus den genannten Hypothesen, insbesondere aus 1. 

und 3. [14, 15, 23]. Vormoor kommt in ihrer Dissertation [23] zu dem Schluss, dass 

der Mechanismus, welcher der lichtinduzierten Superhydrophilie zugrunde liegt, 

zweistufig ist: zunächst werden entsprechend 3. die organischen Verunreinigungen 

abgebaut, im Weiteren wird der Mechanismus entsprechend 1. propagiert, der dann 

zur Superhydrophilie führt. 

 

2.2.2. Photokatalyse 

Die an Titanoxid stattfindende photokatalytische Reaktion kann auch als Photooxida-

tion oder Photomineralisierung bezeichnet werden. Dabei erfolgt der Abbau organi-

scher Substanzen, und diese werden im Idealfall bei einer vollständigen Reaktion zu 

Wasser und Kohlendioxid umgesetzt. Bei der Photokatalyse an Titandioxid handelt 

es sich um eine heterogene Reaktion, d.h., Katalysator und reagierende Spezies lie-

gen in unterschiedlichen Phasen vor. Meist handelt es sich bei den Reaktanden um 

Gase, organische Flüssigkeiten oder gelöste Moleküle. Das Titandioxid kann als Pul-

ver oder, wie im hier zu untersuchenden Fall, immobilisiert als Schicht vorliegen.  

 

Aufgrund der Halbleitereigenschaften des Titanoxids werden bei Bestrahlung mit 

Licht entsprechender Wellenlänge Elektronen-Loch-Paare gebildet. Dabei werden 

Elektronen aus dem Valenzband über die Bandlücke in das Leitungsband angeho-

ben. Zur Anregung der Elektronen muss durch Lichtabsorption mindestens die Ener-

gie aufgenommen werden, die der Energiedifferenz der Bandlücke entspricht. Die 

Bandlücke beträgt für Anatas 3,2 – 3,4 eV und für Rutil 3,0 – 3,1 eV, bei Anatas wür-

de das einer Anregungswellenlänge von 365 – 390 nm entsprechen. 

Die so generierten Ladungsträger werden extrem schnell abgefangen. Die Lebens-

zeit der Elektronen-Loch-Paare liegt im ns-Bereich [24]. Durch die Anwesenheit von 

Sauerstoff wird die Lebensdauer der abgefangenen Ladungsträger beeinflusst. Im 

folgenden Schema (Abb. 4, nach [24]) werden die Vorgänge nach der Anregung (A) 

der Ladungsträger dargestellt. Die gebildeten Ladungsträger werden sofort abgefan-

gen (C), (G). Die abgefangenen Elektronen e-
tr können mit den abgefangenen Leer-

stellen h+
tr rekombinieren (D). Ist an der TiO2-Oberfläche Sauerstoff adsorbiert, kön-

nen die Elektronen auch dort direkt abgefangen werden (B), wodurch adsorbierte 

Sauerstoff-Radikale entstehen. Diese Reaktion bewirkt eine relative Zunahme von 
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h+
tr im Vergleich zu e-

tr. Für die Leerstellen existiert ein Modell mit zwei verschiede-

nen Arten von Fangstellen. Sofort nach der Anregung erfolgt das Abfangen entweder 

in energetisch tiefen (E) oder flachen (F) Fangstellen. Aus den flachen Fangstellen 

ist die thermische Anregung in das Valenzband möglich, und nur diese angeregten 

Leerstellen können zur energetisch günstigeren h+
tr -Stelle wandern (G). Bei den h+

tr -

Spezies handelt es sich um oberflächengebundene OH-Radikale, die eher langlebig 

und unreaktiv sind. Dagegen besitzen die h+
tr* -Spezies ein hohes Oxidationspoten-

zial. 

Abb. 4: Schema zur Bildung und Reaktion von Ladungsträgern in TiO 2 durch UV-Bestrahlung 

nach [24] 

 

Nach Mills et al. [25] findet im Allgemeinen kein direkter h+-Transfer auf die organi-

schen Moleküle statt. Die Oxidation erfolgt statt dessen durch oberflächengebundene 

Hydroxyl-Radikale TiIVOH•+. Oberflächen- und Bulk-Defekte in TiO2 können als e--h+-

Rekombinationszentren oder -Fallen wirken. 

Der Elektronentransport erfolgt über Sauerstoff-Leerstellen im TiO2-Gitter [21].  

Nach Thompson et al. [26] wirkt adsorbierter und angeregter molekularer Sauerstoff 

als Oxidationsmittel für organische Moleküle an der TiO2-Oberfläche. Sauerstoff-
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Leerstellen an der TiO2-Oberfläche spielen eine wichtige Rolle bei der Steuerung der 

Sauerstoff-Adsorption. Molekularer Sauerstoff strebt zu den Leerstellen für die nicht-

dissoziative Adsorption, wodurch mittels Wechselwirkung zwischen O2 und Oberflä-

chen-Ti3+ das Superoxid O2
- gebildet wird [26]. Nach Pelizzetti et al. [27] reagiert das 

O2
--Radikal nach einem ähnlichen Mechanismus wie die OH•+-Radikale. Durch mole-

kular-dynamische Untersuchungen wurde festgestellt, dass die Migration von Sauer-

stoff-Leerstellen nur vom Bulk an die Oberfläche stattfinden kann und nicht in umge-

kehrter Richtung [28]. Weiterhin wurde durch Isotopenaustauschreaktionen nachge-

wiesen, dass es bei UV-Bestrahlung zum Austausch zwischen gasförmigem und Git-

tersauerstoff kommt [29]. 

Die Ti3+-Spezies wirken als aktives Zentrum für die photokatalytische Reaktion. Feh-

len solche Defekte, ist die TiO2-Oberfläche chemisch relativ inert. Das heißt, je per-

fekter die Kristalle sind, desto geringer ist die Dichte der aktiven Zentren für die Pho-

tokatalyse [21, 30].  

Durch Temperung werden ebenfalls Ti3+-Defekte generiert, diese sind identisch mit 

den durch die Photoanregung produzierten Ti3+-Defekten [31]. 
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2.3. Transmissionsverhalten 

Trifft eine Lichtwelle, die sich in einem Medium mit der Brechzahl nE ausbreitet, auf 

ein Substrat mit der Brechzahl nS, wird sie teilweise vom Substrat reflektiert. Die Am-

plitude r der reflektierten Welle ist mit Hilfe der Fresnelschen Gleichung berechenbar. 

Im Fall nicht absorbierender Materialien und bei senkrechtem Lichteinfall lautet die-

se: 

 
SE

SE

nn

nn
r

+
−

= .         (2) 

Für schwach absorbierende Medien und für senkrechten Lichteinfall ist die reflek-

tierte Intensität R das Quadrat der Amplitude r. 

Trifft also eine Lichtwelle aus der Luft (nE = 1,0) auf eine Glasoberfläche (nS = 1,52), 

dann wird nach Gleichung (2) der Anteil r = -0,21 reflektiert. Das negative Vor-

zeichen tritt immer auf, wenn die Brechzahl des Einfallsmediums kleiner als der des 

Substrates ist. In diesem Fall sind die reflektierte und die einfallende Amplitude ein-

ander entgegengesetzt, d.h., die reflektierte ist gegenüber der einfallenden Welle um 

180° phasenverschoben. Die Intensität R der an der Glasoberfläche reflektierten 

Welle ergibt sich demnach aus R = r² zu rund 0,04. Das bedeutet, an der Oberfläche 

einer Glasscheibe werden etwa 4 % der einfallenden Intensität reflektiert und 96 % 

treten in die Scheibe ein.  

Wird die Glasscheibe z.B. mit Titandioxid beschichtet, tritt nun zunächst Reflexion 

der einfallenden Lichtwelle an der Schicht und dann weiterhin Reflexion des durch 

die Schicht transmittierten Anteils der Welle am Glas auf, siehe Abb. 5. Die beiden 

reflektierten Teilwellen r1 und r2 sind kohärent. Sie haben zueinander einen Phasen-

unterschied δ, da die an der Grenzfläche TiO2-Glas reflektierte Welle einen längeren 

optischen Weg zurücklegt als die an der vorderen Grenzfläche Luft-TiO2 reflektierte. 

Für den Fall absorptionsfreier Schichten und für senkrechten Lichteinfall gilt für die 

reflektierte Amplitude: 
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Abb. 5: Reflexionen an einer TiO 2-Schicht auf Glas 

 

Beträgt die optische Dicke n·d der Schicht genau ein Viertel der Wellenlänge, so ist 

die Phasendifferenz zwischen beiden reflektierten Teilwellen nach dem Durchlaufen 

der Schicht 180°. Die gesamte Reflexion entspricht der Summe der beiden reflektier-

ten Wellen. Diese liegen bei einer optischen Schichtdicke von λ/4 zeitlich genau so 

verschoben, dass die Vorzeichen der Amplituden entgegengesetzt sind. Sie heben 

sich in der Summe teilweise gegeneinander auf, was als destruktive Interferenz be-

zeichnet wird. Im Gegensatz dazu existiert bei der konstruktiven Interferenz eine zeit-

liche Verschiebung der reflektierten Wellen, so dass die Vorzeichen der Amplituden 

gleich sind und sie sich verstärken. 

Wenn man Mehrfachreflexionen vernachlässigt, so werden von der einfallenden Am-

plitude an der Grenzfläche Luft-TiO2 der Anteil r1 = -0,44 und an der Grenzfläche 

TiO2-Glas r2 = 0,25 reflektiert. Beträgt die optische Dicke der TiO2-Schicht λ/4, so ist 

die Nettoamplitude der reflektierten Welle r = -0,36 und deren Intensität R = 0,13. 

Das heißt, bei einem solchen Schichtaufbau würden 13 % der einfallenden Lichtwelle 

reflektiert. Dieses Ergebnis zeigt deutlich, dass für die Anwendung von selbstreini-

genden Gläsern auf Basis von TiO2 im Photovoltaikbereich eine Verbesserung der 

Transmission durch die Reduktion von Reflexionsverlusten mittels Interferenz-

schichtsystemen unabdingbar ist. 
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Für das Design optischer Schichtsysteme gibt es verschiedene Strategien, abhängig 

vom gewünschten Ergebnis. Zunächst werden die Materialien für die Schichten in 

hoch-, mittel- und niedrigbrechende eingeteilt. Eine entsprechende λ/4−Schicht wird 

mit den Symbolen H (High), M (Medium) oder L (Low) bezeichnet. Beträgt die opti-

sche Schichtdicke ein Mehrfaches von λ/4, wird dies durch die Anzahl der λ/4-

Schichten gekennzeichnet, z.B. 2L für 2 λ/4-Schichten [32]. 

Generell gilt, dass die oberste, der Luft zugewandte Schicht, immer niedrigbrechend 

sein muss. Es wird unterschieden zwischen folgenden Anti-Reflexions(AR)-

Schichten: 

� Einfachschicht: eine niedrigbrechende Schicht – Luft 

� Schmalband-AR: V-Entspiegelung mit zwei Schichten M L – Luft  

� Breitband-AR: Drei Schichten und drei Materialien M 2H L – Luft oder 

� Breitband-AR: Vier Schichten und zwei Materialien 0,25H 0,25L HH L – Luft  

 

V-Entspiegelungen tragen diesen Namen wegen ihres spektralen Trans-

missionsverlaufs. Sie haben den Nachteil, dass sie nur eine geringe spektrale Breite 

besitzen und ihre Anwendung daher auf relativ monochromatische bzw. senkrechte 

Anwendungen beschränkt bleibt. 

 

In Kapitel 3.1. sind Simulationen der Transmissionsspektren für das Schichtsystem 

SiO2-TiO2-SnO2 auf Floatglas bei unterschiedlichen Schichtdicken dargestellt, in de-

nen sichtbar wird, dass mit einem solchen Design zumindest eine schmalbandige 

Transmissionserhöhung erreichbar ist. 
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2.4. Schichtabscheidungsverfahren  

Generell sind photokatalytische Anwendungen unter Verwendung suspendierter Par-

tikel sowie immobilisierter Partikel bzw. Schichten möglich. Beide Varianten bieten 

sowohl Vor- als auch Nachteile. In Suspensionen steht die größtmögliche Oberfläche 

des Katalysators für die Reaktion zur Verfügung, allerdings bedeutet die nachträglich 

notwendige Abtrennung des Katalysators einen erhöhten Aufwand. Weiterhin ist zu 

beachten, dass die Eindringtiefe des Lichtes in die Suspension begrenzt ist. Bei pho-

tokatalytisch aktiven Beschichtungen ist der Abtrennschritt nicht nötig, allerdings 

steht für die Reaktion eine deutlich geringere Oberfläche zur Verfügung. Für die in 

dieser Arbeit relevanten Anwendungen sind nur Beschichtungen von Interesse. 

 

2.4.1. Überblick über die Methoden 

Zur Herstellung photokatalytisch aktiver Schichten auf Basis von TiO2 werden in der 

Literatur verschiedene Verfahren beschrieben, wie einfache Tauch- oder Sprühpro-

zesse, Sol-Gel-Verfahren, unterschiedliche CVD- und PVD-Prozesse sowie galva-

nische Methoden. Diese sollen im Folgenden kurz erläutert werden. 

 

Beim Dip-, Spray- und Spin-Coating wird je nach Variante das Substrat in eine Sus-

pension mit TiO2-Partikeln getaucht, mit ihr besprüht oder die Suspension auf das 

Substrat aufgeschleudert. Die Partikel aus der Suspension adsorbieren an der Sub-

stratoberfläche, und durch einen anschließenden Temperschritt wird das Lösungs-

mittel entfernt [33]. 

 

Beim Sol-Gel-Prozess wird aus einem flüssigen Sol über die Zwischenstufe eines 

Gels schließlich die Schicht gebildet. Als Ausgangsmaterialien dienen meist Alkoxi-

de, die zunächst hydrolysiert und dann auf das Substrat aufgebracht werden. Im An-

schluss erfolgen die Kondensation und schließlich eine Temperprozedur, wodurch im 

Ergebnis die gewünschte Schicht entsteht [15, 18, 34]. Die Schichtdicke lässt sich 

durch mehrfache Wiederholung dieser Schritte einstellen. 

 

Unter Chemical Vapour Deposition (CVD) versteht man die Abscheidung dünner 

Schichten aus der Gasphase Oberflächen, die im Allgemeinen erhitzt sind. Dabei 

wird aus dem Precursormaterial mittels einer chemischen Reaktion das Schichtmate-
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rial gebildet. Als Precursoren werden meist Halogenverbindungen der abzuschei-

denden Elemente genutzt, weiterhin ist für die Herstellung von Oxidschichten eine 

Sauerstoffquelle notwendig. Es gibt verschiedene Modifikationen dieser Art der 

Schichtabscheidung, z.B. plasma enhanced CVD (PECVD) [35, 36], metal-organic 

CVD (MOCVD) [30], atmospheric-pressure CVD (APCVD) [37] oder ion-beam indu-

ced CVD (IBICVD) [38]. Bei der PECVD wird die energetische Anregung, Dissoziati-

on und Ionisierung innerhalb der Gasentladungsplasmen zur Aktivierung der chemi-

schen Reaktionen genutzt, dadurch können die Substrattemperaturen auf unter 

600°C abgesenkt werden. Bei der MOCVD werden metall organische Substanzen als 

Precursoren eingesetzt, damit lassen sich die Substrattemperaturen bis unter 400°C 

absenken. Allerdings ist der industrielle Einsatz dieser Variante aufgrund der meist 

toxischen und/ oder explosiven Eigenschaften dieser Precursoren stark beschränkt 

[39].  Die Variante der APCVD wird ohne Evakuierung der Prozessanlage durchge-

führt. Es erfolgt zwar eine stoffliche Trennung von Prozessraum und Umgebung, je-

doch keine mechanische durch z.B. Reaktionskammern oder Druckstufen [40]. Die 

APCVD wird zur Herstellung reiner oder dotierter oxidischer Schichten eingesetzt.  

 

Bei der Physical Vapour Deposition (PVD) erfolgt die Abscheidung ebenfalls aus der 

Gasphase, entweder über thermisches Verdampfen oder Sputtern (Festkörperzer-

stäubung) der gewünschten Substanzen. Das Beschichtungsmaterial liegt zunächst 

in fester Form vor und wird durch intensiven Energieeintrag in die Gasphase über-

führt. Beim Auftreffen auf die Substratoberfläche kondensiert das Material zu einer 

Schicht. Bei der Festkörperzerstäubung gibt es ebenfalls unterschiedliche Varianten, 

wie radio-frequency-sputtering [41, 42], magnetron-sputtering [35, 43], DC-Sputtering 

[44, 45, 46]. Von diesen prinzipiellen Methoden existieren weiterhin auch Mischfor-

men. Bei der Festkörperzerstäubung erfolgt die Überführung der abzuscheidenden 

Teilchen in die Dampfphase durch die Wechselwirkung energiereicher Partikel mit 

den Oberflächenatomen eines Festkörpers. In der Sputterkammer wird ein Plasma 

gezündet, wodurch das Sputtergas ionisiert wird. Das Festkörpertarget, bestehend 

aus dem zu zerstäubenden Material, wird als Kathode geschaltet, und die positiven 

Ionen werden in Richtung der Kathode beschleunigt. Die dort einfallenden Ionen 

können Oberflächenatome des Targets abstäuben (Kathodenzerstäubung), diese 

sind überwiegend elektrisch neutral [39]. Die Herstellung von TiO2-Schichten ist 
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durch das Sputtern von einem TiO2-Target oder reaktiv von einem Titan-Target unter 

Einsatz eines Reaktivgases, hier O2, möglich.  

 

Elektrochemisch ist die Herstellung von TiO2-Schichten mittels anodischer Oxidation 

unter Funkenentladung (ANOF/ Anodic oxidation using spark discharge) auf Metal-

len, die eine passive Oxidschicht besitzen, sogenannten Ventilmetallen, möglich. 

Dabei wird das Ventilmetall als Anode geschaltet. Eine Variante dieser Abschei-

dungsart ist das SOLECTRO®-Verfahren. Hier erfolgt die funktionelle Abscheidung 

von Oxidschichten plasmachemisch unter Funkenentladung. Dabei werden die er-

zeugten Schichten aus dem Elektrolyten aufgebaut [47]. 

 

Bei den kommerziell erhältlichen, mit einer photokatalytisch aktiven Schicht versehe-

nen Gläsern, werden im Allgemeinen CVD-Verfahren zum Aufbringen der Schicht 

verwendet. So wird bei Pilkington Activ™ die photokatalytisch aktive TiO2-Schicht 

mittels APCVD-Verfahren auf das heiße Substrat bei einer Temperatur von typischer-

weise 615°C aufgebracht. Als Precursor dient dabei eine Mischung aus TiCl4 und 

Ethylacetat, weiterhin wird Stickstoff als Trägergas genutzt [48]. Bei SGG Bioclean® 

wird die Beschichtung ebenfalls als inline-Prozess während der Glasherstellung mit 

CVD-Verfahren auf das 600°C heiße Glas aufgebracht [49].  

 

2.4.2. Reaktives DC-Sputtering 

Beim DC-Sputtering wird das Festkörpertarget als Kathode geschaltet und mit einer 

Gleichspannung ein Niederdruckplasma zwischen Target und Substrat gezündet. 

Der Sputterprozess funktioniert in diesem Fall nur für leitende Materialien. 

Die Sputterrate von Metallen ist im Wesentlichen deutlich höher als die der entspre-

chenden Oxide oder anderer Verbindungen. Höhere Abscheideraten solcher Verbin-

dungen können erreicht werden, wenn die Metall-Komponente durch Zerstäuben ei-

nes metallischen Targets und die Nichtmetallkomponente über ein geeignetes Reak-

tivgas zugeführt werden [50]. In einem Übersichtsartikel von S. Berg und T. Nyberg 

werden die fundamentalen Prozesse beim reaktiven Sputtern dargelegt [51]. Dem-

nach sind eine hohe Abscheiderate und das Erreichen der gewünschten Verbin-

dungsstöchiometrie der abzuscheidenden Schicht sich entgegenstehende Anforde-

rungen beim reaktiven Sputtern. Es kommt auch zur Verbindungsbildung an der Tar-
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get-Oberfläche, wodurch diese teilweise vergiftet wird. Die Abscheiderate sinkt deut-

lich, wenn der Reaktivgasstrom ansteigt.  

Das Verhältnis zwischen der Schichtzusammensetzung und dem Reaktivgasstrom ist 

nicht-linear, gleiches gilt für das Verhältnis zwischen Abscheiderate und Reaktiv-

gasstrom. Betrachtet man die Sputterrate in Abhängigkeit vom Reaktivgasstrom, so 

findet man einen Hysterese-Effekt. Dieser ist ebenfalls zu beobachten, wenn man 

den Partialdruck als Funktion des Reaktivgasstromes darstellt. Bei der Erhöhung des 

Gasstromes kommt es zu einem höheren Reaktivgasverbrauch – dieser lässt sich 

damit erklären, dass dann auch die Sputterrate höher ist, demnach ist also mehr Gas 

zur Verbindungsbildung notwendig. 

 

2.4.3. Schichtbildung 

Durch das reaktive DC-Sputtering kommt es zu einem Materialtransport an die Sub-

stratoberfläche. Nachdem die Teilchen auf die Oberfläche auftreffen, laufen unter-

schiedliche Prozesse ab. Es kann zur Reflexion, Adsorption, Desorption, Diffusion 

über die Oberfläche oder zur Kondensation kommen. Die Kondensationsvorgänge 

führen zunächst zur Keimbildung, weiterhin kann dann ein Keimwachstum sowie eine 

Inselbildung erfolgen. Schließlich kommt es zur Koaleszenz einer mehr oder weniger 

zusammenhängenden Schicht. 

Die Keimbildung kann homogen oder heterogen erfolgen. Bei der homogenen Keim-

bildung treffen ausschließlich Atome zusammen und bilden Keime, bei der heteroge-

nen Keimbildung kommt es zur Nukleation an Defekten, z.B. Punktdefekten, Stufen 

oder chemisch adsorbierten Verunreinigungen. Die Keimbildung wird begünstigt 

durch eine hohe Substrattemperatur, einen niedrigen Schmelzpunkt des Beschich-

tungsmaterials sowie durch eine geringe Kondensationsgeschwindigkeit, wobei diese 

jedoch schlecht für die Reinheit der Schicht ist. Bei plasmaunterstützten Prozessen 

kommt es zu einem zusätzlichen Energieeintrag. Es ist festzuhalten, dass nicht alle 

auf der Substratoberfläche auftreffenden Teilchen kondensieren. 

 

  

Der Kondensationskoeffizient α ist maximal 1, oberhalb einer materialabhängigen kri-

tischen Kondensationstemperatur ist er Null. Diese kritische Kondensations-

Zahl der kondensierten Teilchen 
Kondensationskoeffizient α = 

Zahl der auftreffenden Teilchen 
       (4) 
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temperatur kann durch eine Erhöhung der Dampfstrahldichte gesteigert werden. Ge-

nerell kondensieren Stoffe mit einer hohen Siedetemperatur besser: für aufzudamp-

fende Stoffe mit Tm > 1500°C ist α rund 1 bei Raumtemperatur [52]. 

 

Die Gefügestruktur der Schichten wird von der Substrattemperatur, der Kondensati-

onsrate und der Energie der auftreffenden Teilchen sowie dem Druck der Gasatmo-

sphäre und dem Verhältnis der Partialdrücke des Gasgemisches bestimmt [53]. Der 

Zusammenhang zwischen den Parametern Substrattemperatur und Teilchenenergie 

sowie der Schichtstruktur wird durch unterschiedliche Strukturzonenmodelle be-

schrieben. Das Dreizonenmodell (Abb. 6) wurde 1969 von Movchan und Demchishin 

entwickelt. Es gilt für aufgedampfte Metall- und Oxidschichten, diese werden nach 

dem Verhältnis von Substrat- zu Schmelztemperatur des Schichtmaterials Ts/Tm in 

drei Strukturzonen eingeordnet [54]. Der Bezug auf die Schmelztemperatur ist ein 

Maß für die Bindungsenergie zwischen den kondensierten Teilchen. Niedrige Sub-

strattemperaturen führen zu einer geringen Teilchenbeweglichkeit auf der Oberflä-

che. Bei niedrigen Temperaturen zeigen sich in der Schichtmorphologie einzeln ste-

hende stängelige und an der Spitze kuppenförmige Kristallite, die zu einer porösen 

Struktur führen (Zone 1). Bei höheren Temperaturen bildet sich die Zone 2 aus, wel-

che durch eine dicht gepackte Struktur mit einer Oberfläche von relativ geringer 

Rauheit charakterisiert ist. Diese beruht auf dem stärkeren Ausgleich infolge der er-

höhten Atombeweglichkeit. Bei weiterem Temperaturanstieg bildet sich aufgrund der 

hier mögliche Volumendiffusion eine dichte, rekristallisierte Struktur mit glatter Ober-

fläche (Zone 3) aus. 
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Abb. 6: Strukturzonenmodell nach Movchan und Demchishin (aus [53]) 

 

Weiterhin ist das Thornton-Modell gebräuchlich, es wurde 1974 von J.A. Thornton für 

gesputterte Metallschichten mit bis zu 25 µm Dicke veröffentlicht [55]. Dieses Modell 

wurde zusätzlich um die Druckabhängigkeit erweitert, wie in Abb. 7 ersichtlich ist. 

Durch den Druck wird die kinetische Energie der Teilchen in der Gasphase bestimmt. 

Thornton beschreibt in seinem Modell vier Zonen, die mittels des Verhältnisses des 

Argon-Drucks zur Funktion Ts/Tm definiert werden. Dabei wird die sich bei geringer 

Oberflächendiffusion ausbildende offene Struktur aufgrund des Energieverlustes der 

Teilchen bei höherem Druck wieder zu höheren Substrattemperaturen hin ausge-

dehnt. In diesem Modell werden die Schichten bei niedrigen Drücken durch eine 

ausgedehnte Übergangszone T mit einem dichten, gasförmigen Gefüge zwischen 

den Zonen 1 und 2 charakterisiert. Die Schichten besitzen hier eine faserförmige 

Struktur und eine glatte Oberfläche, sie sind dichter als in Zone 1. Schon bei gerin-

gen Temperaturen wird eine dichte Schicht erzielt, weil die zerstäubten Atome eine 

höhere Energie aufweisen, also leichter auf der Oberfläche diffundieren können. Die-

ser Effekt geht mit steigendem Arbeitsgasdruck zurück. 
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Abb. 7: Strukturzonenmodell nach Thornton (aus [53]) 

 

Eine Erweiterung des Thornton-Modells erfolgte 1984 durch das Zonenmodell von 

Messier [56]. Dieses gilt für Substrate mit negativer Vorspannung. Der von Thornton 

vorgeschlagene Zonenübergang 1–T wird durch die kinetische Energie der Adatome 

verändert. Als bestimmender Faktor wird dabei allein die Oberflächenmobilität vorge-

schlagen. 

Da die zu untersuchenden Schichten mittels reaktivem DC-Sputtern hergestellt wur-

den, sollte das Thornton-Modell am besten die Gefügestruktur der Schichten in Ab-

hängigkeit von den Abscheidebedingungen widerspiegeln. 

 

Untersuchungen zur Keimbildung und Kristallisation in gesputterten TiO2-Schichten, 

die mittels Magnetron- bzw. rf-Sputtern hergestellt wurden, haben gezeigt, dass die 

Schichtstruktur von der Substrattemperatur und der Energie der auf dem Substrat 

auftreffenden Partikel bestimmt wird [57]. Der Sauerstoffpartialdruck hat laut dieser 

Untersuchungen keinen direkten Einfluss auf die Struktur. Dagegen wird die Mikro-

struktur der TiO2-Schichten durch die Energie beim Abscheideprozess und die nach-

trägliche Temperaturbehandlung bestimmt. Diese kontrollieren Keimbildung und Kris-
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tallisation der konkurrierenden Phasen Rutil und Anatas. Durch das Auftreffen ener-

giereicher Partikel auf das Substrat wird die Keimbildung von Rutil begünstigt. Dieser 

Fall tritt bei DC-Magnetron-Sputtern mit niedrigem Druck, mit hohem Sauerstoff- oder 

Neongehalt im Sputtergas, beim Sputtern mit einem magnetisch nicht ausbalancier-

ten Magnetron und beim rf-Diodensputtern auf.  

Die Wachstumsrate von Anatas ist gegenüber der von Rutil in einer amorphen Matrix 

bei Temperaturen unter 600°C deutlich erhöht. Dies kann durch den Dichteunter-

schied der einzelnen Phasen erklärt werden. Die Dichte der amorphen Schicht ist mit 

3,2 - 3,65 g·cm-3 deutlich geringer als die von Rutil mit 4,26 g·cm-3, die Bildung von 

Rutil aus der amorphen Matrix erfordert damit eine stärkere Verdichtung und ver-

braucht mehr Energie als die Bildung von Anatas mit einer Dichte von 3,84 g·cm-3. 

Die Kristallisationsenergie von Anatas und Rutil unterscheidet sich nur geringfügig 

und kann damit nicht zur Erklärung des Effektes herangezogen werden.  

Die Größe der Anatas-Kristalle ist abhängig von der Keimbildungsrate, die wiederum 

durch die Abscheidebedingungen beeinflusst wird. Bei erhöhter Abscheidetempe-

ratur steigt die Keimbildungsrate, dadurch entstehen kleinere Kristalle.  

Mit steigendem Abscheidedruck verlieren die gesputterten Partikel ihre hohe Energie 

aufgrund der Kollision mit Gasatomen. Dadurch wird die Mobilität der Adatome auf 

der Oberfläche der entstehenden Schicht verringert, es bildet sich eine poröse Struk-

tur aus [57]. 
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3. Experimenteller Teil 

3.1. Vorüberlegungen 

Wie bereits ausgeführt, ist das Ziel dieser Arbeit die Herstellung hydrophiler, photo-

katalytisch aktiver Schichten auf Glas mit hoher Transmission. Für den geplanten 

Einsatzzweck als Deckgläser von Solarmodulen ist eine hohe Transmission beson-

ders im Wellenlängenbereich von 490 bis 800 nm notwendig, weil die Solarzellen 

hier den größten Wirkungsgrad aufweisen [58]. In Abb. 8 ist das Sonnenlichtspek-

trum von Mitteleuropa der spektralen Empfindlichkeit einer Solarzelle, bestehend aus 

amorphem Silicium, gegenübergestellt. Generell ist zu berücksichtigen, dass die 

spektralen Empfindlichkeiten für verschiedene Solarzellen deutlich voneinander ab-

weichen. So ist bei Solarzellen aus monokristallinem Silicium oder bei sogenannten 

CIS-Zellen eine deutliche Verschiebung zu höheren Wellenlängen zu beobachten. 

 

 
Abb. 8: Sonnenlichtspektrum und spektrale Empfindlichkeit von geschi chteten Solarzellen aus 

amorphem Silicium (aus [59]) 

 

Da die hydrophilen und photokatalytischen Eigenschaften von TiO2 bekannt sind, 

wird dieses Material als Basis der Schichten dienen. Allerdings ist die geringe 

Transmission von TiO2, wie in 2.3. bereits erläutert wurde, für den gewünschten Ein-

satzzweck inakzeptabel. Daher soll ein Interferenzschichtsystem entwickelt werden, 

das eine Deckschicht aus Material mit geringerer Brechzahl enthält. Dieses Material 
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sollte ebenfalls ein Halbleiter sein. Durch die Kopplung von Halbleitern kann die Effi-

zienz der Photokatalyse gesteigert werden, da es zu einer besseren Ladungstren-

nung der Elektronen-Loch-Paare kommt und der Energiebereich der Photoanregung 

erhöht wird [60]. 

Von TiO2 ist bekannt, dass die photokatalytisch aktivere Modifikation Anatas ist, so-

mit sollten die Schichten bevorzugt Anatas enthalten [60]. Als Grund für die höhere 

Aktivität von Anatas im Vergleich zu Rutil wird die höhere Bildungsrate an Ladungs-

trägern sowie deren längere Lebensdauer [61, 62] angenommen.  

Die Rutilbildung erfolgt in Schichten, die bei geringem Druck bzw. mit einem hohen 

Sauerstoffgehalt des Sputtergases abgeschieden werden. Unter diesen Bedin-

gungen erhält man dichte Schichten mit feinkörniger Mikrostruktur [57]. Daher sollte 

das TiO2 zur Erreichung der gewünschten Schichteigenschaften mit hohem Druck 

und geringem Sauerstoffgehalt im Sputtergas abgeschieden werden, zumal unter 

diesen Bedingungen porösere Schichten entstehen, die eine größere Oberfläche für 

die Photokatalyse zur Verfügung stellen und gleichzeitig eine geringere Brechzahl 

besitzen. Eine geringere Brechzahl wird allerdings auch mit einem höheren Sauer-

stoffgehalt des Sputtergases erreicht [57, 63]. Weiterhin gibt es einen Zusammen-

hang zwischen Kristallitgröße und Brechzahl, zumindest bei Rutil. Demnach steigt 

die Brechzahl mit zunehmender Kristallitgröße um bis zu 0,12 an [63]. Für die Photo-

katalyse ist bereits eine Schichtdicke von 15 nm ausreichend [48]. 

In TiO2/SnO2-Mischschichten sinkt die Energie der Bandlücke mit steigendem Zinn-

gehalt der Schichten [64]. Diese Untersuchungen von Sclafani et al. zeigen, dass die 

Mischschichten eine höhere photokatalytische Aktivität aufweisen als reine TiO2-

Schichten. Die Autoren führen dies u.a. auf die Erhöhung der Oberfläche mit stei-

gendem Zinngehalt sowie die verringerte Bandlücke zurück. Weiterhin besitzen die 

Zinn-Ionen eine höhere Affinität zu Hydroxylgruppen [65], wodurch diese vermehrt an 

der Oberfläche adsorbiert werden können. Entsprechend den Ausführungen unter 

2.2.2. werden durch die photogenerierten Löcher aus den an der Oberfläche gebun-

denen OH-Gruppen sehr reaktive Hydroxylradikale gebildet, welche dann die organi-

schen Moleküle oxidieren. Auch die Untersuchung von Glas/SiO2/TiO2/SnO2-

Schichtsystemen zeigte, dass die im TiO2 generierten Ladungsträger eine photokata-

lytische Aktivität der Proben induzieren [66], allerdings bei den hier untersuchten Ab-

scheidebedingungen nur bis zu einer SnO2-Schichtdicke von 25 nm. Weiterhin konn-

te festgestellt werden, dass die Schichtsysteme sowohl die von TiO2 bekannte Su-
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perhydrophilie als auch die vom SnO2 stammende Langzeit-Hydrophilie aufweisen. 

Damit erscheint SnO2 für das Design von photokatalytisch aktiven Interferenzschicht-

systemen prinzipiell geeignet. 

Für den Aufbau der Schichtsysteme ist nun noch wichtig, wie die Brechzahl bzw. die 

Transmission von der Schichtdicke sowie dem Schichtmaterial abhängt. Die Brech-

zahl ist abhängig vom Schichtmaterial, jedoch von der Schichtdicke unabhängig. Die 

Reflexion bei einer bestimmten Wellenlänge wird allerdings, wie bereits unter 2.3. 

besprochen, von der Schichtdicke sowie der Brechzahl bestimmt.  

Simulationen mit dem Programm SpectraRay II [Sentech Instruments GmbH] zeigen, 

dass die Brechzahl einer TiO2-SnO2-Mischschicht annähernd linear vom Gehalt der 

beiden Materialien abhängig ist, wie in Abb. 9 dargestellt. Es kann jedoch nur ein 

Wert für die Brechzahl erzeugt werden, der zwischen denen einer reinen TiO2- bzw. 

SnO2-Schicht liegt. Gegenüber einer reinen TiO2-Schicht kann daher zwar die Refle-

xion etwas verringert werden, da jedoch für eine verbesserte photokatalytische Akti- 

 
Abb. 9: Abhängigkeit der Brechzahl einer TiO 2-SnO2-Mischschicht von den Anteilen der 

Schichtmaterialien 
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vität der SnO2-Anteil nur etwa 10% der Schicht ausmachen darf [64], ist die Verände-

rung gegenüber den TiO2-Schichten minimal. 

 

Wird ein Interferenzschichtsystem entworfen, das zunächst aus einer SiO2-Barriere-

schicht, einer photokatalytisch aktiven TiO2-Schicht sowie einer SnO2-Deckschicht 

besteht, beeinflussen die Dicken aller drei Schichten das Transmissionsspektrum. Da 

die SiO2-Schicht nur die Funktion einer Barriere hat, bleibt diese bei der Betrachtung 

unverändert. In Simulationen mit dem Programm TFCalc [TFCalc 3.5.6, Software 

Spectra, Inc.] wurden die Transmissionsspektren für Schichtsysteme mit unterschied-

lichen TiO2-und SnO2-Schichtdicken berechnet. Für ausgewählte Systeme sind diese 

im Vergleich zu einer unbeschichteten, 3 mm dicken Floatglasprobe sowie dem ge-

messenen UV-VIS-Spektrum von 4 mm Floatglas in Abb. 10 dargestellt. Das Pro-

gramm modelliert den Transmissionsabfall im UV-Bereich nicht richtig, wie der Ver-

gleich der simulierten sowie der gemessenen Floatglasprobe in Abb. 10 zeigt.  
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Abb. 10: Modellierte Transmissionsspektren für Floatglas, unbeschi chtet bzw. mit SiO 2-TiO2-

SnO2-Schichtsystem, Schichtdicken in der Reihenfolge der Beschichtung angegeben 

 

Da entsprechend Abb. 8 der wirksame Bereich von ASI-Solarzellen im Gebiet von 

etwa 380 bis 800 nm liegt, die Transmissionskurven dort jedoch einen stark schwan-

kenden Verlauf aufweisen, wurde das Integral über die Transmissionskurven von 380 

bis 800 nm gebildet, und der erhaltene Wert für die simulierte Floatglaskurve auf 
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100 % gesetzt. Die berechneten Integrale für die übrigen modellierten Transmissi-

onsspektren wurden mit dem Ergebnis für das unbeschichtete Floatglas verglichen, 

wobei für das Modell mit 80 nm SiO2, 100 nm TiO2 und 50 nm SnO2 der höchste 

Wert von 93,5 % erreicht wurde. Daher soll zunächst ein System mit diesen Schicht-

dicken hergestellt und untersucht werden, wobei weitere Variationen der Einzel-

schichtdicken nicht ausgeschlossen sind. Schließlich ist auch der Einfluss der 

Schichtdicken auf das Benetzungsverhalten und die photokatalytische Aktivität der 

Proben zu untersuchen, und ein System zu finden, das diese Eigenschaften mit ei-

nem hohen Transmissionsgrad vereint. 
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3.2. Probenpräparation 

In der vorliegenden Arbeit wurden die Schichten ausschließlich mittels reaktivem DC-

Sputtering hergestellt. Dazu stand eine Anlage mit drei vertikal verschiebbaren Ka-

thoden (2“-MAK-Quellen) zur Verfügung, um eine Abscheidung von Schichtsystemen 

ohne Belüftung oder Wechsel des Substrates in eine andere Sputterkammer möglich 

zu machen. Die Sputterkammer ist schematisch in Abb. 11 dargestellt. Als Sputter-

gas wurde Argon und als Reaktivgas Sauerstoff eingesetzt. Für die Herstellung der 

Schichten wurden jeweils Targets bestehend aus den reinen Metallen (99,7 –

 99,9 %, TBL Kelpin) verwendet. Es wurde ein drehbarer Substrathalter genutzt, um 

eine möglichst gleichmäßige Beschichtung über die gesamte Probenfläche zu ge-

währleisten.  

Die Sputterkammer wurde vor Beginn der Beschichtung stets auf einen Ausgangs-

druck von < 4·10-6 mbar evakuiert, durch die Variation der Flussraten von Arbeits- 

und Reaktivgas war die Einstellung verschiedener Partialdrücke möglich. Vor der ei-

gentlichen Schichtabscheidung wurde bei geschlossener Blende zunächst mindes-

tens zwei Minuten vorgesputtert, um das Target zu reinigen. 

 
Abb. 11: Schematische Darstellung der zur Schichtherstellung ve rwendeten Sputteranlage 

 

Als Substrate wurden Floatglas in Objektträgergröße (26 x 76 mm) und 20 x 20 mm 

große Silicium-Waferstücke eingesetzt. Das Floatglas wurde stets auf der Luftseite 

beschichtet. Um die Diffusion von Alkaliionen aus dem Glas in die TiO2-Schicht zu 

verhindern, erfolgte zunächst die Abscheidung einer SiO2-Barriereschicht. Die Diffu-
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sion von Alkaliionen, speziell Natrium, in die TiO2-Schicht wirkt sich negativ auf die 

photokatalytischen Eigenschaften aus [34]. Weiterhin kann die Anwesenheit eines 

definierten Natrium-Gehaltes zur Bildung der Brookit-Modifikation führen, die für die 

Photokatalyse jedoch unerwünscht ist bzw. die Kristallisation der TiO2-Schicht hemmt 

[67]. 

In Tabelle 1 sind die Abscheidebedingungen für die verschiedenen Schichten zusam-

mengefasst. 

 

Schicht Sputterleistung 
Abstand 

Target-Substrat 

O2-Druck 

[mbar] 

Ar-Druck 

[mbar] 

SiO2 100 W 5 cm 2,5·10-3 7,5·10-3 

TiO2 300 W 5 cm 0,6·10-3-2,5·10-2 0,1-2,4·10-2 

SnO2   50 W 5 cm 1,5·10-2 1,5·10-2 

Tabelle 1: Abscheidebedingungen 

 

Die Schichtabscheidung erfolgte ohne Aufheizung des Substrates, wobei infolge des 

Sputterprozesses ein Temperaturanstieg von maximal 60 Kelvin in der Sputterkam-

mer, abhängig von den eingestellten Parametern und der Sputterzeit, beobachtet 

werden konnte.  

Die Proben wurden jeweils ungetempert und nach einer Temperprozedur, die zur 

Kristallisation der TiO2-Schichten führen sollte, untersucht. Das Tempern erfolgte bei 

450°C für eine Stunde zuzüglich der Aufheiz- und Ab kühlphase von jeweils einer 

Stunde. 
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3.3. Untersuchungsmethoden 

Die hergestellten Schichten bzw. Schichtsysteme wurden mit Hilfe verschiedener 

Methoden untersucht, die im Folgenden kurz vorgestellt werden sollen. Das Augen-

merk ist dabei auf die Besonderheiten der Methoden im Hinblick auf die speziellen 

Erfordernisse der Untersuchung von Oberflächen und dünnen Schichten gelegt. 

 

3.3.1. Röntgenbeugung (XRD) 

Die Kristallmodifikationen werden üblicherweise mittels Röntgenbeugung untersucht. 

Normalerweise nutzt man dazu die Bragg-Brentano-Geometrie, dies ist jedoch bei 

den zu untersuchenden dünnen Schichten nicht möglich. Da hier weniger kristallines 

Material vorliegt als bei der normalen Pulverdiffraktometrie, übersteigt die Eindringtie-

fe der Röntgenstrahlung die Schichtdicke teilweise um ein Vielfaches, wodurch die 

Intensität der gemessenen Reflexe sehr stark abnimmt und kaum vom Untergrund zu 

unterscheiden ist [68]. Aus diesem Grund wurde die Methode des streifenden Einfalls 

(GID oder GIXRD) genutzt, da bei diesem Verfahren die Eindringtiefe der Röntgen-

strahlen auf die Oberfläche der Probe reduziert wird und sehr sensitiv auf eine Ände-

rung der Elektronendichte nahe der Oberfläche reagiert [69].  

Die Unterschiede zwischen der Untersuchung in der klassischen Bragg-Brentano-

Geometrie und der asymmetrischen Bragg-Beugung, welche beim streifenden Einfall 

realisiert ist, liegen darin, dass bei der asymmetrischen Variante abweichend vom 

normalen Verfahren der Einfallswinkel konstant gehalten wird und nur der Detektor 

verfährt. In der klassischen Variante ist der Einfallswinkel auf die Probenoberfläche 

gleich dem Ausfallswinkel auf den Detektor, die detektierten kristallographischen 

Ebenen liegen parallel zur Probenoberfläche [70]. Bei der GIXRD ist der Winkel der 

kristallographischen Ebenen, die zu einem Röntgenreflex beitragen, relativ zur Pro-

benoberfläche geneigt. Der Neigungswinkel ändert sich mit dem Abscannen des 

Winkelbereichs durch den Detektor. Bei polykristallinen, nicht-texturierten Oberflä-

chen erzeugt die GIAB ein sehr ähnliches Diffraktogramm wie die Bragg-Brentano-

Geometrie für identisches Bulk-Material, abgesehen von leichten Differenzen in den 

Peakintensitäten. Sind die Proben texturiert bzw. besitzen sie eine Vorzugsorientie-

rung, so werden stark abweichende Peakintensitäten registriert.  
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Die Bestimmung der Kristallitgrößen erfolgte mit Hilfe der Scherrer-Gleichung: 

  
θ

λ
cos

9,0

⋅
⋅=

L
B .  (5) 

 

Dabei ist B die um die Geräteverbreiterung korrigierte Halbwertsbreite des Reflexes, 

λ die Wellenlänge der verwendeten Röntgenstrahlung, L die Kristallitgröße und θ der 

dem Reflex zugehörige Winkel.  

Die Röntgenbeugungsuntersuchungen wurden an einem Siemens D 5000 Diffrakto-

meter mit Cu Kα−Strahlung, einem Einfallswinkel von 1° , einer Schr ittweite von 0,03° 

und einer Integrationszeit von 15 Sekunden bei Raumtemperatur durchgeführt. Zur 

Auswertung wurde das Diffracplus Basic Evaluation Package und zur Kristallitgrößen-

berechnung das Programm Diffracplus Topas 4 verwendet. 

 

3.3.2. Röntgenreflektometrie (XRR) 

Bei der Röntgenreflektometrie handelt es sich um ein sehr oberflächensensitives 

Verfahren, mit dem sich Dicke, Rauheit und Dichte dünner Schichten bestimmen las-

sen [68]. Die Schichtdicke ebener Proben kann im Bereich von d ≈ 3 – 300 nm mit 

einer reproduzierbaren Genauigkeit von 0,1 – 0,3 nm zerstörungsfrei gemessen wer-

den.  

In der Reflektometrie ist ein Winkelbereich θ  von größer 0° bis 5° interessant. Die 

Brechzahl n für Röntgenstrahlen ist immer kleiner eins, damit dringt die Röntgen-

strahlung bis zu einem bestimmten materialabhängigen Einfallswinkel, dem kriti-

schen Winkel θ c, nicht in die Probe ein. Es kommt zur Totalreflexion an der Grenz-

fläche Luft – Oberfläche. Wird der Einfallswinkel weiter vergrößert, dringt der Rönt-

genstrahl in die Schicht ein. Damit gibt es jetzt zwei Winkel der Totalreflexion, und 

zwar an den Grenzflächen Luft – Schicht und Schicht – Substrat. Die beiden Teil-

strahlen bilden Interferenzen, aus deren Periode die Schichtdicke und aus dem In-

tensitätsabfall die Grenzflächenrauheit ermittelbar ist. Der Totalreflexionswinkel, bei 

dem der Intensitätsabfall einsetzt, ist ein Maß für die Dichte der Schicht. Der Zu-

sammenhang lässt sich über die Betrachtung der Kopplung der Schalenelektronen 

mit den unvollständigen, hochfrequenten Anregungserscheinungen der Röntgen-

strahlung erklären und führt zu folgender Gleichung: 

λ
θπρ

⋅⋅⋅
⋅⋅

≈
ZNr

M

A

c

0

2

. (6) 
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Mit der kleinsten reproduzierbaren Schrittweite an Diffraktometern von derzeit 0,001° 

werden die Genauigkeiten für die Dichtebestimmung mit ± 0,03 g·cm-3 und bei einer 

Rauheit von 0 – 5 nm mit < 0,1 nm angegeben [70].  

Die XRR-Untersuchungen zur Bestimmung der Dichte und Rauheit wurden an einem 

Bruker D8 Diffraktometer im Messbereich von -0,1 – 4° mit einer Schrittweite von 

0,01° durchgeführt. Bei den gewählten Messbedingung en liegt der Fehler bei der 

Dichtebestimmung bei ± 0,3 g·cm-3
. 

 

3.3.3. IR-Spektroskopie 

Weiterhin ist die Untersuchung der Kristallmodifikationen auch mittels IR-

Spektroskopie möglich. Dazu erfolgt die Messung im FIR- und MIR-Bereich, weil dort 

in Folge der Anregung von Gerüst- und Gitterschwingungen die charakteristischen 

Banden von Rutil bzw. Anatas zu finden sind [38]. Die Untersuchung der Schichten 

auf Silicium-Wafern ist dabei in Transmission möglich. Bei der Analyse von TiO2-

Schichten auf Glas muss jedoch in Reflexion gemessen werden, wodurch die Aus-

wertung der Messungen deutlich erschwert wird, da zunächst mittels Kramers-

Kronig-Analyse eine Umwandlung der Reflexions- in Absorbanzwerte notwendig ist, 

bevor auswertbare Ergebnisse vorliegen. 

Die Untersuchungen zur Bestimmung der Kristallmodifikationen erfolgten an einem 

FTIR-Spektrometer Bruker IFS 66 im Bereich von 6000 bis 100 cm-1. Die Messungen 

auf Silicium-Wafern wurden in Transmission mit einer 7 mm Blende gegen einen un-

beschichteten Silicium-Wafer als Referenz durchgeführt. Die Spektren wurden dann 

in Absorbanz umgewandelt. Die Messungen auf Glas erfolgten in Reflexion mit senk-

recht polarisiertem Licht und einer 5 mm Blende gegen einen Goldspiegel als Refe-

renz. Die Spektren wurden durch Fourier-Selbstentfaltung geglättet, und mittels Kra-

mers-Kronig-Analyse in Absorbanz umgewandelt.  

 

3.3.4. UV-VIS-Spektroskopie 

Die Untersuchung des Transmissionsverhaltens der Proben erfolgte mittels UV-VIS-

Spektroskopie.  

Zur Analyse wurde ein Perkin Elmer UV-VIS-Spektrometer Lambda 2 eingesetzt. Die 

Messung erfolgte gegen Luft als Referenz im Wellenlängenbereich von 190 bis 

1100 nm mit einem Einfallswinkel von 0°. 
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3.3.5. Ellipsometrie 

Die Ellipsometrie ist ein Verfahren zur Bestimmung der Schichtdicke, der Brechzahl 

sowie des Extinktionskoeffizienten von Schichten und Schichtsystemen. Dabei wird 

linear polarisiertes Licht von einer ebenen Probenoberfläche reflektiert. Der Polarisa-

tionszustand des einfallenden Strahls wird durch Reflexion in elliptisch polarisiert ge-

ändert. Die gemessenen Eigenschaften sind das Amplitudenverhältnis Ψ der Kom-

ponenten des elektrischen Feldvektors des reflektierten Lichtes parallel und senk-

recht zur Einfallsebene sowie die Phasendifferenz ∆ zwischen diesen beiden Kom-

ponenten [70]. Die ellipsometrische Grundgleichung 
 

∆⋅Ψ= ietanρ  (7) 

 

beschreibt die Änderung des Polarisationszustandes durch das komplexe Amplitu-

denverhältnis ρ. Diese Gleichung kann nur für reine Substrate analytisch gelöst wer-

den, in allen anderen Fällen ist eine Modellierung der Probe und eine Fitprozedur 

des berechneten Verhältnisses ρ an die gemessenen Werte für Ψ und ∆ notwendig. 

Schichtdicke, Brechzahl und andere Eigenschaften sind dann berechnete Werte, die 

auf einem bestimmten Modell basieren. Die Wahl des richtigen optischen Modells ist 

die fundamentale Voraussetzung, um korrekte Werte zu erhalten. 

In Abhängigkeit des für die Analyse genutzten Spektralbereiches sowie der Homo-

genität dickerer Schichten können Schichtdicken zwischen 0,1 nm und 100 µm ge-

messen werden. Für Dicken von weniger als 1 µm beträgt die Messgenauigkeit 

0,01 nm, und die Brechzahl kann mit einem Fehler von < 5·10-4 bestimmt werden 

[70].  

Für diese Arbeit wurden die Messungen im UV-VIS-NIR-Bereich von 350 bis 820 nm 

durchgeführt. Dieser Bereich wird insbesondere zur Charakterisierung von Photowi-

derständen, Polymeren und Halbleitern sowie für die Analyse von Mehrschichtsys-

temen verwendet. Für die Untersuchung wurde ein Sentech SE850 Spektralellipso-

meter genutzt. Die Simulation der Brechzahlen und Schichtdicken erfolgte mit Hilfe 

der SpectraRay II Software, die Brechzahlen wurden immer bei einer Wellenlänge 

von 550 nm bestimmt. 
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3.3.6. Rasterelektronenmikroskopie (SEM) 

Bei der SEM wird die Probe mit einem Elektronenstrahl abgerastert, der an der Ober-

fläche der Probe sowohl elastisch als auch inelastisch gestreut wird. Zur Abbildung 

können beide Effekte genutzt werden. Durch die inelastische Streuung kommt es 

zum Herauslösen sogenannter Sekundärelektronen (SE) aus der Oberfläche, das 

erhaltene Bild gibt Informationen über die Oberflächentopographie der Probe. Wei-

terhin erfolgt auch eine elastische Streuung, wodurch die sogenannten Rückstreu-

elektronen (BSE) entstehen. Diese geben je nach Abbildungsmodus Informationen 

über die Oberflächentopographie oder den Materialkontrast. Die Sekundärelektronen 

werden nur aus einer dünnen Oberflächenschicht von etwa 10 nm herausgelöst, die 

Rückstreuelektronen dagegen aus einem Bereich von 0,1 – 6 µm. 

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie ist die Untersuchung sowohl der Oberflä-

chen- als auch der Schichtstruktur der Proben möglich. Zur Abbildung der Schicht-

struktur ist die Erzeugung einer Bruchkante notwendig, an der bei entsprechender 

Dicke der Einzelschichten sowie genügend großen Unterschieden der Ordnungszah-

len der Schichtmaterialien die einzelnen Schichten unterschieden werden können. 

Zur Untersuchung der Proben wurde der SE-Modus gewählt. 

Es ist nur die Untersuchung der Schichten auf Silicium-Wafer möglich, da hier bei 

entsprechender Kontaktierung der Probe die Elektronen abgeleitet werden können. 

Bei der Analyse von Glasproben entstehen Aufladungseffekte, eine Abbildung der 

Schichten wäre damit nur möglich, wenn eine Gold- oder Kohlenstoffschicht aufge-

bracht würde. Dies soll aber gerade nicht erfolgen, um die Struktur der zu untersu-

chenden Schichtsysteme nicht zu verfälschen.  

Die SEM-Untersuchungen der Ober- und Bruchflächen erfolgten an einem Carl Zeiss 

SUPRA 55 VP Feldemissionsgerät im Hochvakuum-Modus. Zur Bilderfassung wurde 

ein InLens Sekundärelektronen-Detektor genutzt. 

 

3.3.7. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 

Zur Untersuchung der Kristallmodifikationen und der Kristallitgrößen wurde weiterhin 

die Transmissionselektronenmikroskopie genutzt. Diese kann prinzipiell zur Untersu-

chung von Morphologie, Dicke und Grenzflächeneigenschaften dünner Schichten 

genutzt werden [71]. Um die Durchstrahlung der Proben zu gewährleisten, muss mit 
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sehr dünnen Schnittproben gearbeitet werden, deren Präparation mittels Ionen-

strahlätzen recht aufwendig ist.  

Die Abbildung im TEM ist mit Primärstrahl (Hellfeld), gebeugtem Strahl (Dunkelfeld) 

oder als Zweistrahlabbildung mittels beider Strahlen möglich. Für diese Arbeit wur-

den nur Hellfeldabbildungen genutzt. 

Durch Elektronenbeugung kann mittels TEM an kristallinen Schichten auch die Kris-

tallstruktur bestimmt werden. Bei polykristallinen Proben entstehen dabei scharfe 

Ringe, während amorphe Proben nur diffuse Reflexe zeigen. 

Die Untersuchungen wurden an einem Transmissionselektronenmikroskop 

CM20FEG durchgeführt. 

 

3.3.8. Rasterkraftmikroskopie (AFM) 

Durch Atomic Force Microscopy wird die Oberfläche der Probe abgebildet, und ihre 

Rauheit kann bestimmt werden. Diese Methode basiert auf der Messung interatoma-

rer Abstoßungskräfte zwischen einer Spitze und der Probenoberfläche beim Abras-

tern der selben [70].Im Idealfall kann man sich die Spitze als ein Atom vorstellen, 

d.h., direkter Kontakt zwischen Spitze und Probe besteht nur in einem extrem kleinen 

Bereich. Weil die absolute Elektronendichte um das Atom die interatomaren Absto-

ßungskräfte beeinflusst, kann diese Kraft genutzt werden, um die Topographie der 

Oberfläche bis hin zu atomaren Dimensionen abzubilden. Ein wesentlicher Vorteil 

der AFM gegenüber der SEM besteht darin, dass hier nicht unter Vakuumbedin-

gungen gearbeitet wird und auch Schichten auf Glas direkt untersucht werden kön-

nen.  

Zur Angabe der Rauheit der Probe wird entweder der Ra- oder der RMS- bzw. Rq-

Wert genutzt. Der Ra-Wert wird auch als mittlere Rauheit oder Mittenrauwert be-

zeichnet. Er entspricht dem arithmetischen Mittel der Abweichung von der Mittellinie, 

wobei die Mittellinie innerhalb der Bezugsstrecke bzw. –fläche das wirkliche Oberflä-

chenprofil so schneidet, dass die Summe der Profilabweichungen, bezogen auf die 

Mittellinie, minimal wird. Der RMS-Wert (root-mean-square) oder auch die quadrati-

sche Rauheit gibt die Standardabweichung aller Höhenwerte innerhalb einer be-

stimmten Fläche an, d.h., er entspricht dem Mittel der Abweichungsquadrate. 

Die Messungen wurden mit einem ULTRAObjective Messsystem im non-contact Mo-

de durchgeführt. 
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3.3.9. Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) 

Mit Hilfe der XPS kann die Elementzusammensetzung der Oberfläche und der che-

mische Bindungszustand dieser Elemente untersucht werden. Die Informationstiefe 

liegt im Bereich bis zu 5 nm. Um auch die Zusammensetzung dickerer Schichten un-

tersuchen zu können, müssen mittels Ionenbombardement (sputtering) Tiefenprofile 

erstellt werden [70]. Diese geben Aufschluss über die Verteilung der Elemente inner-

halb von Schichtsystemen und bei entsprechender Kalibrierung auch über die jewei-

ligen Schichtdicken.  

Bei der XPS wird die Probe weicher Röntgenstrahlung ausgesetzt. Die Photonen 

können mit den Elektronen des Festkörpers wechselwirken, indem sie ihre Energie 

auf die Elektronen übertragen, wodurch Photoelektronen mit einer spezifischen kine-

tischen Energie herausgelöst werden. Da es keine Elemente gibt, die den gleichen 

Satz an Elektronenbindungsenergien besitzen, kann durch die Messung der kineti-

schen Energie der Photoelektronen eine Elementanalyse erfolgen. Mittels XPS kön-

nen alle Elemente des Periodensystems bestimmt werden, außer Wasserstoff und 

Helium. Weiterhin ist die Analyse des Bindungszustandes der Elemente möglich, da 

sich bei einer Änderung des chemischen Zustandes eines Elementes die Energie 

des Photoelektronenpeaks verschiebt. 

Die XPS-Untersuchungen wurden mit dem Röntgen-Photoelektronen-Spektrometer 

Theta Probe der Firma Thermo VG Scientific durchgeführt. 

 

3.3.10. BET-Methode 

Bei vielen Festkörpern weicht die geometrische Oberfläche stark von der tatsächli-

chen Grenzfläche ab. Die BET-Methode nutzt die Gasadsorption an der Oberfläche 

von Festkörpern, um deren spezifische Oberfläche, d.h. den Quotienten aus Oberflä-

che und Masse, zu bestimmen.  

Die Adsorption von Gasen an Festkörperoberflächen wird durch die Adsorptionsiso-

therme charakterisiert, die die Abhängigkeit der adsorbierten Gasmenge nads vom 

Gasdruck p darstellt. Ist die Bindungsenergie der adsorbierten Moleküle zur Festkör-

peroberfläche sehr groß, so wird das Gas durch Chemisorption gebunden. Es bildet 

sich eine monomolekulare Adsorptionsschicht aus. Da die Wechselwirkungsenergie 

zwischen den adsorbierten Molekülen untereinander gegenüber der Chemisorptions-

energie vernachlässigt werden kann, ist die Bildung von Mehrfachschichten unwahr-
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scheinlich. Ist jedoch die Bindungsenergie der adsorbierten Gasmoleküle an der 

Oberfläche gering und in der gleichen Größenordnung wie die Wechselwirkungs-

energie der Moleküle untereinander (Physisorption), kommt es zur Ausbildung von 

Mehrfachschichten. Zur Ermittlung der Adsorptionsisotherme muss jedoch die Mono-

schichtbedeckung bekannt sein. Diese kann mit Hilfe einer Multischicht-Adsorptions-

isotherme nach der Methode von Brunauer, Emmett und Teller (BET) bestimmt wer-

den [13]. 

Die Messungen wurden am Gerät Autosorb 1 der Firma Quanta Chrome als 6-Punkt-

Analysen durchgeführt. Üblicherweise wird für die BET-Analyse Stickstoff verwendet, 

aufgrund der zur Verfügung stehenden geringen Probenmenge und daraus resultie-

renden geringen Probenoberfläche wurde hier für die Messungen Krypton verwen-

det. Der Vorteil einer Messung mit Krypton besteht darin, dass dieses einen geringe-

ren Sättigungsdampfdruck als Stickstoff besitzt, das heißt, gegenüber einer konven-

tionellen Stickstoff-Messung sind weniger Moleküle im Gasraum vorhanden. Dadurch 

erhöht sich die Sensitivität der Messung, da es zu einer größeren Druckänderung bei 

der Adsorption aus einer kleinen Gasmenge heraus kommt [72]. 

 

3.3.11. Differenz-Scanning-Kalorimetrie (DSC) 

Die DSC ist eine thermochemische Analysemethode zur Messung der aufgenomme-

nen bzw. abgegebenen Wärmemenge einer Probe. Mit ihr können z.B. Phasenüber-

gänge oder Kristallisationserscheinungen untersucht werden [73]. Es gibt zwei Mess-

prinzipien: die dynamische Wärmestromdifferenzkalorimetrie sowie die dynamische 

Leistungsdifferenzkalorimetrie. Den für diese Arbeit durchgeführten Untersuchungen 

liegt das Prinzip der Wärmestrom-DSC zugrunde.  

DSC-Messsysteme sind grundsätzlich als Zwillings-Kalorimeter aufgebaut, d.h., Pro-

be und Referenzsubstanz werden durch einen gemeinsamen Ofen dem gleichen 

Temperaturprogramm unterworfen, wobei die Referenzsubstanz keine thermischen 

Effekte im interessierenden Temperaturbereich zeigt. Durch die Differenzschaltung 

der Temperatursensoren in Probe und Referenz können Abweichungen der Probe 

vom vorgegebenen Temperaturprogramm registriert werden.  

Die Untersuchungen erfolgten mit einem Mettler-Toledo DSC822e mit einer Aufheiz-

rate von 10K/min. 
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3.3.12. Stearinsäureabbau 

Die Messung des Stearinsäureabbaus wurde als Verfahren zur Bestimmung der pho-

tokatalytischen Aktivität der Proben ausgewählt. Mittels IR-Spektroskopie wird die 

Abnahme des Integrals der C-H-Banden im Bereich von 2947 und 2866 cm-1 ausge-

wertet. Dazu erfolgt zunächst die IR-spektroskopische Untersuchung der Probe ohne 

Stearinsäure, dann nach dem Aufdampfen der Stearinsäure sowie nach einstündiger 

Bestrahlung der mit Stearinsäure beschichteten Probe. Zur Bestrahlung wurde eine 

OSRAM Vitalux Tageslichtlampe verwendet. Diese besitzt eine Strahlungsintensität 

von 12 mW/cm2 im UV-A-Bereich bei 385 nm auf den Proben. Die Auswertung des 

photokatalytischen Abbaus erfolgt durch die Bestimmung der Abnahme der integrier-

ten Intensität der C-H-Banden nach einer Stunde Bestrahlung  bzw. im Vergleich der 

Abnahme zu einer kommerziell erhältlichen Referenzprobe, die jeweils in der Mess-

serie mit untersucht wurde. 

Die IR-Analyse erfolgte mit einem FTS 175 BIO RAD Spektrometer in Transmission.  

 

3.3.13. Kontaktwinkelmessung 

Die Kontaktwinkelmessung dient der Bestimmung der Hydrophilie der Schichten. 

Dabei sind die Proben um so hydrophiler, je kleiner der Wasser-Kontaktwinkel ist. 

Einzelheiten zu Hydrophilie und Kontaktwinkel wurden bereits in Abschnitt 2.2.1 er-

läutert und sollen hier nicht weiter ausgeführt werden. 

Die Messung wurde nach der Methode des ruhenden Tropfens durchgeführt, die 

Auswertung erfolgte mit Hilfe der Laplace-Young-Gleichung: 









+=⋅⋅∆

21

11

RR
hg γρ . (8)  

Dabei sind ρ − Dichte, h – Tropfenhöhe, γ − Oberflächenspannung und R – Radius. 

Die Radien R1 und R2 werden in x-y-Koordinaten des Tropfenprofils ausgedrückt. 

Zur Messung wurde das Kontaktwinkelmessgerät OCA 15+ von Data Physics einge-

setzt. Die Auswertung erfolgte mit der zugehörigen SCA 20 Software. 
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3.4. Eigenschaften der SiO2-TiO2-Schichten 

3.4.1. Kristallisation der Schichten 

TiO2 besitzt in dünnen Schichten (d < 350 nm) ein komplexes Kristallisationsver-

halten, das von einer Vielzahl von Parametern abhängt [67]. In dieser Arbeit erfolgte 

die Untersuchung der Kristallmodifikationen in Abhängigkeit von Schichtdicke, Ab-

scheidedruck und nachfolgender Temperaturbehandlung. Die XRD-Analysen fanden 

an den auf Floatglas abgeschiedenen Schichten statt.  

Zur IR-Spektroskopie wurden TiO2-Schichten auf Silicium-Wafer genutzt, da hier die 

Untersuchung in Transmission möglich ist und dadurch die Auswertung gegenüber 

Glasproben, die nur in Reflexion gemessen werden können, wesentlich erleichtert 

wird. 

Auch im TEM erfolgte die Untersuchung der auf Silicium-Wafer abgeschiedenen 

Schichten. 

 

Röntgenbeugung 

Entsprechend der Literatur sollten dünne (d < 300 nm), bei Temperaturen unter 

200°C gesputterte Schichten röntgenamorph sein und Beugungspeaks erst nach ei-

ner entsprechenden Wärmebehandlung detektiert werden können [67, 68]. Zunächst 

wurde daher der Einfluss der nachfolgenden Temperaturbehandlung auf die Kristall-

modifikation und die Intensität der Beugungsreflexe untersucht. Aus Abb. 12 geht 

deutlich hervor, dass die 300 nm dicke, bereits im ungetemperten Zustand teilkristal-

line TiO2-Schicht durch die Temperung weiter kristallisiert. Allerdings erfolgt keine 

Änderung der vorhandenen Kristallmodifikationen. In Schichten, in denen bereits vor 

der Temperprozedur Rutil detektiert wurde, findet sich dieses auch nach dem Tem-

pern, wobei das Intensitätsverhältnis von Anatas zu Rutil annähernd konstant bleibt, 

dies wurde auch von Löbl et al. so dokumentiert [57]. Enthält jedoch die ungetemper-

te Schicht kein Rutil, so wird dieses auch nicht durch die Temperaturbehandlung ge-

bildet. Das heißt, die Temperung unter den hier gewählten Bedingungen bewirkt kei-

ne Änderung der Kristallmodifikation, jedoch eine deutliche Intensitätssteigerung der 

Peaks.  

Bei dünneren Schichten (d < 300 nm) konnten, wie in der Literatur [67, 68] beschrie-

ben, an ungetemperten Proben keine Beugungsreflexe detektiert werden, diese Pro-

ben erscheinen röntgenamorph. 
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Abb. 12: Vergleich der Diffraktogramme einer ungetemperten und getemperten Probe mit einer 

Schichtdicke von etwa 300 nm, hergestellt bei gleichem Sputte rdruck  

 

Weiterhin erfolgte die Analyse von Proben mit unterschiedlicher Dicke der TiO2-

Schicht. Dabei zeigte sich, wie in Abb. 13 zu sehen ist, dass die Intensität des Ana-

tas (101) Peaks deutlich von der TiO2-Schichtdicke abhängt. Die hier gezeigten 

Schichten wurden mit den gleichen Partialdruckverhältnissen abgeschieden und der 

unter 3.2. beschriebenen Temperprozedur unterzogen. Bei der geringen Schicht-

dicke von 100 nm durchdringt die Röntgenstrahlung trotz der Verwendung der Tech-

nik des streifenden Einfalls die TiO2-Schicht und dringt auch in die Unterlage, d.h. 

SiO2-Schicht und Glas, ein. Bei einer Dicke von 300 nm steigt die Intensität des Ana-

tas (101) Peaks auf fast den dreifachen Wert an, da aufgrund der höheren Schichtdi-

cke eine stärkere Wechselwirkung zwischen der Röntgenstrahlung und den Kristalli-

ten in der Schicht möglich ist. Der Anatas (004) Reflex kann bei der geringen 

Schichtdicke nicht detektiert werden, während er bei der 300 nm dicken TiO2-Schicht 

deutlich sichtbar ist. 
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Abb. 13: Intensität der Beugungsreflexe von getemperten Proben mit unt erschiedlichen 

Schichtdicken 

 

Wie bereits ausgeführt, hat auch der Sputterdruck einen hohen Einfluss auf die Kris-

tallmodifikationen in gesputterten TiO2-Schichten. Dies wird in Abb. 14 deutlich. Die 

hier untersuchten Proben wurden bei gleichem Partialdruckverhältnis von Ar-

gon : Sauerstoff, aber unterschiedlichem Gesamtsputterdruck hergestellt. Um den 

bereits beschriebenen Einfluss der Schichtdicke auszuschließen, wurden alle Proben 

mit einer TiO2-Schichtdicke von etwa 300 nm hergestellt und vor der Untersuchung 

der unter 3.2. beschriebenen Temperaturbehandlung unterzogen. Es ist deutlich zu 

sehen, dass bei geringen Sputterdrücken beide Kristallmodifikationen, Rutil und Ana-

tas, in den Schichten vorhanden sind. Die Keimbildung und das Wachstum der 

Kristallite werden durch die Energie des Abscheideprozesses sowie die nachfolgen-

de Temperprozedur bestimmt. Die Keimbildung von Rutil erfolgt bevorzugt, wenn 

energiereiche Partikel auf das Substrat auftreffen, dies ist der Fall beim DC-Sputtern 

mit niedrigem Sputterdruck bzw. einem hohen Sauerstoff-Partialdruck [57]. Mit stei-

gendem Druck nimmt die Intensität des Rutil (100) Peaks ab, während die der Ana-

tas-Peaks leicht ansteigt. Ab einem bestimmten Druck ist der Rutil-Peak komplett 

verschwunden, jetzt nimmt auch die Intensität des Anatas (101) Peaks ab, während 

die des Anatas (004) Peaks zunächst noch leicht zunimmt, bevor auch hier ein Inten-
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sitätsabfall sichtbar wird. Dieser Effekt der Abnahme des Intensitätsmaximums mit 

steigendem Sputterdruck für Anatas (101) ist ebenfalls in [41] beschrieben. Dort wur-

de bei der Untersuchung von TiO2-Schichten, die mit unterschiedlichen Drücken ab-

geschieden wurden, ein Maximum in dem Moment erreicht, in dem die Rutil-Phase 

minimiert wird. Auf das Verhalten des Anatas (004) Peaks wird dort jedoch nicht ein-

gegangen. In [45] wird allerdings beschrieben, dass in TiO2-Schichten, die bei einem  

Sputterdruck von 10-2 mbar abgeschieden wurden, der Anatas (101) Peak weniger 

intensiv erscheint als der (004) Peak. In dieser Veröffentlichung wird die Schlussfol-

gerung abgeleitet, dass die kristallographische Orientierung der Schichten durch die 

Abscheidebedingungen kontrolliert wird, während die Temperatur der nachfolgenden 

Wärmebehandlung keinen Einfluss besitzt. Eine Erklärung für die Änderung der 

kristallographischen Orientierung der bei Drücken von etwa 10-2 mbar abgeschiede-

nen Schichten liefern die Autoren jedoch auch nicht.  

 

Abb. 14: Einfluss des Abscheidedrucks auf Kristallmodifikation und Intensität der Beugungs-

reflexe bei getemperten Proben mit einer TiO 2-Schichtdicke von etwa 300 nm 

 

Mit Hilfe des Programms Diffracplus Topas 4 wurden die Kristallitgrößen anhand des 

Anatas (101)- bzw. des Rutil (100) Peaks, basierend auf der Debye-Scherrer-

Gleichung, bestimmt. In Tabelle 2 sind einige Werte aufgelistet. 
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ungetemperte Proben getemperte Proben Sputterdruck 

[mbar] Anatas (101) Rutil (100) Anatas (101) Rutil (100) 

1,8·10-3 20 ± 1 nm 14 ± 5 nm 38 ± 2 nm 11 ± 2 nm 

3,0·10-3 22 ± 2 nm 16 ± 8 nm 42 ± 2 nm 14 ± 3 nm 

1,8·10-2 26 ± 2 nm ― 36 ± 2 nm ― 

3,0·10-2 22 ± 2 nm ― 32 ± 2 nm ― 

Tabelle 2: Kristallitgrößen unterschiedlicher Proben mit 250 nm  TiO2-Schichtdicke, aus XRD-

Spektren bestimmt 
 

Generell ist festzustellen, dass die Kristallite der Rutilphase kleiner als die von Ana-

tas sind. Weiterhin wird durch die Temperprozedur ein Wachstum der Anataskristalli-

te initiiert, auf Rutil scheint sie jedoch keinen Einfluss zu haben. Dies erklärt sich da-

durch, dass Rutil eine höhere Keimbildungs- und daher auch Kristallwachstumstem-

peratur besitzt als Anatas. Bei der Temperung bei 450°C wird zwar der Kristallwachs-

tumsbereich des Anatas durchlaufen, der des Rutil jedoch nicht. Daher zeigt sich für 

die Größe der Rutil-Kristallite vor und nach der Temperprozedur keine Änderung. 

Aus der Literatur [57] ist bekannt, dass das Wachstum von Anatas in einer amorphen 

Matrix gegenüber Rutil bei Temperaturen unter 600°C  stark bevorzugt ist.  

Der Sputterdruck beeinflusst die Kristallitgröße nur geringfügig. Die Berechnung für 

die in Abb. 14 dargestellten Proben zeigt, dass bei den getemperten Proben mit stei-

gendem Druck die Kristallitgröße der Anatas-Kristallite leicht sinkt. Für die ungetem-

perten Proben ist dieser Effekt nicht zu sehen, allerdings ist aufgrund der geringeren 

Peakintensitäten die Auswertung hier auch ungenauer. Der Trend, dass die anhand 

des Anatas (101) Reflexes bestimmte Kristallitgröße mit steigendem Sputterdruck 

abnimmt, wurde auch in [46] und [74] beschrieben, während in [75] der umgekehrte 

Effekt dargestellt wird, wobei auch dort die Intensität des Anatas (101) Reflexes 

sinkt. 

Zum Vergleich mit den an eigenen Proben bestimmten Kristallitgrößen seien in Ta-

belle 3 einige Literaturwerte für gesputterte TiO2-Schichten aufgeführt. 
 

Schichtdicke Kristallitgröße Temperbedingungen Quelle 

~ 850 nm 28 – 40 nm ohne Temperung [75] 

350 – 400 nm 50 – 100 nm  400°C, 1 Stunde [46] 

~ 500 nm 20 nm 500°C, 5 Stunden [76] 

~ 1 µm 30 – 40 nm ohne Temperung [77] 

Tabelle 3: Literaturwerte für Kristallitgrößen von Anatas in Ti O2-Schichten 
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IR-Spektroskopie 

Die charakteristischen IR-aktiven Banden der TiO2-Modifikationen Rutil und Anatas 

sind in Tabelle 4 aufgelistet.  

 

Schwingungsmode Rutil Anatas 

TO 172 367 E ║ c Achse 

(A2u) LO 796 755 

TO 201 262 

LO 865 366 

TO 378 435 

LO 439 876 

TO 502  

E ┴ c Achse 

(Eu) 

LO 431  

Tabelle 4: IR-aktive transverse (TO) und longitudinale (LO) Sch wingungsmoden von Rutil und 

Anatas [78, 79, 80] 

  

Wie erwartet zeigen sich auch in den IR-Spektren deutliche Unterschiede in Abhän-

gigkeit von Schichtdicke, Sputterdruck und nachfolgender Temperaturbehandlung 

der Proben. Dies sei in Abb. 15 am Beispiel von TiO2-Schichten auf Silicium-Wafer, 

die mit verschiedenen Sputterdrücken abgeschieden wurden, gezeigt. Die Banden in 

diesen Spektren können entsprechend Tabelle 4 den TO-Moden der beiden TiO2-

Modifikationen zugeordnet werden, wobei die intensivsten Banden den Moden ent-

sprechen, bei denen die Einstrahlung senkrecht zur c-Achse erfolgt. Zusätzlich ist bei 

allen Proben eine schwache Bande bei 640 cm-1 zu sehen. Anatas besitzt bei dieser 

Wellenzahl eine TO-Mode, die jedoch IR-verboten ist. Dieser Übergang wird aller-

dings möglich, indem Ti3+-Zustände zu Fehlordnungen führen [81]. Der Einfluss des 

Abscheidedrucks auf die Intensität der Banden ist deutlich sichtbar. Die Intensität der 

Rutil-Bande bei 201 cm-1 nimmt mit steigendem Sputterdruck ebenso wie die der 

Anatas-Bande bei 262 cm-1 deutlich ab, das heißt, der Kristallisationsgrad der 

Schichten sinkt mit zunehmendem Abscheidedruck. Die Abnahme der Rutil- im Ver-

gleich zur Anatas-Bande ist allerdings stärker. Dies korreliert mit den Ergebnissen 

der Röntgenuntersuchungen, wobei die Diffraktogramme bei Sputterdrücken über 

4·10-3 mbar kein Rutil mehr zeigen, die IR-Spektren jedoch noch winzige Rutil-

Banden enthalten. Möglicherweise ist die Rutil-Phase bei höheren Abscheidedrücken 

röntgenamorph. 
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Abb. 15: IR-Spektren von TiO 2-Schichten, die mit unterschiedlichen Sputterdrücken abge-

schieden wurden 

 

Die IR-Spektren wurden mit Hilfe der Software PeakFitTM [PeakFit v4.02] weiter aus-

gewertet. Dabei zeigte sich, dass die relative, Schichtdicken-korrigierte Gesamtpeak-

fläche im Wellenzahlbereich von 190 bis 700 cm-1 exponentiell mit dem Sputterdruck 

abnimmt, wie in Abb. 16 zu sehen. Daraus lässt sich die Vermutung ableiten, dass 

die abgeschiedenen Schichten poröser werden, und damit auch eine geringere Dich-

te besitzen [82].  
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Abb. 16: Abnahme der IR-Absorptionspeakfläche in Abhängigkeit vom  Sputterdruck 

 

Weiterhin erfolgt die Auswertung von Differenzspektren. Dazu wurde von den Spekt-

ren jeweils das der bei 1,8·10-3 mbar abgeschiedenen Probe abgezogen. Auch hier 

zeigt sich die starke Abnahme der Rutil- und Anatas-Banden, wie bereits oben aus-

geführt. Außerdem wird hier deutlich, dass die Bande bei 640 cm-1, die der Ti3+-

Fehlordnung zugeschrieben wird, mit dem Sputterdruck leicht zunimmt. Insgesamt ist 

jedoch auch bei dieser Auswertungsmethode als deutlichster Effekt die Abnahme der 

Rutil-Bande mit steigendem Sputterdruck zu sehen. 

 

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 

TEM-Analysen an SiO2-TiO2-Schichtsystemen auf Siliciumwafer mit einer TiO2-

Schichtdicke von 100 nm zeigen, dass die SiO2-Barriereschichten amorph und die 

TiO2-Schichten polykristallin sind, wobei sie jedoch keine stark ausgeprägten Textu-

ren aufweisen. Die säulenförmigen TiO2-Kristallite sind parallel zur Flächennormale 

des Substrates und der SiO2-Schicht ausgerichtet, wie in Abb. 17 zu sehen ist. Wei-

terhin bestätigen die Beugungsbilder der Proben die Ergebnisse der GIXRD- und IR-

Untersuchungen hinsichtlich der Druckabhängigkeit der entstehenden Kristallmodifi-

kationen.   

In Abb. 17 sind weiterhin das Beugungsbild einer ungetemperten und einer getem-

perten Probe gegenübergestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die ungetemperte 
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Abb. 17: links: TEM-Querschnittsaufnahme, mitte: Beugungsbild ei ner ungetemperten und 

rechts: Beugungsbild einer getemperten Probe 

 

Probe schon polykristalline Anteile enthält, sich aber noch eher am Übergang von 

amorph zu polykristallin befindet. Nach der Temperung ist die Schicht eindeutig poly-

kristallin und zeigt leichte Texturen. 

Die Kristallitgrößen wurden in den lateralen Untersuchungen zu ≤ 15 nm bestimmt, 

wobei die Kristallite der bei niedrigem Druck abgeschiedenen Schichten kleiner und 

in größerem Abstand voneinander angeordnet sind. Dieser Trend stimmt mit den Er-

gebnissen der Kristallitgrößenbestimmung aus den Röntgendiffraktogrammen über-

ein. Die mittels TEM bestimmten Kristallitgrößen sind deutlich kleiner als die bei der 

Auswertung mittels Röntgendiffraktometrie in Tabelle 2 dargestellten Werte. Dies 

mag zum einen daran liegen, dass die TiO2-Schichten der mit dem TEM untersuch-

ten Proben nur etwa 100 nm dick sind, die der mittels Röntgendiffraktometrie unter-

suchten dagegen 300 nm. Weiterhin gibt die aus den Diffraktogrammen berechnete 

Größe einen Mittelwert über die gesamte Schichtdicke an. Sie ist über das Volumen 

der Schicht bestimmt, während der aus den TEM-Aufnahmen bestimmte Wert aus 

einer Fläche ermittelt wird. Wie in [83] dargestellt, sind die mittels GIXRD bestimmten 

Kristallitgrößen, die einen Volumen-gewichteten Mittelwert darstellen, signifikant grö-

ßer als die mit TEM bestimmten Werte. Die Absolutwerte aus den Kristallitgrößen-

bestimmungen der verschiedenen Methoden sind also unterschiedlich, allerdings ist 

der Trend in der Größenänderung gleich.  

Nach dem Tempern kann bei der mit niedrigem Sputterdruck abgeschiedenen 

Schicht ein Wachstum der Kristalle festgestellt werden, die Abstände zwischen den 

einzelnen Kristalliten sind deutlich geringer als im ungetemperten Zustand. Weiterhin 

ist die Form nicht mehr rund, sondern länglich. Dieser Effekt ist an den mit höherem 

Druck abgeschiedenen TiO2-Schichten nicht so zu sehen. Die Berechnung der 
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Kristallitgrößen aus den Röntgendiffraktogrammen ergab ebenfalls, dass in den bei 

geringerem Druck abgeschiedenen Proben ein stärkeres Kristallwachstum infolge 

der Temperung stattfindet. 

  
Abb. 18: Vergleich der lateralen TEM-Aufnahmen einer ungetemperten ( links) und einer getem-

perten Probe (rechts), Sputterdruck 3·10 -3 mbar  

 

Die Bestimmung des amorphen und kristallinen Anteils der Proben ist anhand dieser 

Aufnahmen ebenso wenig möglich wie mit den Methoden der Röntgenbeugung bzw. 

IR-Spektroskopie. Bei der Matrix in Abb. 18 kann es sich sowohl um amorphes TiO2 

handeln, als auch um verkippte Kristalle, die nicht senkrecht zur Betrachtungsrich-

tung gewachsen sind. Da außerdem bei der Probenpräparation mittels Ionenätzen 

immer auch eine Amorphisierung der Probe erfolgt, kann nie mit Sicherheit eine Aus-

sage bezüglich des Kristallisationsgrades getroffen werden. 

 

3.4.2. Oberflächen- und Schichtstruktur 

Auch die Morphologie und Struktur der TiO2-Schichten werden von vielen Parame-

tern beeinflusst. Bei der Abscheidung der Schichten mittels PVD-Verfahren sind die-

se Parameter z.B. die Substrattemperatur während des Abscheideprozesses, der 

Sauerstoffpartialdruck und die Wachstumsgeschwindigkeit der Schichten [67].  

Zur Untersuchung der Oberflächenmorphologie wurden AFM zur Abbildung der 

Oberfläche und Rauheitsbestimmung, SEM zur Abbildung von Oberfläche und 

Bruchkante, XRR zur Bestimmung der Dichte und die BET-Methode zur Ermittlung 

der spezifischen Oberfläche der Proben genutzt.  
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Atomic-Force-Microscopy (AFM) 

Die Analyse der Proben mittels AFM zeigt deutlich, dass die Rauheit der Schichten 

vom genutzten Sputterdruck sowie der nachfolgenden Temperprozedur abhängig ist. 

In Abb. 19 werden dazu getemperte und ungetemperte Proben mit gleicher Schicht-

dicke gegenüber gestellt, wobei sich der verwendete Sputterdruck um eine Größen-

ordnung unterscheidet. 

Im Vergleich der Proben wird sichtbar, dass die TiO2-Schichten deutlich glatter sind, 

wenn sie bei niedrigem Sputterdruck abgeschiedenen werden. Dies zeigen auch die 

arithmetischen Mittelrauwerte der Proben. Die nachträgliche Temperprozedur bewirkt 

nur eine geringfügige Verringerung der Ra-Werte, allerdings scheint der Durchmesser 

der in den Abbildungen sichtbaren Säulen oder Körner zuzunehmen, während ihre 

Anzahl abnimmt. Das heißt, durch die Temperung kommt es zu einer weiterer Ag-

glomeration der Partikel, wodurch sich die Oberflächenstruktur ändert, aber die Rau-

heit im Wesentlichen gleich bleibt bzw. sich leicht verringert. 

 

  

  
Abb. 19: AFM-Aufnahmen von Proben, die mit verschiedenen Sputterdrücke n abgeschieden 

wurden. Oben: p=3,0·10 -3 mbar, unten: p=3,0·10 -2 mbar, jeweils links ungetemperte und rechts 

getemperte Probe 

 



Experimenteller Teil 

 
49 

Um diese Beobachtungen zu verifizieren, wurden die AFM-Aufnahmen mittels des 

Analyseprogramms Gwyddion 2.12 [www.gwyddion.net] untersucht. Mit diesem Pro-

gramm ist die Visualisierung und Analyse von Daten, die aus AFM-Untersuchungen 

erhalten wurden, möglich. Dazu wird zunächst die 3D-AFM-Datei in das Programm 

eingeladen. Mit Hilfe von Schwellenwerten oder der sogenannten Watershed-

Methode können dann Partikel markiert werden. Um sinnvolle Ergebnisse zu erhal-

ten, ist hier eine entsprechende Wahl der Startbedingungen nötig. Zeigt der Abgleich 

mit den 3D-Aufnahmen, dass eine zur Bildanalyse taugliche Markierung der Partikel 

erfolgte, ist die weitere Auswertung mit der Software möglich. Dabei können Statisti-

ken zur Oberflächenanalyse, z.B. zur Anzahl der markierten Partikel, zum Ra-Wert, 

und zur markierten Fläche sowie Kornverteilungen, wie Höhe oder Durchmesser der 

Kristallite, ausgegeben werden. Im Folgenden werden nur qualitative Ergebnisse 

dargestellt, da diese immer auch von den gewählten Startbedingungen abhängen.  

Die Aussagen, die anhand der visuellen Auswertung der Bilder bezüglich Säulen-

durchmesser und -anzahl gemacht wurden, konnten damit bestätigt werden. Weiter-

hin wurde festgestellt, dass mit zunehmender Schichtdicke bei sonst gleichen Sput-

terbedingungen die Ra-Werte sowie die Anzahl und Höhe der Säulen ansteigen, der 

Säulendurchmesser jedoch unverändert bleibt. Der Einfluss des Drucks auf die Ober-

flächenmorphologie gestaltet sich sehr komplex, zur besseren Übersichtlichkeit sind 

die Ergebnisse in Tabelle 5 zusammengefasst: 

 

 pges=const. 

pO2 steigt 

pges steigt 

pAr:pO2=const. 

pges steigt 

pO2=const. 

Säulenanzahl steigt sinkt sinkt 

Säulendurchmesser sinkt steigt steigt 

Ra-Wert sinkt steigt kein Einfluss 

Säulenhöhe sinkt steigt kein Einfluss 

Tabelle 5: Einfluss der Partialdrücke auf die Oberflächenmorphologi e 

 

Rasterelektronenmikroskopie (SEM) 

Mit Hilfe der SEM-Abbildungen lassen sich ebenfalls deutliche Unterschiede in der 

Oberflächen- sowie der Schichtstruktur der Proben erkennen. Diese werden neben 

dem Sputterdruck auch durch die Schichtdicke sowie die nachfolgende Temperatur-

behandlung der Proben stark beeinflusst.  
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In Abb. 20 sind zwei Proben gegenüber gestellt, die mit dem gleichen Sputterdruck 

abgeschieden wurden, sich aber in der TiO2-Schichtdicke deutlich unterscheiden. Die 

Oberfläche der Probe mit geringer Schichtdicke erscheint recht glatt, während die di-

ckere Schicht deutlich rauer ist. Die abgebildeten Strukturen an der Probenober-

fläche werden mit höherer Schichtdicke deutlich größer.  

 

  
Abb. 20: Proben mit gleichem Sputterdruck (p = 2,1·10 -2 mbar) abgeschieden; Schichtdicken 

links 100 nm, rechts 250 nm 

 

Der Einfluss einer nachfolgenden Temperprozedur auf die Oberflächenmorphologie 

der Schichten ist in Abb. 21 dargestellt. Hier ist auch ein deutlicher Unterschied in 

der Struktur der Proben im Vergleich zu Abb. 20 zu sehen. Dieser wird durch die we-

sentlich höhere TiO2-Schichtdicke von etwa 500 nm hervorgerufen, der höhere Ab-

scheidedruck spielt eine eher untergeordnete Rolle. Die Oberfläche der Proben ist 

deutlich strukturiert, die Agglomerate besitzen eine Ausdehnung im 100 nm-Bereich. 

Bei den ungetemperten Proben ist bereits eine Substruktur innerhalb der Agglomera-

te sichtbar, die nach der Temperprozedur noch deutlicher wird. Weiterhin erscheinen 

die getemperten Proben poröser, die einzelnen Agglomerate sind deutlich voneinan-

der getrennt. Dies würde bedeuten, dass die Oberfläche der Schichten nach der 

Temperung deutlich zunehmen müsste, was eine höhere photokatalytische Aktivität 

zur Folge haben sollte.  
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Abb. 21: Proben mit gleichem Sputterdruck (p = 3,0·10 -2 mbar) und gleicher Schichtdicke (etwa 

500 nm), links ungetempert und rechts getempert 

 

Der Einfluss des Sputterdrucks auf die Oberflächenmorphologie ist in den SEM-

Aufnahmen noch deutlicher zu sehen, als dies die AFM-Untersuchungen gezeigt ha-

ben. In Abb. 22 sind zwei Proben mit etwa gleicher Schichtdicke gegenübergestellt, 

die sich im verwendeten Sputterdruck um mehr als eine Größenordnung unterschei-

den. Beide Oberflächen zeigen eine kristalline Struktur, wobei die mit höherem Druck 

abgeschiedene Schicht poröser erscheint und scheinbar aus Agglomeraten besteht, 

die eine Substruktur erkennen lassen. Bei der mit geringem Abscheidedruck herge-

stellten Probe ist eine solche Substruktur nicht erkennbar. 

 

   
Abb. 22: Oberflächen von ungetemperten Proben gleicher Schichtdi cke, die mit unterschied-

lichem Sputterdruck abgeschieden wurden (links: 1,8·10 -3 mbar, rechts: 3,0·10 -2 mbar) 

 

Die Auswertung der SEM-Querschnittsaufnahmen von TiO2-Schichten, die mit unter-

schiedlichem Sputterdruck abgeschieden wurden, lässt folgende Aussagen zu den 

Kristallitgrößen zu: Die Kristallitgröße sinkt mit steigendem Sputterdruck, während 

die Kristallite durch die Temperung wachsen. Weiterhin lässt sich eine Erhöhung des 
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Abstandes zwischen den Kristalliten feststellen, wie in Abb. 20 bereits deutlich sicht-

bar wird. 

Dieser Trend stimmt mit den Ergebnissen der Kristallitgrößenbestimmung mittels 

Röntgenbeugung und TEM überein. 

 

Röntgenreflektometrie (XRR) 

Mit Hilfe der Röntgenreflektometrie wurden Proben mit unterschiedlichem Abschei-

dedruck, aber konstantem Sauerstoff : Argon-Verhältnis von 1 : 2 untersucht. Die 

Auswertung der XRR-Untersuchungen zur Dichte der TiO2-Schichten in Abhängigkeit 

vom Sputterdruck zeigen, dass mit steigendem Druck die Dichte der TiO2-Schichten 

abnimmt, siehe Abb. 23. Damit wird die Vermutung, die in der Folge der Auswertung 

der Peakflächen aus den IR-Messungen gemacht wurde, bestätigt. Weiterhin kann 

festgestellt werden, dass die Rauheit der Schichten mit dem Sputterdruck zu- sowie 

nach der Temperprozedur abnimmt. Die nachträgliche Temperung hat auf die Dichte 

der Proben einen eher geringen Einfluss, tendenziell nimmt die Dichte nach der Tem-

perung eher ab. 
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Abb. 23: Zusammenhang zwischen Sputterdruck und Dichte bzw. Rauheit  der TiO 2-Schichten 

 

Einen ähnlichen Zusammenhang zwischen Abscheidedruck und Dichte der Schich-

ten haben Mergel et al. [84] für TiO2-Schichten veröffentlicht, die durch reaktive Ver-

dampfung bei unterschiedlichen Drücken hergestellt wurden. Auch hier konnte eine 
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Abnahme der Dichte mit zunehmendem Sauerstoffdruck gefunden werden. Die Dicke 

der untersuchten Schichten ist mit 0,9 – 2,4 µm deutlich höher als die in dieser Arbeit 

untersuchten, weiterhin erfolgte die Abscheidung bei einer Temperatur von 300°C.  

 

Oberflächenbestimmung nach BET 

Abschließend erfolgte zur umfassenden Charakterisierung der Schichtmorphologie 

die Bestimmung der spezifischen Oberfläche einiger Proben. Dabei wurde die glei-

che Serie ausgewählt, an der auch schon die XRR-Untersuchungen stattfanden, al-

lerdings erfolgte hier nur die Untersuchung der getemperten Proben. Die Analysen 

gestalteten sich recht schwierig, da aufgrund der verwendeten Schichtdicken von 

300 nm nur eine geringe Oberfläche zur Messung zur Verfügung stand, obwohl be-

reits mehrere Proben mit dem gleichen Parametersatz für diese Untersuchung prä-

pariert wurden. Normalerweise wird die spezifische Oberfläche in m²/g angegeben. 

Da die Masse der Schicht jedoch nur etwa 0,16 % der Probenmasse ausmacht, ist 

fraglich, inwieweit die Wägung einen exakten Wert für sie ergibt. Auch die Angabe in 

Bezug auf die gesamte Probenmasse (Substrat + Schicht) ist problematisch, da die 

Wägung zeigte, dass die Masse der Substrate deutlich schwankt. Jedoch war die 

geometrische Fläche der Proben gleich, so dass es sinnvoll erscheint, die absolut 

bestimmten Oberflächen miteinander zu vergleichen. Dabei bleibt die Tendenz im 

Vergleich zur aus der Schichtmasse bestimmten spezifischen Oberfläche gleich, wie 

in Tabelle 6 zu sehen. 

 

Sputterdruck  

[mbar] 

Oberfläche  

[10-3 m²] 

spezifische Oberfläche 

[m²/g] 

1,8·10-3   68 ± 4 102 ± 15 

4,0·10-3   71 ± 2   97 ± 13 

1,8·10-2   90 ± 1 151 ± 25 

3,0·10-2 100 ± 1 198 ± 39 

Tabelle 6: Mittels BET-Methode bestimmte Oberflächen 

 

Die Ergebnisse in Tabelle 6 zeigen, dass die Proben mit steigendem Sputterdruck 

eine größere Oberfläche aufweisen. Dies bestätigt die Vermutung, die bereits bei der 

Auswertung der Ergebnisse der SEM-Untersuchung aufgestellt wurde. Das Verhält-

nis von geometrischer zu tatsächlicher Oberfläche liegt bei 1:30 bis 1:50. 
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Zur Einordnung dieser spezifischen Oberflächen sind in der folgenden Tabelle Litera-

turwerte für unterschiedliche TiO2-Nanopulver sowie -Schichten aufgeführt: 

 

Probenmaterial spezifische Oberfläche [m²/g] Quelle 

Degussa P25 Nanopulver 50 [85] 

Hombikat UV100 277 [86] 

TiO2 Spin-Coating Schichten 280 [87] 

TiO2 Sol-Gel Schichten    3 - 346 [88] 

SOLECTRO-TiO2-Schichten 40 - 52 [47] 

Tabelle 7: Vergleich der Literaturwerte für spezifische Oberfl ächen von TiO 2-Pulvern und 

Schichten 

 

Aus Tabelle 7 wird deutlich, dass die Werte für die spezifischen Oberflächen sowohl 

von TiO2-Pulvern als auch unterschiedlich hergestellten TiO2-Schichten einen großen 

Bereich überspannen. Die eigenen Ergebnisse liegen im Mittelfeld dieser Werte. 

 

3.4.3. Optische Eigenschaften 

Die Untersuchung der optischen Eigenschaften der SiO2-TiO2-Schichtsysteme erfolg-

te mittels Ellipsometrie und UV-VIS-Spektroskopie. Auch hier wurde der Einfluss von 

Schichtdicke, Sputterdruck und nachträglicher Temperung der Proben untersucht. 

 

Ellipsometrie 

Mit Hilfe der Ellipsometrie wurde die Brechzahl der TiO2-Schicht bestimmt, weiterhin 

erfolgte die Überprüfung der Schichtdicke sowie an ausgewählten Proben die Be-

stimmung der Dicke einer porösen Deckschicht. Diese lässt sich bei der Ellipsometrie 

durch die Wahl geeigneter Modelle, im speziellen Fall einer effective medium appro-

ximation (EMA), simulieren. Die theoretische Annahme für dieses Modell besteht dar-

in, dass die zu untersuchende Schicht aus einem Hauptmedium und Einschlüssen 

mit definierbaren Eigenschaften aufgebaut ist. Im hier angewandten Fall handelt es 

sich bei den Einschlüssen um Luft. Das optische Verhalten kann dann über den Weg 

der Effektivmedium-Näherung berechnet werden. Als Methoden stehen die Nähe-

rungen nach Maxwell-Garnett, Lorentz-Lorenz oder Bruggeman zur Verfügung. Der 

wesentliche Unterschied der Modelle liegt dabei in der Wahl des Hauptmediums. 

 



Experimenteller Teil 

 
55 

Die Analyse von Schichten, die mit unterschiedlichem Sputterdruck, aber gleichem 

Druckverhältnis Sauerstoff : Argon abgeschieden wurden, zeigt einen deutlichen Zu-

sammenhang zwischen Druck und Brechzahl. Dagegen scheint die nachträgliche 

Temperung keinen Einfluss auf die Brechzahl zu besitzen.  

Wie Abb. 24 zeigt, sinkt die Brechzahl deutlich mit steigendem Abscheidedruck. Ein 

solcher Zusammenhang wurde bereits von verschiedenen Autoren in der Literatur 

beschrieben [45, 75]. Für die der Abb. 24 zugrundeliegenden Berechnungen der 

Brechzahl wurde ein TiO2-Einschichtmodell ohne Effektivmedium-Näherung ange-

nommen. Dadurch spiegelt sich die mit steigendem Druck poröser werdende Schicht 

direkt in der Brechzahl der TiO2-Schicht als Effektivbrechzahl wider. Grund dafür ist, 

dass mit dem Druck die Porosität ansteigt sowie die Kristallinität der Schichten ab-

nimmt, wie die Untersuchungen mittels IR und XRD gezeigt haben.  
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Abb. 24: Brechzahl bei 550 nm in Abhängigkeit vom Sputterdruck 

 

Weiterhin ist eine Korrelation zwischen Brechzahl und den Kristallphasen in den 

Schichten möglich, da der Wert für Rutil höher liegt als der für Anatas [82]. 

 

Zur Bestimmung der Rauheit der Schichten mit Hilfe der Software SpectraRay II 

wurde die Maxwell-Garnett-Näherung verwendet. Die Untersuchung von TiO2-

Schichten unterschiedlicher Dicke zeigte, dass ab etwa 100 nm der obere Teil der 

Beschichtung mit einer Effektivmedium-Näherung als poröse Schicht sehr gut be-
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schrieben werden kann. Bei weiterer Zunahme der Schichtdicke steigt die Ausdeh-

nung des porösen Films stark an, wie die Werte in Tabelle 8 zeigen. 

 

TiO2-Schichtdicke [nm] 55 110 170 370 

poröser Schichtteil [nm]   0     9   48   91 

Tabelle 8: Zusammenhang zwischen TiO 2-Schichtdicke und porösem Anteil der Schicht 

 

Stellt man, wie in Abb. 25 gezeigt, die Brechzahl der mit unterschiedlichem Sput-

terdruck abgeschiedenen Proben in Abhängigkeit der Dichte dar, so zeigt sich, dass 

die Brechzahl mit steigender Dichte der TiO2-Schicht zunimmt. Ein solcher linearer 

Zusammenhang wurde bereits in [89] dargestellt. 
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Abb. 25: Zusammenhang zwischen Dichte und Brechzahl bei 550 nm 

 

Die Zusammenhänge zwischen Dichte und Brechzahl werden in der Literatur häufig 

mit Hilfe eines Lorentz-Lorenz-Plots aufgetragen [84, 90, 91]. Auch hier ergibt sich 

eine lineare Abhängigkeit. In Abb. 26 sind eigene Werte im Vergleich zu Ergebnissen 

aus der Literatur dargestellt. Während die Resultate von Laube et al. [90] in einem 

relativ kleinen Dichtebereich liegen, überspannen die von Mergel et al. [84] sowie die 

eigenen Werte einen relativ großen Bereich. Der lineare Fit liefert für die eigenen Er-

gebnisse den höchsten Anstieg, aber den kleinsten Wert für den Schnittpunkt mit der 

y-Achse. Oft wird die molekulare Polarisierbarkeit aus dem Anstieg des Lorentz-
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Lorenz-Plots nach der Clausius-Mosotti-Beziehung berechnet. Dies ist allerdings, wie 

bereits bei Mergel et al. [84, 91] ausgeführt, hier nicht möglich. Für eine solche Be-

rechnung wäre ein linearer Fit durch den Koordinatenursprung notwendig, der jedoch 

die experimentellen Daten nicht beschreiben würde. Die Dichte in der klassischen 

Lorentz-Lorenz-Beziehung bezieht sich auf ein homogenes Medium mit einheitlicher 

Polarisierbarkeit. Dünne Schichten besitzen aber, wie bereits in 2.4.3. in den unter-

schiedlichen Strukturzonenmodellen dargestellt und in 3.4.2. an den Untersuchungen 

eigener Proben gezeigt wurde, eine ausgeprägte kolumnare Mikrostruktur, und die 

Dichte wird durch die Porosität bestimmt. Damit sind die Annahmen, die dieser Theo-

rie zugrunde liegen, nicht erfüllt. 
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Abb. 26: Vergleich der eigenen und Literaturwerte in einem Lorentz -Lorenz-Plot, Literaturdaten 

aus [84, 90] 

 

Weiterhin ist ein linearer Zusammenhang zwischen Brechzahl und BET-Oberfläche 

der Schichten zu erkennen, wie in Abb. 27 dargestellt. Für die mit geringem Sput-

terdruck abgeschiedenen Schichten bedeutet das, sie besitzen eine höhere Brech-

zahl und Dichte sowie eine geringere effektive Oberfläche im Vergleich zu den mit 

hohem Druck gesputterten Proben. Aus den SEM-Aufnahmen wurden bereits die Un-
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terschiede in der Porosität der TiO2-Schichten ersichtlich, welche diesen Zusammen-

hängen zugrunde liegen.  
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Abb. 27: Korrelation zwischen Brechzahl und spezifischer Oberflä che der mit unter-

schiedlichem Sputterdruck abgeschiedenen TiO 2-Schichten mit gleicher Dicke 

 

 

UV-VIS-Spektroskopie 

Die Auswirkungen der Abscheideparameter Sputterdruck und TiO2-Schichtdicke auf 

die Transmission der Proben sei beispielhaft in Abb. 28 dargestellt. Dazu wurden ei-

ne unbeschichtete Floatglasprobe, ein kommerziell erhältliches Produkt sowie unter-

schiedliche Proben mit SiO2-TiO2-Schichtsystemen untersucht. Es ist erkennbar, 

dass bei optimaler Wahl der Schichtdicken eine schmalbandige Transmissions-

erhöhung gegenüber dem unbeschichteten Floatglas möglich ist. Diese liegt jedoch 

für den Einsatz als Deckglas für Solarmodule in einem zu engen Wellenlängenbe-

reich. 
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Abb. 28: Vergleich der Transmission im sichtbaren Spektralberei ch von 4 mm Floatglas ohne 

bzw. mit SiO 2-TiO2-Beschichtung sowie eines kommerziell erhältlichen Produktes 

 

Die UV-VIS-Spektroskopie wurde weiterhin eingesetzt, um festzustellen, ob sich da-

mit die aufgrund der IR-Untersuchung vermutlich in der TiO2-Schicht enthaltenen 

Ti3+-Fehlordnungen nachweisen lassen. Dazu wurden die Spektren in Absorbanz 

aufgenommen. Aus der Literatur ist bekannt, dass Ti3+ im sichtbaren Wellenlängen-

bereich absorbiert. Das Absorptionsmaximum liegt bei ~ 600 nm und kann, abhängig 

von der Probenpräparation, um +200 bzw. -100 nm verschoben sein [92]. Publizierte 

Werte für den Ti3+-Peak liegen z.B. bei 530 nm für Ti3+ in Gläsern [93], bei 600 nm in 

feuchtem TiO2-Gel bzw. 640 nm in Gel-basierten organisch-anorganischen Hybriden 

[92] sowie bei 730 nm in Rutil-Einkristallen [94]. Die Untersuchung an Rutil-

Einkristallen zeigte weiterhin einen scharfen Peak bei 430 nm, der bereits erwähnte 

Peak bei 730 nm ist dagegen recht breit [94]. Die UV-VIS-Spektren der SiO2-TiO2-

Schichten auf Glas, mit unterschiedlichen Sputterdrücken abgeschieden, zeigen 

ebenfalls zwei Peaks, siehe Abb. 29 links. Dabei erfolgt mit sinkendem Abschei-

dedruck eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima. Die Werte für die 

Peaks liegen bei 420 - 430 nm bzw. 640 -660 nm und können damit Ti3+ zugeschrie-

ben werden.  

Die Anwesenheit von Ti3+ wurde weiterhin mittels XPS-Messungen untersucht. Diese 

zeigen einen, allerdings im Vergleich zu Ti4+ doch sehr geringen, Ti3+-Anteil in den 

untersuchten Schichten, wie in Abb. 29 rechts zu sehen ist. Darin ist das gemessene 
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XPS-Spektrum sowie die daran gefitteten Titan-Peaks für die mit 6·10-3 mbar Sput-

terdruck abgeschiedenen Probe dargestellt. Die Ti4+ zugehörigen Peaks zeigen eine 

sehr hohe Intensität im Vergleich zu den Ti3+ zugeordneten, die minimal erscheinen. 

Allerdings ist am Ti 2p3 - Peak eine Schulter hin zu niedrigeren Bindungsenergien zu 

sehen, die Ti3+ zuzuordnen ist. 
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Abb. 29: links: UV-VIS- und rechts: XPS-Spektren von TiO 2-Schichten, Untersuchung auf An-

wesenheit von Ti 3+ in den Schichten 

 

Die aus den IR-Spektren abgeleitete Vermutung, dass in den TiO2-Schichten geringe 

Mengen Ti3+ enthalten sind, wird damit bestätigt.  

 

3.4.4. Benetzungsverhalten 

Das Benetzungsverhalten der TiO2-Schichten ist im Hinblick auf ihre selbstreinigen-

den Eigenschaften sehr wichtig, da diese durch das Zusammenspiel von Hydrophilie 

und photokatalytischer Aktivität der Schichten zustande kommen. Wie bereits unter 

Punkt 2.2.1. erläutert wurde, sind die TiO2-Schichten erst nach Bestrahlung mit UV-

Licht hydrophil. Daher erfolgte die Bestimmung des Wasser-Kontaktwinkels der Pro-

ben im Ausgangszustand sowie nach 5-stündiger UV-Bestrahlung. Vor der Messung 

wurden die Proben einige Tage dunkel gelagert, um eine eventuelle Aktivierung der 

Oberflächen wieder abklingen zu lassen, da bekannt ist, dass die durch kurzzeitige 

Bestrahlung aktivierte Hydrophilie über einen recht langen Zeitraum anhält [95]. Wei-

terhin sind die Proben im Ausgangszustand auch durch das Sputtern sowie die Tem-

perprozedur selbst hydrophil, auch dieser Effekt klingt nach der Dunkellagerung ab.  
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Das Benetzungsverhalten der Schichten wurde in Abhängigkeit unterschiedlicher Pa-

rameter untersucht. Zunächst war interessant, wie sich die Schichtdicke und die 

nachträgliche Temperung auf den Wasser-Kontaktwinkel auswirken. Die Ergebnisse 

sind in Abb. 30 dargestellt. Dabei ist deutlich sichtbar, dass die Schichtdicke sowie 

die nachträgliche Temperung einen starken Einfluss auf den Wasser-Kontaktwinkel 

besitzen. Sowohl mit steigender TiO2-Schichtdicke als auch durch eine nachfolgende 

Temperung kann der Kontaktwinkel der unbestrahlten Proben bereits deutlich redu-

ziert werden, wobei nach der Temperung kein Schichtdickeneffekt mehr sichtbar ist. 

Nach der UV-Bestrahlung sind die Kontaktwinkel kleiner als 10°, hier sollten keine 

Unterschiede mehr diskutiert werden, da in diesem Bereich die Grenze der Methode 

erreicht ist.  
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Abb. 30: Einfluss von Schichtdicke, Temperung und UV-Bestrahlung auf den  Wasser-

Kontaktwinkel, Abscheidedruck bei allen Proben 3,0 ·10-2 mbar 

 

Um nun weiterhin die Wirkung des Sputterdrucks auf die Hydrophilie der Schichten 

zu überprüfen, wurden Proben mit gleicher Dicke der TiO2-Schicht von etwa 250 nm 

untersucht, da offensichtlich in diesem Bereich der Einfluss der Schichtdicke deutlich 

geringer wird als zwischen 50 und 100 nm. 

Hier zeigt sich, dass der Kontaktwinkel stark vom Sputterdruck der Schichten ab-

hängt, wie in Abb. 31 zu sehen ist. Eine Erhöhung des Sputterdrucks um eine Grö-

ßenordnung bewirkt dabei im untersuchten Druckbereich eine Verringerung des Kon-
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taktwinkels um etwa 35°. Auch hier zeigt sich der E influss der nachträglichen Tempe-

rung. Dabei bleibt auch nach der Temperaturbehandlung der Zusammenhang zwi-

schen Druck und Kontaktwinkel bestehen. 

Es ist festzustellen, dass die mit geringem Sputterdruck abgeschiedenen Schichten, 

bei denen der Kontaktwinkel am höchsten ist, laut den Röntgenuntersuchungen ne-

ben Anatas auch die Kristallphase Rutil enthalten. Es ist besonders auffällig, dass 

diese Proben auch nach der Temperung einen deutlich größeren Wasser-Kontakt-

winkel besitzen als die Proben, in denen die TiO2-Schicht nur die Anatas-Phase ent-

hält. 
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Abb. 31: Abhängigkeit des Wasser-Kontaktwinkels vom Sputterdruck bei gleicher Schichtdicke 

und konstantem Sauerstoff : Argon-Verhältnis 

 

Aus der Literatur ist zum einen bekannt, dass an der Oberfläche von TiO2 unter-

schiedliche Wasser- und Hydroxylspezies vorhanden sind [96, 97, 98], zum anderen 

werden dort recht unterschiedliche Wasser-Kontaktwinkel für TiO2-Schichten mit Ab-

weichungen bis 50° gefunden [16, 17, 18, 35, 99]. E inige Autoren untersuchten den 

Kontaktwinkel auch an Rutil-Einkristallen, und stellten dabei für verschiedene kristal-

lografische Ebenen ein abweichendes Benetzungsverhalten fest [17, 18]. Watanabe 

et al. fanden heraus, dass die hydrophile Oberfläche auf Rutil nicht gleichförmig ist, 

sondern aus Domänen besteht, die sich entlang der spezifischen Kristallrichtung der 

Rutil-Oberfläche ausbreiten [18]. Sie führen die Unterschiede der Wasser-Kontakt-
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winkel daher auf die Struktur der Oberfläche zurück, im Speziellen auf die Anwesen-

heit von zweifach koordinierten Sauerstoff-Atomen. Demnach ist der verbrückende 

Sauerstoff an der Oberfläche reaktiver als der dreifach koordinierte Sauerstoff im 

Bulk. Somit ist der Wasser-Kontaktwinkel an den kristallografischen Ebenen mit ei-

nem hohen Anteil von zweifach koordinierten Sauerstoff-Atomen geringer. Diese 

These stimmt gut mit den Untersuchungsergebnissen von Henderson [100] überein, 

wonach die Rutil (100) Oberfläche, welche eine höhere Anzahl an Brückensauerstoff 

besitzt als die (110) Fläche, eine höhere Aktivität als diese bei der Dissoziation von 

Wasser zeigt.  

Zur Hydrophilie auf Anatas-Oberflächen existieren nicht solche detaillierten Untersu-

chungen, allerdings besitzt Anatas an der (101) Oberfläche zweifach koordinierte 

Brückensauerstoffatome, ebenso an der (001) Oberfläche [11]. In der Dissertation 

von Vormoor [23] wurde das hydrophile Verhalten u.a. an Anatas (111) Oberflächen 

untersucht. Es wurde festgestellt, dass sich die Superhydrophilie an polykristallinen 

Anatas-Schichten schneller einstellt als an der (111) Einkristallfläche. Ein Unter-

schied im Benetzungsverhalten zwischen Anatas (111)- und Rutil (110) Oberflächen 

konnte jedoch nicht festgestellt werden.  

 

Mit Hilfe der DSC wurden Proben untersucht, von denen bekannt ist, dass sie nur die 

Kristallphase Anatas bzw. sowohl Anatas als auch Rutil enthalten. Dabei sollte unter-

sucht werden, ob die verschiedenen Kristallmodifikationen unterschiedlich fest ge-

bundene Wasser- bzw. Hydroxylspezies an der Oberfläche besitzen, wie dies auf-

grund der Literatur zu vermuten wäre. 

 

 

Abb. 32: DSC-Kurven von getemperten Proben mit Rutil-Anatas-Gem isch (links) und reiner 

Anatas-Phase (rechts) 
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Wie in Abb. 32 zu sehen ist, unterscheiden sich die DSC-Kurven für Proben mit einer 

Mischung der beiden Kristallphasen Rutil und Anatas sowie der reinen Anatas-Phase 

deutlich. Beide Kurven zeigen im Temperaturbereich bis 200°C endotherme Peaks, 

die unterschiedlich gebundenen Wasser- bzw. OH-Spezies zuzuordnen sind. Weiter-

hin ist am oberen Ende des Messbereichs in beiden Kurven ein beginnender exo-

thermer Peak zu sehen, dabei handelt es sich um den Kristallisationspeak der Ru-

tilphase. Eine quantitative Auswertung dieses Peaks ist nicht möglich. Die Zuordnung 

der endothermen Peaks erfolgt in Tabelle 9, dabei wurde jeweils die Onset-

Temperatur zur Auswertung herangezogen. 

 

Tonset  Peakform Zuordnung 

Rutil-Anatas-Gemisch: 

95°C asymmetrisch H 2O an Rutil koordiniert [101], Überlagerung durch an 

Anatas koordiniertes H2O [96, 98] 

125°C symmetrisch terminal gebundene OH-Spezies an Anatas [96] 

155°C asymmetrisch OH-Spezies an Rutil [100], Überl agerung durch verbrü-

ckende OH-Spezies an Anatas [96] 

Anatas: 

112°C asymmetrisch H 2O an Anatas koordiniert, Überlagerung durch terminal 

gebundene OH-Spezies an Anatas [96, 98] 

170°C symmetrisch verbrückende OH-Spezies an Anatas  [96] 

Tabelle 9: Peakzuordung der DSC-Kurven 

 

In der Literatur werden jeweils zwei unterschiedlich gebundene Arten von Wasser-

molekülen an Rutil bzw. Anatas sowie ebenfalls zwei verschiedene Arten von OH-

Gruppen an den einzelnen Kristallmodifikationen beschrieben. Eine eindeutige Zu-

ordnung fällt schwer, da offenbar eine Überlagerung der Banden vorliegt. Aufgrund 

der Peakform und ihrer Intensität sowie der Onset-Temperaturen im Vergleich zu den 

aus der Literatur bekannten Temperaturabhängigkeiten wurde versucht, eine plausib-

le Zuordnung zu treffen.  

Da die TiO2-Schichten in Abhängigkeit von den enthaltenen Kristallphasen unter-

schiedliche OH-Gruppen aufweisen, ist davon auszugehen, dass die in Abb. 31 dar-

gestellte Abnahme des Wasser-Kontaktwinkels mit steigendem Sputterdruck im We-

sentlichen auf die strukturellen Änderungen durch die unterschiedlichen Kristallpha-
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sen zurückzuführen sind. Weiterhin steigt auch die Rauheit der Proben mit steigen-

dem Sputterdruck sowie mit zunehmender Schichtdicke an, wie bereits in 3.4.2. aus-

geführt, während der Wasser-Kontaktwinkel abnimmt. Eine Erhöhung der Rauheit 

bewirkt also eine bessere Benetzung der Proben. 

 

Um zu überprüfen, ob auch ein Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel und 

dem Sauerstoff : Argon-Verhältnis besteht, erfolgte die Aufstellung einer Matrix, in-

nerhalb derer eine Vielzahl von Proben präpariert und untersucht wurden. Die Er-

gebnisse sind in Abb. 33 dargestellt: 

 

Abb. 33: Veränderung des Wasser-Kontaktwinkels bei Variation von Sauerstoff- und Argon-

druck, TiO 2-Schichtdicke etwa 250 nm. Links: ungetempert, rechts: getem pert 

 

Daraus lässt sich recht gut erkennen, dass es einen optimalen Druckbereich gibt, in 

dem der Wasser-Kontaktwinkel ohne zusätzliche Temperung oder Bestrahlung zwi-

schen 30 und 40° liegt. Eine Abhängigkeit vom Parti aldruckverhältnis ist dabei nicht 

ersichtlich. Dagegen fällt auf, dass die niedrigsten Wasser-Kontaktwinkel in einem 

Bereich auftreten, in dem der Sauerstoff-Partialdruck zwischen 15 - 20·10-3 mbar 

liegt, während der Argon-Partialdruck im Bereich unter 20·10-3 mbar keinen Einfluss 

zu besitzen scheint. Durch Temperung wird der Kontaktwinkel der Proben noch wei-

ter verringert, dabei bleibt auch hier die Druckabhängigkeit im Wesentlichen unver-

ändert [102]. 
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3.4.5. Photokatalytische Aktivität 

Zur Untersuchung der photokatalytischen Aktivität von TiO2-Schichten werden in der 

Literatur eine Vielzahl von Verfahren beschrieben, die teilweise recht aufwendig sind, 

z.B. UV-VIS-Untersuchungen der Zersetzung von Methylenblau [42, 103], Gaschro-

matographie von Acetaldehyd [104] oder auch die Fluoreszenzabfallmessung von 

organischen fluoreszierenden Farbstoffen [105]. Während der Erstellung dieser Ar-

beit wurde vom DIN-Normungsausschuss der Entwurf für eine Norm zur Messung 

der photokatalytischen Aktivität erstellt [106], der sich allerdings durch einen kompli-

zierten und sehr aufwendigen Messaufbau auszeichnet. 

In dieser Arbeit wurde die ebenfalls aus vielen Veröffentlichungen [107, 108, 109] 

bekannte Untersuchung des Abbaus von Stearinsäure unter UV-Bestrahlung, im Ver-

gleich zu einem kommerziell erhältlichen Produkt, als Test zur Bestimmung der Akti-

vität ausgewählt. Dadurch ist zum einen eine relativ unkomplizierte Messung mög-

lich, zum anderen ist insbesondere auch der Vergleich mit dem Referenzprodukt in-

teressant. 

 

Es wurde zunächst untersucht, ob die photokatalytische Aktivität ebenso wie die Hy-

drophilie der Schichten eine Abhängigkeit von der TiO2-Schichtdicke sowie einer 

nachfolgenden Temperprozedur zeigt. Die Kenntnis der Schichtdickenabhängigkeit 

ist dabei für die Herstellung von Interferenzschichtsystemen von besonderem Inte-

resse, um einen Anhaltspunkt für die einzusetzenden Werte bei der Modellierung des 

Schichtsystems zu erhalten.  

Wie zu erwarten, zeigt sich ein recht deutlicher Zusammenhang zwischen photokata-

lytischer Aktivität und Schichtdicke. Dabei ist in Abb. 34 zunächst dargestellt, wie 

sich das Integral über die Peakflächen der C-H-Banden bei 2947 und 2866 cm-1 ver-

hält. Dazu wurde der prozentuale Wert der Verringerung des Integrals nach einer 

Bestrahlungsdauer von einer Stunde, bezogen auf den Ausgangswert, aufgetragen. 

Um die Werte einordnen zu können, erfolgt die Darstellung in Abb. 35 zusätzlich nor-

miert auf ein Referenzprodukt, dabei handelt es sich um Pilkington Activ™. Zu die-

sem Produkt wurden bereits einige Ausführungen gemacht, hier soll noch einmal auf 

die Schichtdicke eingegangen werden, laut [48] beträgt diese 15 nm. Allerdings er-

folgt die Herstellung dieser Schichten mit einem anderen Verfahren, nämlich der AP-

CVD.  
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Abb. 34: Zusammenhang zwischen TiO 2-Schichtdicke und Stearinsäureabbau bei ungetemper-

ten Proben nach 1h UV-Bestrahlung, bezogen auf den Stearinsäuregehalt v or der Bestrahlung 

 

Es ist überraschend, dass die extrem dünne TiO2-Schicht der Referenzprobe eine 

deutlich höhere photokatalytische Aktivität aufweist als die Proben mit einer Schicht-

dicke bis zu 100 nm. Obwohl durch die Temperung eine Erhöhung der Aktivität 

messbar ist, reicht diese bei Schichtdicken bis 100 nm nicht an die der Referenzsub-

stanz heran. Die Erhöhung der Dicke auf 150 nm bewirkt, dass die ungetemperte 

Schicht einen Stearinsäureabbau im Bereich der Referenzprobe bewirkt, durch die 

Temperung wird die Referenz noch übertroffen. Bei den hier untersuchten Proben 

wurde ein Abscheidedruck von 3·10-3 mbar verwendet, mit einem Sauerstoff : Argon-

Verhältnis von 1:2.  

Durch die nachträgliche Temperung kommt es zum Kristallwachstum sowie zur Er-

höhung des Kristallinitätsgrades der Schichten, wie bereits in 3.4.1. ausgeführt. Da-

mit ist die photokatalytisch aktive Modifikation Anatas in größerer Menge in der 

Schicht vorhanden, und es können daher mehr für die Photokatalyse wichtige Elekt-

ronen-Loch-Paare gebildet werden. Weiterhin wird durch die Temperung die Porosi-

tät der Schichten erhöht, wodurch eine größere Oberfläche für die Photokatalyse zur 

Verfügung steht. 
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Abb. 35: Einfluss der TiO 2-Schichtdicke auf die photokatalytische Aktivität der Proben, bezo-

gen auf Referenzsubstanz 

 

Auch für den Fall der photokatalytischen Aktivität wurde der Einfluss des Sput-

terdrucks untersucht. In Abb. 36 kann man erkennen, dass bei einem Sputterdruck 

< 9·10-3 mbar trotz hoher Schichtdicke von etwa 250 nm nur eine sehr geringe pho-

tokatalytische Aktivität vorliegt. Wird dieser Druck überschritten, erreicht die Aktivität 

zunächst den Wert der Referenzsubstanz, um dann deutlich auf nahezu den doppel-

ten Betrag anzusteigen. Der Grund für die Verbesserung der photokatalytischen Ei-

genschaften der Proben mit Übersteigen eines kritischen Sputterdrucks ist der Über-

gang von einem Gemisch der beiden Kristallphasen Rutil und Anatas zur reinen An-

wesenheit der bekanntlich photokatalytisch aktiveren Modifikation Anatas. Weiterhin 

spielt sicherlich auch die Zunahme der spezifischen Oberfläche mit steigendem Ab-

scheidedruck eine wesentliche Rolle. 

Es ist zudem ersichtlich, dass durch die Temperung keine Steigerung der photokata-

lytischen Wirkung erreicht wird. Die einzige Ausnahme bildet hier die bei einem Ge-

samtdruck von 9·10-3 mbar abgeschiedene Probe. Damit scheint bei ausreichend 

großer Schichtdicke eine nachträgliche Temperung zur Erhöhung der photokatalyti-

schen Aktivität nicht mehr notwendig zu sein. Auch die Steigerung des Sputterdrucks 

bewirkt nur bis zu einem bestimmten Punkt die Verbesserung der photokatalytischen 

Eigenschaften. Damit kann davon ausgegangen werden, dass es einen optimalen 

Druckbereich gibt zur Erzeugung photokatalytisch aktiver TiO2-Schichten gibt.  
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Abb. 36: Zusammenhang zwischen Sputterdruck und photokatalytischer Ak tivität, Schichtdicke 

etwa 250 nm, Sauerstoff : Argon-Verhältnis 2:1 

 

Um, in Analogie zu den Untersuchungen des Druckeinflusses auf die Hydrophilie der 

TiO2-Schicht, möglicherweise ebenfalls einen geeigneten Bereich zur Abscheidung 

besonders photokatalytisch aktiver Schichten zu finden, wurde die gleiche Proben-

matrix wie in 3.4.4. untersucht. Die Ergebnisse für die ungetemperten Proben sind in 

Abb. 37 dargestellt. 

Offensichtlich existiert auch bei der photokatalytischen Aktivität ein optimaler Druck-

bereich für die Schichtabscheidung. Dieses Gebiet stimmt zwar nicht exakt mit dem 

Bereich zur Erzeugung besonders hydrophiler Schichten überein, aber die beiden 

überschneiden sich. 

Innerhalb der Matrix erfolgte auch die Untersuchung aller getemperten Proben. Da-

bei wurde festgestellt, dass die Temperung die Fähigkeit zum Abbau der Stearinsäu-

re nicht erhöht.  

Damit kann durch eine geschickte Wahl der Schichtdicke und der Partialdrücke von 

Sauerstoff und Argon auf eine nachträgliche Temperung der Schichten verzichtet 

werden. Dies ist insbesondere im Hinblick auf die Beschichtung temperaturempfindli-

cher Substrate, wie Kunststoffen, von großem Interesse. Diese besitzen teilweise nur 

Wärmeformbeständigkeiten bis 80°C, daher dürfen bei  einer Beschichtung dieser 

Materialien keine höheren Temperaturen auftreten. Weiterhin ist der Verzicht auf ei-

nen nachträglichen Temperschritt auch ökologisch und ökonomisch sinnvoll. 
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Abb. 37: Änderung der photokatalytischen Aktivität von ungetemperte n Proben bei Variation 

von Sauerstoff- und Argondruck, TiO 2-Schichtdicke etwa 250 nm 
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3.5. Eigenschaften des Interferenz-Schichtsystems 

3.5.1. Vorüberlegungen 

Die Untersuchungen an den SiO2-TiO2-Schichten haben gezeigt, dass sehr geringe 

Abscheidedrücke von weniger als 9·10-3 mbar zur Bildung der beiden Kristallphasen 

Rutil und Anatas führen. Dies ist für die gewünschte photokatalytische Aktivität der 

Schichten nachteilig.  

Als besonders interessant hat sich ein Druckbereich von 2,5-3,5·10-2 mbar mit unter-

schiedlichen Argon-Sauerstoff-Partialdruckverhältnissen erwiesen. Für die Interfe-

renzschichtsysteme wurden daher TiO2-Schichten mit unterschiedlichen Sputterdrü-

cken abgeschieden, die sich am Rand sowie innerhalb dieses Druckbereiches befin-

den. 

 

3.5.2. Kristallisation der Schichten 

Die Untersuchung der Kristallmodifikationen in den einzelnen Schichten des Interfe-

renz-Schichtsystems erfolgte ausschließlich mittels Röntgenbeugung.  

Aufgrund der gewählten Parameter zur Abscheidung der TiO2-Schicht enthält diese 

ausschließlich die Anatas-Phase. Weiterhin wurde festgestellt, dass das SnO2 als 

Cassiterit kristallisiert. Dieses besitzt eine Rutil-Struktur. 

Beim Vergleich der Diffraktogramme von SiO2-TiO2- und SiO2-TiO2-SnO2-Schichtsys-

temen mit einer SnO2-Schichtdicke von 50 nm sieht man zunächst recht deutlich die 

Cassiterit-Reflexe, die jedoch aufgrund der geringen Schichtdicke keine hohe Intensi-

tät zeigen. Die Intensität der Anatas (101) Reflexe ist bei den mit gleichem Sput-

terdruck abgeschiedenen Proben jeweils ähnlich, allerdings bewirkt die SnO2-

Deckschicht eine deutliche Erhöhung der Intensität des Anatas (004) Reflexes. Wäh-

rend das Intensitätsverhältnis der Anatas (101)- zu den Anatas (004) Reflexen bei 

den Proben ohne SnO2-Schicht etwa 1:0,6 beträgt, ist es bei den Proben mit SnO2-

Schicht 1:1. Bei Pulverproben sollten die Intensitäten von Anatas (101) zu Anatas 

(004) im Verhältnis 1:0,5 vorliegen. Durch die SnO2-Deckschicht wird also die Vor-

zugsorientierung in (101) Richtung innerhalb der TiO2-Schichten aufgehoben, ähnlich 

wie dies auch bei der Verwendung hoher TiO2-Sputterdrücke in Abb. 14 an SiO2-

TiO2-Schichtsystemen der Fall ist. 
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Abb. 38: Röntgendiffraktogramme von getemperten SiO 2-TiO2- und SiO 2-TiO2-SnO2-Schichten 

mit jeweils gleichen TiO 2- bzw. SnO 2-Schichtdicken von etwa 100 nm bzw. 50 nm  

 

Mit höherer SnO2-Schichtdicke steigt auch die Fläche unter den Cassiterit-Peaks an, 

ihre Intensität erreicht jedoch nicht die Werte von Anatas, wie in Abb. 39 zu sehen 

ist. Weiterhin erscheinen die Anatas-Reflexe deutlich schärfer als die von Cassiterit, 

woraus sich schließen lässt, dass die SnO2-Kristallite sehr klein sind. Die Auswertung 

der Kristallitgrößen bestätigt diese Vermutung. Es zeigt sich, dass die SnO2-

Kristallite, unabhängig von der Schichtdicke, eine Größe von 4 - 5 nm besitzen, wäh-

rend die Anatas-Kristallite eine Größe von 40 - 45 nm aufweisen.  

Aus Abb. 39 ist deutlich eine Zunahme der Kristallinität der SnO2-Schicht mit stei-

gender Schichtdicke zu erkennen. Bereits bei 50 nm SnO2-Schichtdicke ist die Flä-

che unter den Cassiterit-Peaks etwas höher, als die unter den Anatas-Peaks. Die 

SnO2-Schichten besitzen also eine hohe Kristallinität. Die Erhöhung der Schichtdicke 

von 50 auf 150 nm bewirkt eine Erhöhung der Fläche unter den SnO2-Reflexen auf 

knapp den dreifachen Wert. 
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Abb. 39: Diffraktogramme von getemperten SiO 2-TiO2-SnO2-Schichtsystemen mit unterschied-

licher SnO 2-Schichtdicke, TiO 2 jeweils etwa 100 nm 

 

 

3.5.3. Oberflächen- und Schichtstruktur 

Die Struktur der Oberfläche sowie der Schichten wurde mit den Methoden AFM, 

SEM und XPS untersucht. 

 

AFM 

Die AFM-Aufnahmen der SiO2-TiO2-SnO2-Schichtsysteme zeigen kaum Unterschie-

de in Abhängigkeit von der SnO2-Schichtdicke. Die Auswertung der AFM-Aufnahmen 

mit Hilfe des Programms Gwyddion hat gezeigt, dass die Korngrößen der Proben mit 

dickerer SnO2-Schicht sowie bei nachfolgender Temperung leicht ansteigen.  

Die Rauheit der Proben ist stark vom Sputterdruck abhängig, der zur Abscheidung 

der TiO2-Schichten genutzt wurde. Bei den mit geringerem Sputterdruck hergestell-

ten Proben steigt die Rauheit mit zunehmender SnO2-Schichtdicke, siehe Abb. 40, 

sowie bei nachfolgender Temperung an. Die mit höherem Sputterdruck präparierten 

Proben besitzen eine höhere Rauheit, die sich jedoch mit steigender SnO2-

Schichtdicke bzw. nach Temperung nur minimal verringert. 
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Abb. 40: AFM-Aufnahmen von ungetemperten SiO 2-TiO2-SnO2-Schichten, gleiche Abscheide-

parameter, links 50 nm SnO 2, rechts 150 nm SnO 2 

 

Die Rauheiten der 3-Schichtsysteme sind im Vergleich zu den entsprechenden SiO2-

TiO2-Schichtsystemen geringfügig erhöht. 

 

Rasterelektronenmikroskopie 

In den mittels SEM aufgenommenen Querschnitten der Proben auf Silicium-Wafer 

lassen sich sehr deutlich die einzelnen Schichten erkennen, wie in Abb. 41 zu sehen 

ist. Der Vergleich von ungetemperten und getemperten Proben zeigt, dass die 

Schichten nach der Temperprozedur deutlich kristalliner erscheinen. Weiterhin ist die 

Säulenstruktur der Schichten recht gut sichtbar. 

 

  
Abb. 41: Querschnittsaufnahmen von SiO 2-TiO2-SnO2-Schichten auf Silicium-Wafer, links unge-

tempert, rechts getempert 

 

Bei der Betrachtung der in Abb. 42 gezeigten Oberflächenaufnahmen ist festzustel-

len, dass die Proben mit 50 nm SnO2-Deckschicht deutlich feiner strukturiert sind als 

die mit einer 150 nm dicken Schicht. Unabhängig von der SnO2-Schichtdicke weisen 

die Proben eine hohe Porosität auf. Des Weiteren ist die Substrukturierung der Ag-

glomerate sichtbar. Die Oberflächen unterscheiden sich deutlich von den in Abschnitt 
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3.4.2. dargestellten SiO2-TiO2-Schichtsystemen, die bei Schichtdicken von 150 nm 

noch keine so ausgeprägte Oberflächenstruktur aufweisen. 

 

  
Abb. 42: Oberflächenaufnahmen von SiO 2-TiO2-SnO2-Schichten auf Silicium-Wafer, links 50 nm 

SnO2, rechts 150 nm SnO 2, getempert 

 

 

XPS 

Um zu überprüfen, inwiefern die entsprechend Abb. 42 vorhandene Porosität der 

SnO2-Deckschicht bis auf die SiO2-Barriereschicht durchgehend ist, erfolgten Penet-

rationsversuche mit Silbernitratlösung und die Untersuchung der Proben mittels XPS-

Tiefenprofil. Dazu wurde eine entsprechende Probe mit einer 1%-igen wässrigen Sil-

bernitratlösung beträufelt. Die Auswahl von Silbernitrat wurde deshalb getroffen, weil 

in den Schichten kein Silber enthalten ist und es sich mittels XPS gut nachweisen 

lässt. Vor dem Aufbringen der Lösung erfolgte die Aktivierung des Schichtsystems im 

Mikrowellenplasma, um eine hohe Benetzbarkeit der Oberfläche zu gewährleisten. 

Die Probe wurde nach dem Aufbringen der Silbernitratlösung an Luft getrocknet und 

anschließend mit destilliertem Wasser abgespült, um überschüssiges Silbernitrat von 

der Oberfläche zu entfernen. Von dem so präparierten Schichtsystem wurde ein 

XPS-Tiefenprofil erstellt, welches in Abb. 43 gezeigt ist. Dabei handelt es sich um ei-

ne getemperte Probe mit den Schichtdicken 80 nm SiO2, 30 nm TiO2 und 50 nm 

SnO2.  
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Abb. 43: XPS-Tiefenprofil einer mit Silbernitratlösung behandelte n SiO 2-TiO2-SnO2-Probe 

 

In dem in Abb. 43 dargestellten Tiefenprofil kann das Silber bis in die TiO2-Schicht 

hinein nachgewiesen werden. Das heißt, die Porosität der Schichten ist bis zur SiO2-

Barriere durchgehend. 

 

3.5.4. Optische Eigenschaften 

UV-VIS-Spektroskopie 

Die Untersuchungen zur Transmission der SiO2-TiO2-SnO2-Schichtsysteme auf Flo-

atglas zeigen, dass eine geeignete Auswahl der einzelnen Schichtdicken sowie ge-

gebenenfalls eine thermische Nachbehandlung eine deutliche Verbesserung des 

Transmissionsverhaltens gegenüber den SiO2-TiO2-Schichten, mit denen allenfalls 

eine schmalbandige Transmissionserhöhung gegenüber der Pilkington Activ™-Probe 

im Bereich von 350-530 bzw. 410-560 nm möglich ist, bewirken kann. Durch das 

SiO2-TiO2-SnO2-Schichtsystem kann eine relativ breite Transmissionserhöhung er-

reicht werden, wie in Abb. 44 zu sehen ist. Diese liegt im Bereich des höchsten Wir-

kungsgrades von Solarzellen und der höchsten Intensität des Sonnenlichtspektrums. 

Zum Vergleich der Proben wurde die Transmission über den Wellenlängenbereich 

von 380 bis 800 nm integriert, da dort der wirksame Bereich von ASI-Solarzellen 

liegt. Die erhaltenen Werte wurden auf das Integral der Transmission des unbe-

schichteten Floatglases normiert. Keine der hergestellten Proben erreichte einen 
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besseren Transmissionsgrad als das unbeschichtete Floatglas, jedoch konnte ein 

Wert von 98,5 % für die getemperte Probe mit dem Schichtsystem 80 nm SiO2, 

100 nm TiO2, 100 nm SnO2 erzielt werden. Somit ist es also möglich, den Transmis-

sionsgrad der gesputterten SiO2-TiO2-Proben von maximal 91,0% sowie des kom-

merziell erhältlichen Produktes Pilkington Activ™ von 89,1 % deutlich zu erhöhen. 
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Abb. 44: Vergleich von 4 mm Floatglas ohne Beschichtung und mit SiO 2-TiO2-SnO2-Schicht-

system, Sputterdruck für die TiO 2-Schicht angegeben 

 

3.5.5. Benetzungsverhalten 

Entsprechend den Vorüberlegungen in Abschnitt 3.1. sollte die SnO2-Deckschicht ei-

ne Verbesserung der hydrophilen Eigenschaften der TiO2-Schicht bewirken. Wie in 

Abb. 45 zu erkennen ist, trifft diese Vermutung zu. Während die reine TiO2-Schicht 

einen Wasser-Kontaktwinkel von über 70° aufweist, z eigen die ungetemperten und 

unbestrahlten Proben mit zusätzlicher SnO2-Deckschicht einen um über die Hälfte 

niedrigeren Kontaktwinkel. Die Erhöhung der SnO2-Schichtdicke von 50 auf 100 nm 

bewirkt nur eine geringfügige Verringerung des Kontaktwinkels. Eine weitere Zunah-

me der SnO2-Schichtdicke wirkt sich nicht auf die Hydrophilie der Schichten aus. 

Auch bei diesen Proben wird sichtbar, dass durch die nachfolgende Temperung eine 

höhere Benetzbarkeit erreicht wird. Bei den 3-Schicht-Systemen liegen die Werte für 

den Wasser-Kontaktwinkel der getemperten sowie der bestrahlten Proben unterhalb 
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von 10°, das heißt, die getemperten Proben sind auc h ohne Bestrahlung su-

perhydrophil.  
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Abb. 45: Einfluss der SnO 2-Schichtdicke auf das Benetzungsverhalten des SiO 2-TiO2-SnO2-

Schichtsystems mit konstanter TiO 2-Schichtdicke von 100 nm  

 

Die Untersuchung von SiO2-SnO2-Schichtsystemen zeigte, dass die ungetemperten 

Proben, in Abhängigkeit von der SnO2-Schichtdicke, Wasser-Kontaktwinkel von 25-

40° besitzen. Auch in diesem Fall waren die Schicht en nach dem Tempern super-

hydrophil. 

 

Interessant ist weiterhin, ob auch die Dicke der TiO2-Schicht einen Einfluss auf die 

Benetzbarkeit des Schichtsystems besitzt. In Abschnitt 3.4.4. wurde bereits darge-

legt, dass der Wasser-Kontaktwinkel der SiO2-TiO2-Proben mit zunehmender TiO2-

Schichtdicke abnimmt. Fraglich ist jedoch, ob die TiO2-Schichtdicke nach dem Auf-

bringen der SnO2-Deckschicht noch einen Einfluss besitzt, oder ob dann nur die Ei-

genschaften der SnO2-Schicht die Veränderung des Kontaktwinkels bewirken. Um 

diese Frage zu beantworten, wurde in Abb. 46 der Wasser-Kontaktwinkel für Proben 

mit unterschiedlicher TiO2- aber gleicher SnO2-Schichtdicke graphisch dargestellt. Es 

zeigt sich, das die zunehmende Dicke der TiO2-Schicht trotz der Bedeckung mit 

SnO2 eine Verringerung des Kontaktwinkels bewirkt.  
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Abb. 46: Einfluss der TiO 2-Schichtdicke auf das Benetzungsverhalten des ungetemperten SiO 2-

TiO2-SnO2-Schichtsystems 

 

3.5.6. Photokatalytische Aktivität 

Um den Einfluss der SnO2-Deckschicht auf die Ergebnisse der photokatalytischen 

Aktivität der 3-Schicht-Systeme abschätzen zu können, wurden zunächst SiO2-SnO2-

Schichten auf Glas untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass Zinnoxid allein 

allenfalls eine minimale photokatalytische Aktivität aufweist. In der Literatur [66, 110] 

werden SnO2-Schichten als photokatalytisch inaktiv oder auch geringfügig aktiv [33] 

beschrieben. Interessant ist daher, wie sich die SnO2-Deckschicht auf den photokata-

lytischen Abbau der Stearinsäure auswirkt. 

In Abb. 47 findet sich die Darstellung des Stearinsäureabbaus für Proben mit unter-

schiedlichen TiO2- und SnO2-Schichtdicken. Es ist zu erkennen, dass die SnO2-

Deckschicht keine Beeinträchtigung der photokatalytischen Aktivität mit sich bringt, 

selbst die Systeme mit 150 nm dicker SnO2-Deckschicht zeigen eine sehr gute Ab-

baurate. Bei den Proben erfolgt mit zunehmender SnO2-Schichtdicke sogar eine Er-

höhung des Abbaus der Stearinsäure. Weiterhin kann generell festgestellt werden, 

dass mit steigender TiO2-Schichtdicke von 30 auf 50 nm bei gleichbleibender SnO2-

Dicke die photokatalytische Aktivität zunimmt. Bei den Proben mit 50 nm SnO2-

Deckschicht bewirkt die weitere Erhöhung der TiO2-Schichtdicke auf 100 nm eine 

deutliche Steigerung des Stearinsäureabbaus, bezogen auf die ursprünglich aufge-
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brachte Stearinsäureschicht, siehe Abb. 47 rechts. Bei den Proben mit dickerer 

Deckschicht ist dies nicht der Fall, allerdings liegt die Abbaurate hier auch bereits bei 

über 90% der aufgebrachten Stearinsäureschicht. Es muss weiterhin bemerkt wer-

den, dass die ungetemperten Proben generell eine geringere photokatalytische Akti-

vität zeigen. Die Abbaurate beträgt hier maximal 25% der aufgebrachten Stearinsäu-

reschicht, damit bewegt sich die Aktivität etwa in der Größenordnung der für die Ver-

gleichsprobe Pilkington Activ™ erhaltenen Werte. 

  

Abb. 47: Stearinsäureabbau an getemperten Proben nach einer Stunde  UV-Bestrahlung, TiO 2-

Sputterdruck 3·10 -2 mbar. Links: Normiert auf Pilkington Activ™ Probe, rechts: im  Vergleich zur 

aufgebrachten Stearinsäureschicht 
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3.6. Ergebnisse in der Praxis 

Um festzustellen, ob die Ergebnisse zur photokatalytischen Aktivität und zum Benet-

zungsverhalten der an den im Labormaßstab hergestellten Proben auch großtech-

nisch realisierbar sind, wurden in einem industriellen Coater Versuchsbeschichtun-

gen durchgeführt. Dabei erfolgte das Sputtern ebenfalls reaktiv von einem Titan-

Target. Es wurden TiO2-Schichten mit einer Dicke von 20 bis 100 nm abgeschieden, 

die Untersuchung erfolgte jeweils an Proben ohne und mit nachträglicher Tempera-

turbehandlung.  

Die Röntgenuntersuchungen haben gezeigt, dass die Schichten nach entsprechen-

den Temperaturbehandlungen nur die Kristallphase Anatas enthalten. Die abge-

schiedenen Schichten sind sehr glatt, sie besitzen einen deutlich geringeren Ra-Wert 

als die im Labormaßstab abgeschiedenen. Die Proben besitzen im ungetemperten 

und unbestrahlten Zustand Wasser-Kontaktwinkel zwischen 70 und 90°. Durch nach-

trägliche Temperung sowie Bestrahlung kann die Benetzbarkeit deutlich erhöht wer-

den, die getemperten Proben sind nach der Bestrahlung superhydrophil. Die unge-

temperten Proben besitzen keine photokatalytische Aktivität, bei einer Schichtdicke 

von weniger als 40 nm ist auch nach der unter 3.2. beschriebenen Temperaturbe-

handlung nur ein minimaler Abbau der Stearinsäure zu beobachten. Bei Schichtdi-

cken über 40 nm liegt die photokatalytische Aktivität etwa im Bereich der für die Pil-

kington Activ™ gemessenen Werte. Nachteilig ist jedoch die stark verminderte 

Transmission der Proben, insbesondere im Wellenlängenbereich von 350 – 800 nm. 

Dieses Problem wäre möglicherweise durch die zusätzliche Zinnoxid-Deckschicht zu 

beheben, allerdings war es aus produktionstechnischen Gründen noch nicht möglich, 

solche 3-Schicht-Systeme unter industriellen Bedingungen herzustellen.  
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4. Diskussion 

4.1. SiO2-TiO2-Schichten 

Bei der Untersuchung der SiO2-TiO2-Schichtsysteme wurde der Einfluss von Schicht-

dicke, Sputterdruck und nachfolgender Temperaturbehandlung auf Struktur und Ei-

genschaften der Proben betrachtet.  

 

Wie bereits in 3.4.1. ausgeführt, beeinflussen alle drei Parameter die Kristallinität der 

TiO2-Schicht, wobei die Zunahme der Schichtdicke sowie die Temperung eine Erhö-

hung der Kristallinität der Schichten bewirken. Der Sputterdruck besitzt dagegen kei-

nen so eindeutigen Einfluss auf die Kristallinität, vielmehr ist hier ein recht komplexer 

Zusammenhang zu sehen. Zum einen beeinflusst der Sputterdruck die Kristallphasen 

der Schichten, zum anderen wird durch eine Erhöhung des Drucks die kristallo-

graphische Orientierung der Anatas-Phase geändert. Die Intensität des Anatas (101) 

Reflexes nimmt mit steigendem Druck bis zum Verschwinden des Rutil (100) Refle-

xes zu und bei weiterem Druckanstieg ab. In der Literatur [74] wurde veröffentlicht, 

dass bei Abscheidedrücken über 6,7·10-2 mbar nur noch amorphe TiO2-Schichten 

abgeschieden werden. Es ist bekannt, dass die Kristallinität von Sputterschichten 

stark durch die kinetische Energie der auf dem Substrat auftreffenden Partikel be-

stimmt wird [57, 111]. Weiterhin beeinflusst die Energie der Partikel auch die entste-

hende Kristallphase [57]. Die Keimbildung von Rutil erfolgt bevorzugt, wenn energie-

reiche Partikel auf das Substrat bzw. die sich bildende Schicht treffen, da Rutil die 

Hochtemperaturphase von TiO2 darstellt und damit eine höhere Aktivierungsenergie 

zu seiner Bildung benötigt. Dies wird bei geringem Sputterdruck realisiert, da dort 

wenig Kollisionen stattfinden und die Partikel dadurch kaum abgebremst werden. Die 

mittlere freie Weglänge der Partikel ist umgekehrt proportional zum Druck, bei hohem 

Druck wird eine große Anzahl an Kollisionen induziert. Bei moderaten Drücken und 

damit auch Energien der gesputterten Partikel bildet sich die Anatas-Phase. Hohe 

Sputterdrücke gehen mit einer geringen Energie der auf dem Substrat auftreffenden 

Partikel einher. Diese reicht für die Keimbildung nicht mehr aus, es bilden sich daher 

nur noch amorphe Schichten. Dies erklärt auch, weshalb die Intensität des Anatas 

(101) Reflexes mit steigendem Druck wieder abnimmt.  

Der Einfluss des Sputterdrucks auf die bei der TiO2-Abscheidung mittels reaktivem 

DC-Sputtern auf der Substratoberfläche auftreffenden Spezies ist unterschiedlich, 
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wie die massenspektroskopischen Untersuchungen von Martin et al. [112] zeigten. 

Während die Intensität der Peaks von Ar+, O+ und TiO+ mit steigendem Sputterdruck 

deutlich sinkt, steigt die Intensität des O--Peaks an, wobei sich das Peakmaximum zu 

höheren Energiewerten verschiebt. Die mit hohem Sputterdruck hergestellten 

Schichten sind daher einem höheren Beschuss mit hochenergetischen Ionen ausge-

setzt, also solche, die bei geringem Druck abgeschieden werden. Der Beschuss mit 

hochenergetischen negativ geladenen Sauerstoff-Ionen bei hohem Sputterdruck be-

einträchtigt ebenfalls die Kristallinität der Schichten [111]. Aus Untersuchungen von 

Okimura [113] und Shibata [114] ist bekannt, dass Rutil durch die Reaktion von Ti+ 

oder aktiviertem Ti mit O2
-, Anatas dagegen aus neutralem Titan und neutralem O2 

oder O2
- gebildet wird. Mit steigendem Sputterdruck sinkt der Anteil der positiv gela-

denen Ionen im Plasma deutlich, dagegen steigt der Anteil von O2
- stark an. Daher 

kann weniger Rutil gebildet werden. Für die Druckabhängigkeit der neutralen Partikel 

liegen in der Literatur keine Untersuchungsergebnisse vor. Allerdings werden die 

neutralen Titan-Atome durch den Beschuss mit positiv geladenen Argon-Ionen aus 

dem Target herausgelöst. Da das Plasma direkt über dem Target gezündet wird, soll-

te sich der Einfluss des Drucks auf den Target-Beschuss nicht zu stark auswirken, da 

die zurückzulegende Weglänge sehr gering ist. Jedoch verringert sich bei hohem 

Druck die mittlere freie Weglänge der gesputterten Partikel, so dass, wie bereits aus-

geführt, die Energie der Titan-Atome auf dem Weg vom Target zum Substrat ab-

nimmt, wodurch die Kristallinität der Schichten sinkt. 

Die Untersuchungen von Okimura [115] und Shibata [116] präzisieren im Wesentli-

chen das bereits oben Gesagte bezüglich der Bildung der Kristallphasen.  

Die Zunahme der Kristallinität der Schichten infolge der Temperung ist auf das 

Wachstum der in der TiO2-Schicht vorhandenen Keime zurückzuführen. Durch das 

gewählte Temperregime von 450°C und einer Stunde Ha ltezeit können die Schichten 

fast vollständig kristallisieren, die Peakintensität bei den GIXRD-Untersuchungen 

steigt daher deutlich an.  

 

Für die Anwendung als „selbstreinigende“ Gläser sollte gleichzeitig eine möglichst 

hohe photokatalytische Aktivität sowie ein geringer Wasser-Kontaktwinkel realisiert 

werden. In Abb. 48 sind der Stearinsäureabbau und das Benetzungsverhalten von 

ungetemperten Proben dargestellt, die mit unterschiedlichem Sputterdruck abge-

schieden wurden. Es ist zu sehen, dass ein hoher Abscheidedruck die Benetzbarkeit 
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der Schichten und gleichzeitig die photokatalytische Aktivität erhöht. Die mit einem 

Sputterdruck von ≤ 4·10-3 mbar abgeschiedenen TiO2-Schichten enthalten laut XRD-

Untersuchungen ein Gemisch der beiden Kristallphasen Rutil und Anatas, während 

in den bei Drücken von ≥ 9·10-3 mbar gesputterten Schichten nur Anatas nachweis-

bar ist. Die nur Anatas enthaltenden Schichten zeigen sowohl eine höhere photoka-

talytische Aktivität als auch eine bessere Benetzbarkeit als die Proben, in denen 

auch Rutil enthalten ist.   

 

0

50

100

150

200

250

1.8E-03 3.0E-03 4.0E-03 9.0E-03 1.8E-02 3.0E-02

Sputterdruck [mbar]

S
te

ar
in

sä
ur

ea
bb

au
 [%

 A
ct

iv
]

0

20

40

60

80

100

W
as

se
r-

K
on

ta
kt

w
in

ke
l [

°]

 
Abb. 48: Zusammenhang zwischen Stearinsäureabbau und Wasser-Kontakt winkel in Abhän-

gigkeit vom Sputterdruck der TiO 2-Schicht für ungetemperte Proben 

 

Die Änderung der Größe der Antas-Kristallite (siehe Tabelle 2) kann für die Verbes-

serung der Aktivität bzw. des Benetzungsverhaltens nicht verantwortlich gemacht 

werden. Bei den ungetemperten Proben bewegen sich die Änderungen der Kristal-

litgrößen im Fehlerbereich der Methode, während eine deutliche Aktivitätssteigerung 

der Proben festgestellt werden kann. In der Literatur sind unterschiedliche Aussagen 

zum Zusammenhang zwischen Kristallitgröße und photokatalytischer Aktivität zu fin-

den. Es wird sowohl veröffentlicht, dass eine sinkende Kristallitgröße mit einer stei-

genden Aktivität in Zusammenhang steht [46, 74], als auch der umgekehrte Zusam-

menhang [117].  

Aus den eigenen Ergebnissen kann ebenfalls kein direkter Zusammenhang zwischen 

Kristallinität und Aktivität der in Abb. 48 dargestellten Probenserie hergestellt werden, 
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da die höchste Kristallinität in der mit 9·10-3 mbar Sputterdruck abgeschiedenen Pro-

be vorhanden ist, diese jedoch weder das Minimum noch das Maximum der Aktivität 

in Abhängigkeit vom Abscheidedruck zeigt. Über den Einfluss der Kristallinität der 

Schichten auf die photokatalytische Aktivität besteht in der Literatur auch keine Ei-

nigkeit: hier wird sowohl eine hohe Kristallinität mit einer verbesserten Aktivität in Zu-

sammenhang gebracht [76], als auch eine abnehmende Kristallinität mit steigender 

Aktivität [74]. Im Gegensatz dazu besteht weitgehende Einigkeit darin, dass Anatas 

die photokatalytisch aktivere Kristallphase ist, was mit den im Rahmen dieser Arbeit 

in Abb. 48 dargestellten Ergebnissen übereinstimmt.  

Der mittels IR, XPS und UV-VIS detektierte Anteil von Ti3+ in den TiO2-Schichten soll-

te entsprechend der Darstellungen in der Literatur einen wesentlichen Einfluss so-

wohl auf die Aktivität als auch die Benetzbarkeit der Schichten besitzen. Allerdings ist 

die Untersuchung auf Ti3+ nur an ungetemperten Proben erfolgt, für die getemperten 

liegen keine Ergebnisse vor. Der Anteil von Ti3+ in den Schichten ist sehr gering. Zur 

Druckabhängigkeit des Ti3+-Anteils lässt sich keine Aussage machen, die Ergebnisse 

der verschiedenen Untersuchungsmethoden sind hier widersprüchlich. Die IR-

Analysen zeigen, dass die schichtdickenkorrigierte Peakintensität mit steigendem 

Druck zunimmt, dagegen wird bei den UV-VIS-Untersuchungen ein umgekehrter Zu-

sammenhang sichtbar.  

Die Bestimmung der spezifischen Oberfläche mittels BET-Methode für die in Abb. 48 

dargestellten Proben lässt mit steigendem Sputterdruck eine Zunahme der Oberflä-

che erkennen. Eine große Oberfläche ist für die Effizienz katalytischer Reaktionen 

wesentlich, allerdings sollte sie auf den Kontaktwinkel keinen Einfluss besitzen. Hier 

spielt eher die Rauheit der Proben eine Rolle, wobei mit zunehmendem Abschei-

dedruck auch der Ra-Wert steigt. Die Hydrophilie bzw. Hydrophobie einer Oberfläche 

kann durch die Rauheit der Proben verstärkt werden [23]. Da mit steigendem Sput-

terdruck die Rauheit der Schichten steigt, ist es folgerichtig, dass in der gleichen 

Richtung der Wasser-Kontaktwinkel sinkt. 

 

Eigene Untersuchungen der Proben mit gleichem Partialdruckverhältnis von Sauer-

stoff : Argon bei steigendem Gesamtdruck als auch die Analyse der innerhalb eines 

Matrixfeldes mit unterschiedlichen Drücken abgeschiedenen Proben haben gezeigt, 

dass sich eine hohe photokatalytische Aktivität und eine gute Benetzbarkeit der SiO2-

TiO2-Schichten gemeinsam realisieren lassen [118]. Bei dieser Untersuchung wurden 
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nur Proben präpariert, die als Kristallphase Anatas enthalten. Dadurch kann der Ein-

fluss einer zweiten Kristallphase ausgeschlossen und damit direkt der Einfluss der 

Kristallinität der Anatas-Phase, bestimmt anhand des Anatas (101) Reflexes, auf die 

Eigenschaften der TiO2-Schichten untersucht werden. Dabei wurde festgestellt, dass 

die Proben mit geringem Kontaktwinkel und hoher Aktivität auch einen hohen Kristal-

linitätsgrad besitzen. Insbesondere die Kristallinität und photokatalytische Aktivität 

weisen ein übereinstimmendes Verhalten in Abhängigkeit von den verwendeten 

Sputterdrücken auf. Die Berechnung der Kristallitgröße anhand des Anatas (101) Re-

flexes an den ungetemperten Proben zeigt, dass die Schichten mit besonders guten 

Eigenschaften eine hohe Kristallitgröße besitzen, während bei den getemperten Pro-

ben die Kristallitgrößenschwankung im Fehlerbereich der Messung liegt, so dass hier 

kein Einfluss auf die Eigenschaften abgeleitet werden kann.  

 

 
Abb. 49: Gegenüberstellung von Benetzungsverhalten, photokatalytischer  Aktivität und Kristal-

linität sowie Kristallitgröße der ungetemperten, mit verschie denen Sputterdrücken abgeschie-

denen Proben 
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Bei der Auswertung der in Abb. 49 dargestellten Diagramme kann festgestellt wer-

den, dass bei mittleren Partialdrücken von Sauerstoff und Argon innerhalb des unter-

suchten Matrixfeldes die Schichten mit den besten Eigenschaften entstehen. Für das 

Benetzungsverhalten scheint dabei eher der Sauerstoffpartialdruck ausschlaggebend 

zu sein, während die photokatalytische Aktivität sowie die Kristallinität und die Kristal-

litgröße mehr vom Argonpartialdruck beeinflusst werden. Generell ist eine Abhängig-

keit von den Partialdrücken, nicht jedoch vom Gesamtdruck festzustellen. Bei glei-

chem Gesamtdruck, aber unterschiedlichen Partialdruckverhältnissen weisen die 

Proben sehr unterschiedliche Eigenschaften auf. So wird z.B. bei einem Sputterdruck 

von 25·10-3 mbar ein Wasser-Kontaktwinkel zwischen 30 und über 60°, abhängig von 

den Druckverhältnissen, bestimmt.  

Die Energie der gesputterten Partikel sowie auch die Kollisionsrate sind vom Sput-

terdruck abhängig. Durch das Verhältnis der Partialdrücke wird jedoch das Verhältnis 

der Ionen im Plasma bestimmt. Weiterhin ist zu beachten, dass die eingesetzten Ga-

se unterschiedliche Funktionen besitzen: Argon dient als Sputtergas, während Sau-

erstoff als reaktive Komponente zur Erzeugung der Oxidschicht dient. Ist der Sauer-

stoffanteil deutlich höher als der Argonanteil im Sputtergas, so wird möglicherweise 

nicht genug Titan abgetragen, weiterhin ist der Anteil von O--Ionen erhöht, welche 

durch das Bombardement der Schicht zu einer verringerten Kristallinität beitragen.  

 

Die Kristallinität bzw. die in den TiO2-Schichten vorhandenen Kristallphasen beein-

flussen auch deren optische Eigenschaften. Die Brechzahl bei einer Wellenlänge von 

550 nm ist für Rutil mit 2,75 höher als die von Anatas mit 2,55. Dies spiegelt sich in 

den Brechzahlen wider, die an TiO2-Schichten mit einer Mischung der beiden Kris-

tallphasen sowie an reinen Anatas-Schichten gemessen wurden, wie bereits in Kapi-

tel 3.4.3, Abb. 24 dargestellt. Allerdings sinkt die Brechzahl mit zunehmendem Sput-

terdruck weiter, obwohl die Schichten nur Anatas enthalten. Eine solche Abhängig-

keit wurde auch schon durch andere Untersuchungen bestätigt [45, 75]. Die Abnah-

me der Brechzahl mit steigendem Sputterdruck ist darauf zurückzuführen, dass die 

Dichte der TiO2-Schichten sinkt. Dichte und Brechzahl stehen in einem linearen Zu-

sammenhang, wie bereits in Abb. 25 dargestellt und auch in der Literatur [89] be-

schrieben.  

Die aus dem Strukturzonenmodell von Thornton [55] ableitbare Beziehung zwischen 

steigendem Sputterdruck und abnehmender Dichte der TiO2-Schichten kann durch 
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die Ergebnisse der XRR-Untersuchungen für die analysierten Proben bestätigt wer-

den. Die Einordnung der abgeschiedenen Schichten in die Strukturzonen des Mo-

dells von Thornton aufgrund der Untersuchungen ihrer Struktur ist in die Zonen 1 und 

T möglich. Bei niedrigem Abscheidedruck bildet sich eine der Zone T zuzuordnende 

Schicht mit glatter Oberfläche, die eine höhere Dichte besitzt als die Zone 1. In diese 

Zone einzuordnende Schichten werden bei höherem Sputterdruck abgeschieden und 

bestehen aus stengelförmigen Kristalliten. Da der Quotient aus Substrat- und 

Schmelztemperatur des Schichtmaterials sehr klein ist, werden weder der Zone 2 

noch der Zone 3 zuzuordnende Schichten gebildet.  

 

Der Einfluss der Schichtdicke auf die Brechzahl ist nicht linear, vielmehr steigt die ef-

fektive Brechzahl bei einer Zunahme der Schichtdicke von 50 auf 100 nm leicht an, 

während sie bei weiterer Erhöhung der Dicke wieder abnimmt. Dies ist darauf zu-

rückzuführen, dass bei dickeren Schichten die Ausdehnung der porösen Deckschicht 

zunimmt, wie bereits in Tabelle 8 dargestellt. Bis zu einer Dicke von 50 nm ist die 

TiO2-Schicht kompakt und mittels Auswertung der Ellipsometermessungen durch ei-

ne Effektivmedium-Näherung noch kein poröser Schichtanteil bestimmbar, wie in 

Abb. 50 zu sehen ist. Mit zunehmender TiO2-Schichtdicke steigt auch die Dicke der 

porösen Schicht stark an. Die Probe mit einer Schichtdicke von 110 nm besitzt die  
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Abb. 50: Abhängigkeit der porösen Deckschicht und Brechzahl von der TiO 2-Schichtdicke bei 

gleichem Sputterdruck (p = 3·10 -2 mbar), ungetemperte Proben 
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höchste Brechzahl, der poröse Schichtanteil ist hier noch sehr gering. Je höher die 

Dicke der porösen Deckschicht ansteigt, desto geringer wird die Brechzahl der Pro-

ben, da die Dichte der Schichten sinkt.  

Somit ist festzuhalten, dass eine niedrige Brechzahl der TiO2-Schichten durch einen 

hohen Sputterdruck und eine hohe Schichtdicke realisiert werden kann, da dann die 

Porosität der Schichten zu- und ihre Dichte abnimmt. 

Die Transmission der SiO2-TiO2-Schichtsysteme ist im Vergleich zu unbeschichtetem 

Floatglas z.T. stark reduziert, wie in Abb. 51 zu sehen ist. Mit zunehmender TiO2-

Schichtdicke zeigt der spektrale Transmissionsverlauf eine zunehmende Anzahl an 

Maxima, in denen der Transmissionsgrad des unbeschichteten Glases teilweise so-

gar übertroffen wird. Insgesamt liegt jedoch die integrierte Transmission im interes-

sierenden Wellenlängenbereich von 380 bis 800 nm bei maximal 91% des Wertes 

der unbeschichteten Scheibe. Damit sind die so beschichteten Glasscheiben für den 

Einsatz als Deckglas für Solarmodule aufgrund der verringerten Transmission ge-

genüber unbeschichtetem Floatglas nicht geeignet. 

 

40

50

60

70

80

90

100

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenlänge [nm]

T
ra

ns
m

is
si

on
 [%

]

80/ 50 nm, p=3,0*10-2 mbar 80/100 nm, p=3,0*10-2 mbar

80/300 nm, p=3,0*10-2 mbar unbeschichtetes Floatglas

 

Abb. 51: Vergleich der Transmissionsspektren von SiO 2-TiO2-Schichtsystemen mit unter-

schiedlichen TiO 2-Schichtdicken sowie einer unbeschichteten Floatglasprobe 

 

Insgesamt ist festzustellen, dass sich die gewünschten Eigenschaften: gute Benetz-

barkeit, hohe photokatalytische Aktivität sowie möglichst niedrige Brechzahl der TiO2-

Schicht gleichzeitig realisieren lassen. Notwendig ist dafür eine hohe Schichtdicke 
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von mindestens 200 nm, ein Abscheidedruck von 2·10-2 bis 3,5·10-2 mbar mit einem 

Sauerstoffpartialdruck im Bereich 1·10-2 bis 2·10-2 mbar und einem Argonpartialdruck 

von mindestens 1·10-2 mbar. Unter diesen Voraussetzungen kann auch auf die nach-

folgende Temperung verzichtet werden. 
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4.2. Interferenz-Schichtsystem 

An den Interferenzschichtsystemen wurden die Einflüsse der TiO2- und SnO2-

Schichtdicken, des Sputterdrucks bei der Abscheidung der TiO2-Schicht sowie der 

nachfolgenden Temperaturbehandlung auf die Struktur und Eigenschaften der Pro-

ben untersucht. 

Die Sputterdrücke bei der Abscheidung der TiO2-Schichten wurden aufgrund der bei 

der Analyse der SiO2-TiO2-Schichtsysteme gewonnenen Erkenntnisse so gewählt, 

dass nur die Anatas-Phase gebildet wird. Das Zinnoxid liegt entsprechend der Rönt-

genuntersuchungen an den getemperten Proben in nanokristalliner Form vor, wäh-

rend die Anatas-Kristallite eine Größe von etwa 40 - 45 nm besitzen. Die mit einer 

SnO2-Deckschicht versehenen Proben zeigen eine Erhöhung des Anatas (004) Re-

flexes im Vergleich zu den Proben ohne Deckschicht, wie in 3.5.2., Abb. 38, darge-

stellt. Dabei fällt auf, dass sich die Fläche des Anatas (101) Reflexes in den entspre-

chenden Proben mit und ohne SnO2-Deckschicht nicht unterscheidet. Daher ist an-

zunehmen, dass das SnO2 als Keimbildner fungiert.  

 

Das Benetzungsverhalten des Interferenzschichtsystems ist deutlich besser als das 

der entsprechenden SiO2-TiO2-Schichtsysteme. Bereits an ungetemperten Proben 

können hier Wasser-Kontaktwinkel ≥ 30° erzielt werden, die Dicke der Zinnoxid-

schicht bewirkt nahezu keine Änderung der jedoch schon guten Benetzung. Dagegen 

ist mit zunehmender Schichtdicke des TiO2 eine weitere Verringerung des Kontakt-

winkels zu beobachten, wie bereits in 3.5.5., Abb. 45 gezeigt. Durch die nachträgli-

che Temperung der Proben wird eine Superhydrophilie der Schichtsysteme mit Was-

ser-Kontaktwinkeln von weniger als 10° erreicht.  

Der Grund für die bessere Benetzbarkeit der Proben mit Zinnoxid-Deckschicht ist die 

höhere Affinität der Zinn-Ionen zu Hydroxyl-Gruppen, wodurch diese vermehrt an der 

Oberfläche adsorbiert werden können [65]. Weiterhin ist auch eine Abhängigkeit von 

der TiO2-Schichtdicke zu sehen, wie dies bereits bei den Untersuchungen an den 

SiO2-TiO2-Schichtsystemen in 3.4.4. ausgeführt wurde. Im Vergleich zu den Proben 

ohne SnO2-Deckschicht erscheint der Einfluss der TiO2-Schichtdicke auf den Was-

ser-Kontaktwinkel jedoch verringert, was auch zu erwarten ist. Mit zunehmender 

SnO2-Schichtdicke wird die Einflussnahme der TiO2-Schicht verringert, insbesondere 

die Erhöhung der TiO2-Dicke von 50 auf 100 nm bewirkt nur noch eine geringe Ab-
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nahme des Wasser-Kontaktwinkels bei den Proben mit 100 nm bzw. 150 nm SnO2-

Schicht. 

 

Die photokatalytische Aktivität des Interferenzschichtsystems ist stark von der nach-

folgenden Temperaturbehandlung abhängig. Ohne eine Temperung ist die photoka-

talytische Aktivität deutlich geringer als mit einer solchen Temperaturnachbehand-

lung. Ein ähnlich starker Einfluss der Nachbehandlung wurde auch bei den TiO2-

Schichten mit einer Dicke < 200 nm festgestellt. Bei den getemperten Proben mit ei-

ner TiO2-Schichtdicke von 100 nm wurde, unabhängig von der Dicke der SnO2-

Schicht, nach einstündiger UV-Bestrahlung über 95% der aufgebrachten Stearinsäu-

reschicht abgebaut. Bei den ungetemperten Proben lag der Wert bei maximal 25%. 

Die Proben mit SnO2-Deckschicht zeigen eine höhere photokatalytische Aktivität als 

die SiO2-TiO2-Schichtsysteme, wobei dies insbesondere auf die getemperten Proben 

zutrifft.  

Es fällt auf, dass die Proben mit besonders hoher im Vergleich zu denen mit geringer 

photokatalytischer Aktivität eine veränderte kristallographische Orientierung der TiO2-

Schicht besitzen. Sowohl bei der in Abb. 48 dargestellten Probenserie, bestehend 

aus SiO2-TiO2-Schichtsystemen mit gleichem Partialdruckverhältnis von Sauer-

stoff : Argon, als auch bei den in Abb. 52 gezeigten Proben mit SnO2-Deckschicht 

besitzen diejenigen, die eine besonders hohe Stearinsäureabbaurate aufweisen, kei-

ne Vorzugsorientierung mehr. Die Intensitäten der Reflexe von Anatas (101) sowie 

Anatas (004) sind für diese Exemplare nahezu gleich, während die übrigen, wesent-

lich inaktiveren Proben eine deutlich höhere Intensität des Anatas (101) Reflexes be-

sitzen. Bei Eufinger et al. [46] wurde ein solcher Zusammenhang zwischen der Ände- 
  

 

Abb. 52: Gegenüberstellung der photokatalytischen Aktivität von Pr oben mit und ohne SnO 2-

Deckschicht und der entsprechenden Röntgendiffraktogramme  
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rung der Orientierung der Anatas-Schichten mit steigendem Sputterdruck und der 

Erhöhung der photokatalytischen Aktivität ebenfalls beobachtet, jedoch nicht mitein-

ander in Verbindung gebracht.  

Weiterhin ist festzustellen, dass die Proben mit SnO2-Deckschicht eine höhere 

Kristallinität besitzen als das entsprechende SiO2-TiO2-Schichtsystem. Allerdings ist 

die Kristallinität ebenfalls abhängig vom Sputterdruck, der bei der Abscheidung der 

TiO2-Schicht genutzt wurde. Die mit geringerem Sputterdruck abgeschiedenen 

Schichten weisen auch einen niedrigeren Kristallisationsgrad auf, unabhängig vom 

Vorhandensein der SnO2-Deckschicht. Im Hinblick auf den in Abb. 52 links darge-

stellten Stearinsäureabbau an diesen Proben lässt sich daraus ableiten, dass die 

Kristallinität die photokatalytische Aktivität der Proben mit beeinflusst. Sie kann je-

doch nicht allein ausschlaggebend sein, vielmehr wird die Aktivität durch weitere Pa-

rameter beeinflusst.  

Aus den AFM-Untersuchungen konnte ein leicht erhöhter Ra-Wert der Proben im 

Vergleich zu den entsprechenden SiO2-TiO2-Schichtsystemen festgestellt werden. 

Die SEM-Aufnahmen zeigen eine hohe Porosität der Oberfläche, die mit steigender 

SnO2-Schichtdicke sowie bei nachfolgender Temperung zunimmt. Weiterhin konnte 

durch die Penetrationsversuche des Schichtsystems mit Silbernitratlösung festge-

stellt werden, dass die Proben eine bis zur SiO2-Barriere durchgehende Porosität be-

sitzen.  

 

Fraglich ist allerdings, wie die photokatalytische Aktivität des Interferenzschichtsys-

tems zustande kommt, da SnO2-Schichten an sich nur eine minimale Aktivität zeigen. 

Zinnoxid ist ebenso wie Titanoxid ein n-Halbleiter, bei SnO2 beträgt die Bandlücke 

Ebg=3,6 eV [119], bei TiO2 liegt sie dagegen bei 3,2 - 3,0 eV. Beim Kontakt zweier 

Halbleiter mit unterschiedlichen Bandlücken bildet sich ein Heteroübergang. Es 

kommt zum Ladungsträgeraustausch, bis sich ein einheitliches Ferminiveau einstellt. 

Bei der Bestrahlung der Proben werden in der SnO2-Deckschicht ebenso wie in der 

TiO2-Schicht Elektronen-Loch-Paare gebildet, aufgrund der höheren Energie der 

Bandlücke ist für die Anregung des SnO2 eine Wellenlänge von 345 nm notwendig.  

Die geringe Aktivität von SnO2 im Vergleich zu TiO2 wird von Miyauchi et al. [33] auf 

das tiefer liegende Leitungsband von SnO2 zurückgeführt. Dadurch können die pho-

togenerierten Elektronen nicht von den Adsorbaten, wie z.B. Sauerstoff, an der Ober-
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fläche abgefangen werden. Die Effizienz der Ladungsträgertrennung ist jedoch ge-

ring, wodurch die photokatalytische Aktivität herabgesetzt ist.  

Durch die Kopplung von Halbleitern mit unterschiedlichen Energieniveaus kann eine 

bessere Ladungsträgertrennung erreicht werden [120], dies ist in Abb. 53 dargestellt. 

Der Ladungsträgertransport von im TiO2 generierten Elektronen in die SnO2-Schicht 

ist aufgrund des tiefer liegenden Leitungsbandes des SnO2 möglich. Da das SnO2 

eine höhere Bandlücke besitzt als TiO2, kann trotz der Deckschicht das TiO2 durch 

Bestrahlung angeregt werden.  

Die Aktivierung von molekularem Sauerstoff an SnO2 ist schwieriger als an TiO2, wie 

die Untersuchungen von Finger [121] zeigten. Weiterhin stellte Wilcoxon [122] fest, 

dass die an der Oberfläche gebundenen OH-Gruppen keine entscheidende Rolle bei 

der Oxidation von Kohlenwasserstoffen an SnO2 spielen. Daher stellte Finger [121] 

ein Modell auf, wonach die Oxidation von Kohlenwasserstoffen an SnO2 durch reak-

tive Sauerstoffspezies, im speziellen Gittersauerstoff sowie molekular und atomar 

adsorbierten Sauerstoff, vonstatten geht. Aufgrund der gehemmten Sauerstoff-

Aktivierung ist für die photokatalytische Oxidation an SnO2 im Gegensatz zu TiO2 ei-

ne thermische Aktivierung notwendig. Bei der Kopplung von TiO2- und SnO2-

Schichten erfolgt zunächst die Anregung der TiO2-Schicht. Aus dieser können in das 

tiefer gelegene Leitungsband des Zinnoxid Elektronen übertragen werden. Es kommt 

zu einer effektiveren Ladungstrennung, die Rekombinationsrate der photogenerierten 

Ladungsträger wird herabgesetzt. Die auf das SnO2 übertragenen Elektronen können 

mit dem an der Oberfläche adsorbierten Sauerstoff reagieren [123], wodurch sowohl 

O2
-
(ads) als auch O-

(ads) entsteht [121].  Dagegen erfolgt die Übertragung der generier-  
 

 

Abb. 53: links: Redoxpotentiale von Valenz-und Leitungsband sowie Ban dlückenenergien von 

TiO2 und SnO 2 bei pH 7; rechts: Schema zur Wechselwirkung gekoppelter TiO 2/SnO2-Halb-

leitersysteme, nach [120] 
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ten „Löcher“ in das Valenzband des TiO2, wie in Abb. 53 rechts gezeigt. Diese stehen 

daher nicht für eine Reaktion an der Oberfläche der SnO2-Schicht zur Verfügung. Da 

die SnO2-Schicht jedoch porös ist und eine hohe Affinität zu Hydroxylgruppen besitzt, 

besteht auch die Möglichkeit, dass beim Kontakt zwischen TiO2 und den Hydro-

xylgruppen an der Grenzfläche TiO2/SnO2 ebenfalls hoch reaktive OH-Radikale ent-

stehen. Wie Nakamura [124] bei der Untersuchung von TiO2-SiO2-Schichten mit SiO2 

als Deckschicht diskutierte, kann die Oxidation organischer Verunreinigungen sowohl 

mittels O2
- als auch OH-Radikalen erfolgen.  

Der starke Einfluss der nachträglichen Temperung lässt sich dadurch erklären, dass 

bei den Schichtdicken von weniger als 300 nm keine kristallinen Schichten erzeugt 

werden können, wie dies bereits in Kapitel 3.4.1. erläutert wurde. Die Kristallisation 

der Schichten wird durch die nachträgliche Temperung hervorgerufen. Durch die 

SnO2-Deckschicht, die als Keimbildner für die TiO2-Schicht wirkt, wird die Kristallinität 

der TiO2-Schichten des Dreischichtsystems im Vergleich zu den entsprechenden 

Proben des Zweischichtsystems erhöht. Zusätzlich wird die Vorzugsorientierung in 

Anatas (101) Richtung aufgehoben. In den kristallinen Schichten können durch die 

Bestrahlung Elektronen-Loch-Paare gebildet werden, und durch den Heteroübergang 

zwischen den beiden Halbleitern TiO2 und SnO2 kommt es zu einer effektiveren La-

dungstrennung der Ladungsträger. Dadurch kann eine im Vergleich zu den Proben 

ohne Deckschicht erhöhte photokatalytische Aktivität beobachtet werden. 

 

Die Zinnoxid-Deckschicht wirkt sich, wie bereits in den Vorüberlegungen in Kapitel 

3.1. ausgeführt, auf das Transmissionsverhalten der Schichtsysteme aus. In 3.5.4., 

Abb. 44 wurden UV-VIS-Spektren von Interferenzschichtsystemen im Vergleich zu 

unbeschichtetem Floatglas gezeigt. In Abb. 54 sollen noch einmal die spektrale Emp-

findlichkeit von Solarzellen aus amorphem Silicium [59] sowie die gemessenen 

Transmissionsspektren der Interferenzschichtsysteme im UV-VIS-Bereich gegen-

übergestellt werden. Darin ist erkennbar, dass die ASI-Solarzellen aufgrund der 

Schichtung des amorphen Siliciums zwei Maxima in der spektralen Empfindlichkeit 

besitzen, und zwar bei etwa 480 nm sowie 620 nm. Die Interferenzschichtsysteme 

zeigen in ihrem Transmissionsverlauf ebenfalls Maxima, das SiO2/TiO2/SnO2- 

Schichtsystem mit den entsprechenden Schichtdicken 80/100/100 nm besitzt diese 

bei 460 nm und 660 nm. Im Bereich der Maxima ist die Transmission gegenüber un-

beschichtetem Floatglas um bis zu 3% erhöht.  Das entsprechende, im Bereich von  
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Abb. 54: Vergleich der spektralen Empfindlichkeit von Solarzellen aus amorphem Silicium und 

dem Transmissionsverlauf der Interferenzschichtsysteme 

 

380 nm bis 800 nm integrierte, Transmissionsspektrum der Probe mit den Schichtdi-

cken 80/100/100 nm besitzt im Vergleich zum Integral der unbeschichteten Float-

glasprobe einen Wert von 98,5%. Es liegt damit nur ein minimaler Transmissionsver-

lust gegenüber unbeschichtetem Floatglas vor, wobei durch die Beschichtung eine 

höhere Transmission im Bereich der Maxima der spektralem Empfindlichkeit von 

ASI-Solarzellen erreicht werden kann. 

 

Aus den dargestellten Untersuchungsergebnissen resultieren optimierte Abscheide-

bedingungen für die Interferenzschichtsysteme, um an die Aufgabenstellung ange-

passte, hochtransparente selbstreinigende Gläser herzustellen. Zur Erzielung dieser 

Eigenschaften ist ein Schichtsystem, bestehend aus 80 nm SiO2, 100 nm TiO2 und 

100 nm SnO2, am besten geeignet. Um jedoch die gewünschten Funktionen zu errei-

chen, ist eine nachträgliche Temperung der Proben notwendig.  
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4.3. Alternative Schichtsysteme 

Zur Herstellung von photokatalytisch aktiven Interferenzschichtsystemen wären z.B. 

auch Deckschichten aus ZnO oder, wie bereits von Nakamura et al. [124, 125] unter-

sucht, SiO2 denkbar. In Kapitel 2.3. wurde bereits ausgeführt, dass bei der Herstel-

lung von Interferenzschichtsystemen mit hoher Transmission eine möglichst niedrig-

brechende Deckschicht zu verwenden ist. Die Brechzahl von ZnO liegt bei 550 nm 

bei einem Wert von 2,01, ähnlich wie der Wert für SnO2. Mittels DC-Sputtern abge-

schiedene SiO2-Schichten besitzen dagegen eine deutlich geringere Brechzahl von 

1,38 - 1,42 bei einer Wellenlänge von 550 nm. Bei SiO2 handelt es sich jedoch nicht 

um einen Halbleiter. Bei den Untersuchungen von Nakamura wurden poröse SiO2-

Schichten mit einer Dicke von 20 nm eingesetzt, während die photokatalytisch aktive 

TiO2-Schicht 200 nm dick war. Es ist zu vermuten, dass die beobachtete photokataly-

tische Aktivität dieser Schichtsysteme nur aufgrund der relativ geringen Schichtdicke 

und porösen Struktur der SiO2-Schicht zustande kommt.  

Bei ZnO handelt es sich dagegen um einen Halbleiter mit einer Bandlücke von 3,0 

eV [33]. Entsprechend den Untersuchungen von Miyauchi et al. besitzt ZnO eine 

ähnliche photokatalytische Aktivität wie TiO2 und zeigt unter UV-Bestrahlung auch 

ein hydrophiles Verhalten. Das Valenz- und Leitungsband von ZnO liegt jeweils hö-

her als die entsprechenden Bänder von TiO2, d.h., hier wäre ebenfalls eine bessere 

Ladungsträgertrennung der photogenerierten Elektronen-Loch-Paare möglich. Dabei 

würden in diesem Fall die Elektronen von ZnO auf TiO2 und die „Löcher“ vom TiO2 

auf das ZnO übergehen.  

In der Literatur wurden nur Ergebnisse zu Untersuchungen an reinen ZnO-Schichten 

gefunden, nicht jedoch zu TiO2-ZnO-Schichtsystemen. Es wurden auch noch keine 

eigenen Untersuchungen zu diesen Systemen vorgenommen. 
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5. Zusammenfassung 

Ziel dieser Arbeit war es, selbstreinigende Schichtsysteme mit hoher Transmission 

im Wellenlängenbereich von 380 nm bis 800 nm auf Flachglas herzustellen. Die Ab-

scheidung dieser Schichtsysteme sollte durch reaktives DC-Sputtering erfolgen, und 

zwar explizit nicht bei erhöhter Substrattemperatur. Weiterhin sollte aus ökologischen 

und ökonomischen Gesichtspunkten ein nachträglicher Temperschritt möglichst ver-

mieden werden. 

Zunächst wurden SiO2-TiO2-Schichtsysteme präpariert und analysiert, um die Ab-

hängigkeit der Eigenschaften der TiO2-Schicht von den Sputterparametern zu unter-

suchen und diese zu optimieren. Im Weiteren wurden aufgrund dieser Ergebnisse In-

terferenzschichtsysteme mit einer SnO2-Deckschicht hergestellt und analysiert. 

 

SiO2-TiO2-Schichtsysteme 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunächst SiO2-TiO2-Schichtsysteme mittels reakti-

vem DC-Sputtern hergestellt und untersucht. Dabei erfolgte die Analyse der Abhän-

gigkeit von Struktur und Eigenschaften der Schichtsysteme von der TiO2-Schicht-

dicke, dem zur Abscheidung der TiO2-Schicht verwendeten Sputterdruck sowie einer 

nachträglichen Temperaturbehandlung.  

Es wurde festgestellt, dass durch die Schichtdicke die Kristallinität und Morphologie 

der Schichten stark beeinflusst werden. Während dünne Schichten röntgenamorph 

erscheinen, wurden bei Schichtdicken ab etwa 300 nm kristalline Phasen detektiert. 

Die Rauheit und Porosität steigt mit zunehmender Schichtdicke an, die Brechzahl 

sinkt dementsprechend. Aufgrund dieser strukturellen Veränderungen variieren auch 

die Eigenschaften. So sind das Transmissionsverhalten im sichtbaren Bereich sowie 

die Hydrophilie und die photokatalytische Aktivität schichtdickenabhängig, dabei wird 

mit zunehmender Schichtdicke bis zu 300 nm eine Verbesserung der Eigenschaften 

erreicht.  

Auch der Sputterdruck hat entscheidenden Einfluss auf die Struktur der Schichten. 

Während bei geringem Sputterdruck und entsprechender Schichtdicke sowohl Rutil 

als auch Anatas als Kristallphasen detektiert werden können, enthalten die ab einem 

Sputterdruck von > 4·10-3 mbar abgeschiedenen Schichten nur noch die Anatas-

Phase. Die Kristallinität der Schichten steigt entsprechend den Röntgenuntersuchun-
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gen zunächst an, bis der Rutilreflex verschwunden ist. Mit weiter steigendem Sput-

terdruck sinkt die Kristallinität wieder, wobei die Vorzugsorientierung in Anatas (101) 

Richtung aufgehoben wird. Zusätzlich ist auch eine Abhängigkeit der Kristallitgröße 

vom Sputterdruck zu sehen. Dabei hat jedoch nicht nur der Gesamtsputterdruck, 

sondern auch das Verhältnis der Partialdrücke von Argon : Sauerstoff einen großen 

Einfluss. Die Dichte der Schichten sinkt mit steigendem Druck, wogegen die Rauheit 

und die Oberfläche zunehmen. Bei den Untersuchungen der innerhalb eines Druck-

feldes mit Sauerstoff-Partialdrücken von 10 - 25·10-3 mbar sowie Argon-Partial-

drücken von 10 - 20·10-3 mbar abgeschiedenen Proben erwies sich, dass es einen 

optimalen Druckbereich zur Erzeugung von gleichzeitig hydrophilen und photokataly-

tisch aktiven TiO2-Schichten gibt. 

Durch einen nachträglichen Temperschritt wird die Struktur der Schichten verändert 

und die Eigenschaften dünner Schichten können verbessert werden. Die Tempera-

turbehandlung bewirkt die Kristallisation der Schichten. Bei TiO2-Schichten mit einer 

Dicke von weniger als 200 nm wird durch die nachträgliche Temperung die Hydrophi-

lie sowie die photokatalytische Aktivität verbessert. Bei höheren Schichtdicken kann 

durch die Temperung zwar das Benetzungsverhalten der Schichten verbessert wer-

den, auf die photokatalytische Aktivität hat sie jedoch keinen Einfluss.  

 

Interferenzschichtsysteme 

 

SiO2-TiO2-SnO2-Schichtsysteme wurden mit unterschiedlichen TiO2- und SnO2- 

Schichtdicken sowie TiO2 mit verschiedenen Sputterdrücken abgeschieden. Zudem 

wurde der Einfluss einer nachträglichen Temperbehandlung untersucht.  

Aufgrund der geringen Einzelschichtdicken von TiO2 und SnO2 waren die ungetem-

perten Proben amorph, nach der Temperaturbehandlung konnten mittels Röntgen-

diffraktometrie Kristallphasen detektiert werden. Dabei konnten für das Anatas 

Kristallitgrößen im Bereich von 40 - 45 nm, für SnO2 von 4 - 5 nm bestimmt werden. 

Die SnO2-Deckschicht wirkt als Keimbildner für die TiO2-Schicht, dadurch besitzen 

diese eine höhere Kristallinität als ohne die Deckschicht. Weiterhin wird die Vorzugs-

orientierung des Anatas in (101) Richtung aufgehoben. Die Kristallinität der TiO2-

Schicht wird ebenfalls durch den für die TiO2-Abscheidung genutzten Sputterdruck 

bestimmt. Die Transmission der Interferenzschichtsysteme wird insbesondere durch 

die Dicken der Einzelschichten, aber auch in geringerem Maße vom Sputterdruck bei 
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der TiO2-Schichtabscheidung sowie der nachfolgenden Temperung beeinflusst. Das 

Benetzungsverhalten der Interferenzschichtsysteme ist gegenüber den SiO2-TiO2-

Schichten deutlich verbessert. Auch hier konnten Abhängigkeiten von der TiO2-

Schichtdicke sowie der nachfolgenden Temperung festgestellt werden. Dabei bewir-

ken sowohl eine höhere Dicke der TiO2-Schicht als auch die Temperaturbehandlung 

eine Verbesserung des Benetzungsverhaltens. Auch die photokatalytische Aktivität 

der Interferenzschichtsysteme ist gegenüber den SiO2-TiO2-Schichten erhöht. Dabei 

hat die nachträgliche Temperung den stärksten Einfluss, die Schichtdicken von TiO2 

und SnO2 beeinflussen die Aktivität ebenfalls, allerdings in geringerem Maße. 

 

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen zu photokatalytisch 

aktiven TiO2-Schichten und darauf basierenden Interferenzschichtsystemen bewie-

sen, dass es möglich ist, selbstreinigende Schichtsysteme mit hoher Transparenz zu 

erzeugen. Erste Versuche zur Überführung der Herstellung photokatalytisch aktiver 

SiO2-TiO2-Schichten mittels reaktivem DC-Sputtern in den industriellen Maßstab 

zeigten vielversprechende Ergebnisse, allerdings ist eine nachträgliche Temperung 

noch notwendig. Die Transmission der Schichten ist gegenüber unbeschichtetem 

Floatglas vermindert, könnte jedoch durch das Aufbringen einer entsprechenden 

SnO2-Deckschicht verbessert werden. Die Nutzung von SnO2 als Deckschicht an La-

borproben führt nicht zu einer Beeinträchtigung der photokatalytischen Aktivität, viel-

mehr wird durch die Kombination der beiden Halbleiter TiO2 und SnO2 eine effektive-

re Ladungstrennung der photogenerierten Elektronen-Loch-Paare erreicht, was mit 

einer erhöhten photokatalytischen Aktivität einher geht. Durch die Wahl geeigneter 

Abscheidebedingungen und Schichtdicken können damit Schichtsysteme mit den 

gewünschten Eigenschaften erzeugt werden, wobei derzeit jedoch noch nicht auf ei-

nen nachfolgenden Temperschritt verzichtet werden kann. Auch ohne die Tempe-

rung sind jedoch schon vielversprechende Ergebnisse erreicht worden. Durch eine 

weitere Optimierung der Abscheidebedingungen kann möglicherweise in der Zukunft 

auch auf den zusätzliche Temperschritt verzichtet werden. 
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Anhang 

 

• Ellipsometer: Mess- und Simulationskurven der Delta- und Psi-Werte 
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• XRR: Messkurve und Simulation zur Bestimmung der Dichte der TiO2-Schicht 
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