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Projektidee

Ziel der Untersuchungen war die Entwicklung eines innovativen Verfahrens zum Herstellen chemisch
resistenter Elektrodenmaterialien mit definierbaren optischen Eigenschaften und hoher elektrischer
Leitfahigkeit zum Einsatz als transparente Kontakte z.B. fur LED, Schutzschichten oder Absorber z.B.
in photoelektrochemischen Zellen (PEC) zur Wasserspaltung auf der Basis von in wasserstoffhaltiger
Atmosphéare magnetrongesputtertem TiO-.

Kundennutzen / Ergebnisse

Der Inhalt der wissenschaftlichen Arbeit lag in der systematischen Untersuchung der Wirkung einer
in-situ-Hydrogenisierungstechnologie auf die optoelektronischen Eigenschaften von TiO2 Uber Struktur
und Stochiometrie. Dabei war das Magnetronsputtern als bewéhrtes Verfahren zum grof3flachigen
Abscheiden haftfester Schichten gewahlt worden. Die Untersuchungen liefern wichtige Erkenntnisse
zum grundlegenden Prozessverstandnis als Voraussetzung fur zukinftige Anwendungen
entsprechend der Projektplanung:

1. Transparente Kontaktschicht

Im Rahmen des Projektes wurden der Einfluss der Reaktivgaswahl H2O oder Hz und Oz im
Unterschied zu herkdmmlich alleinig verwendetem O: und der Einsatz von Keimschichten beim
Magnetronsputtern von transparenten leitfahigen Titanoxidschichten untersucht. Dabei wurde sowohl
beim reaktiven Magnetronsputtern vom Metalltarget als auch teilreaktiv vom keramischen Target fur
nicht fremddotiertes und Niob-dotiertes Titanoxid der Arbeitspunkt zum Erreichen des minimalen
spezifischen elektrischen Widerstandes bei hoéchstmdglicher Transparenz ermittelt. Fir die
Abscheidung von nicht fremddotierten Titanoxid erwies sich die innovative Zugabe von Wasserdampf
sowie eine an das Kristallisieren anschlieBende Wasserstoffplasmabehandlung als besonders
forderlich zur Minimierung des spezifischen Widerstandes und zu einer wesentlichen Verbreiterung
des Arbeitspunktes. Nach dem Kristallisieren wurden minimale spezifische Widerstdnde von ca.
4 - 10 Qcm fur nicht fremddotiertes auf Glas und ca. 7 - 10 Qcm fir Niob-dotiertes Titanoxid auf
polykristalliner Titanoxidkeimschichtunterlage eingestellt. Das sind deutlich niedrige Widerstande im
Vergleich zu den Ausgangsstanden (2 - 102 Qcm bzw. 1 - 10 Qcm). Diese Widersténde entsprechen
international unter ahnlichen Bedingungen erreichten Werten. Trotzdem ist der Wiederstand flr den
Einsatz als alleinige TCO - Schicht noch zu hoch. In diesen Schichten wurden die hdchsten
Ladungstragerkonzentrationen von ca. 1 - 10%' cm™® gefunden. Mit Hilfe von Mikroanalysen konnte
geklart werden, dass diese hohen Dotierungen nicht von Dotandenagglomerationen an den
Korngrenzen begleitet werden.

Mit der Zugabe von Wasserdampf als Reaktivgas beim Sputtern vom keramischen Target konnte das
Arbeitsfenster flr TiOx-Schichten, welche nach dem Tempern einen minimalen spezifischen
Widerstand aufweisen, gegeniiber der Abscheidung mit Sauerstoff deutlich verbreitert werden. Das
erhdht die Prozessstabilitdt als notwendige Voraussetzung fir eine weitere Verbreitung der
industriellen Anwendbarkeit der Beschichtungstechnologie.

2. Schutzschicht fur Photoelektroden in photoelektrochemischen Anwendungen

Niederohmiges TiOx:Nb wurde als Verkappungsschicht auf Test-CIGS-Solarzellen abgeschieden. Bei
diesen ersten Versuchen zum Einsatz von Titanoxidschichten auf CIGS-Solarzellen wurde eine leicht
verringerte Solarzelleneffizienz beobachtet. Damit wurde gezeigt, dass die Funktionsfahigkeit der
Solarzelle erhalten bleibt. Die Auswertung der Dichtheit der Verkapselungswirkung der chemisch
resistenten  Titanoxidschichten konnte mangels Verflgbarkeit von Testsolarzellen mit
reproduzierbaren Parametern noch nicht abgeschlossen werden.
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3. Photoabsorber in photoelektrochemischen Zellen (PEC)

Es wurden die photokatalytischen Eigenschaften der magnetrongesputterten Titanoxidschichten in
Abhéangigkeit der Abscheideparameter und der Nachbehandlung untersucht. Uber die Variation der
Stochiometrie lassen sich auf diese Weise ebenfalls metallreiche, im sichtbaren Spektralbereich
absorbierende Schichten (vergleichbar dem ,black TiOx", nasschemisch abgeschieden aus
calciniertem Pulver gemal3 Literatur) erzeugen. Mittels Methylenblau-Abbau konnte fir die, nach im
Projekt entwickelter Technologie abgeschiedenen Schichten, gezeigt werden, dass die katalytischen
Eigenschaften auch bei niedrigen Widerstanden (nicht fremddotiertes TiOx, ca. 7 - 10° Qcm) erhalten
blieben. Zyklische Photovoltametrie zeigte in &hnlicher Weise eine nur geringe Abnahme der
Photostromdichte mit Abnahme des spezifischen Schichtwiderstandes der Titanoxidschichten. Es
wurden &hnliche Werte, wie in der Literatur fur nichtdotiertes hochohmiges Material angegeben,
gefunden. Damit eignen sich die Schichten fur typische photokatalytische Anwendungen mit dem
zusétzlichen Vorteil relativ hoher Leitfahigkeit.

Ausblick

Im Projekt gelangen wesentliche Schritte zum weiteren Absenken des spezifischen Widerstandes der
TiOx-Schichten fur den Einsatz als TCO durch Abscheiden auf Keimschichten und ein Aufweiten des
Arbeitsfensters mittels Wasserdampfzugabe und Wasserstoffplasmanachbehandlung. Diese
Ergebnisse bieten die Basis fur anschlieBende Entwicklungsarbeiten mit dem Ziel, den Widerstand
weiter zu erniedrigen. Danach ist es aussichtsreich, an die Untersuchungen zu Abscheidungen auf
Keimschicht anzuknipfen und den Einfluss der Praparationsparameter der Keimschicht auf die
Kristallisation der darauf abgeschiedenen Schichten zu klaren. Der Energieeintrag in die wachsende
Schicht aus dem Plasma bestimmt die Ausbildung kristalliner Phasen. Entsprechend sollte die
Wirkung des Energieeintrages und des lonen zu Neutralteilchenverhéaltnisses wahrend der
Beschichtung untersucht und beeinflusst werden. Es ist bekannt, dass z.B. durch Kombination von
DC- und RF- Entladung der lonenbeschuss dosiert werden kann. Zweck ist ein Erhdhen der
Oberflachenbeweglichkeit der eintreffenden schichtbildenden Teilchen ohne sie zu implantieren oder
abzutragen.

Grundlegend sollte weiter die Ursache fur den Einfluss der Reaktivgaszusammensetzung (Hz und O:2
oder H20) in die wachsende Schicht untersucht werden. Aufféllig war, dass das Benutzen von
Wasserdampf als Reaktivgas zu zeitlicher Stabilitdt der elektrischen Schichteigenschaften fihrt im
Unterschied zur wasserstoffhaltigen Beschichtungsatmosphére, welche nur eine temporare Wirkung
nach der Beschichtung zeigt.

Die Versuche zur Verkapselung von Solarzellen sollten fortgesetzt werden, sobald vergleichbare
Solarzellen mit hohem Wirkungsgrad verfiigbar sind. Dabei ist die chemische Resistenz der Schichten
zu prufen. Die Ursache der Oxidation einiger Proben ist zu klaren, Diese Untersuchungen sind zur
Sicherung der Langzeitstabilitat der substéchiometrischen Oxide erforderlich. Das Ergebnis sollte
zukinftig statistisch gesichert werden. Weiter ist eine Einflussméglichkeit der Plasmaparameter auf
den Serienwiderstand und die Wirkung einer optischen Anpassung zu prtifen.

Im Fall der zyklischen Photovoltametrie konnte eine nur geringe Abnahme der Photostromdichte mit
Abnahme des spezifischen Schichtwiderstandes der Titanoxidschichten ermittelt werden. Hier kénnen
mdglicherweise Schichtaufbauten bestehend aus einer unteren hochleitféahigen Titanoxidschicht
gefolgt von einer hoherohmigen Deckschicht zur Optimierung des Einsatzes bei der
photokatalytischen Wasserspaltung, zum Beispiel in photoelektrochemischen Tandemzellen,
beitragen. Darlber hinaus bietet es sich an, dass TiOx mit katalytisch wirksamen Metallen (Pt, Pd, Ni)
zu dotieren.
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Verbundene Industriepartner, Ergebnistransfer in kleinere und mittlere Unternehmen

In der mittelstdndischen Industrie werden direkte Anwendungen fiir die TiOx - Schichten sowohl als
transparenter Kontakt (TCO) als auch als leitfahige photokatalytische Schicht gesehen.

Das entwickelte niederohmige TiOx sollte sich mit seiner hohen NIR-Transparenz z.B. als Teilschicht
in einem Frontkontaktsystem auf NIR-LED eignen. Zu diesem Einsatz wird gegenwaértig ein ZIM-MF-
Projektvorschlag vorbereitet. Hierbei ist die Kombination mit IOH vorgesehen, bei dem der Einsatz des
Wasserdampfes als Reaktivgas erforderlich ist. So sollen die im erlauterten VF-Projekt erarbeiteten
technologischen Erfahrungen zweifach (niederohmiges TiOx und reproduzierbare Dosierung von
Wasserdampf als Reaktivgas) genutzt werden.

Die photokatalytische Wirkung leitfahiger nicht fremddotierter TiOx-Schichten bietet sich zum Einsatz
zur Beschichtung von Sensorfenstern mit Selbstreinigungsfunktion und EMV-Abschirmung an. Im
Unterschied zu nasschemisch préparierten Schichten pulverférmigen Ursprungs zeichnen sich die
gesputterten Schichten durch die fir diesen Einsatzzweck erforderliche hohe Haftfestigkeit und
Uniformitat aus. Die Umsetzung der Projektergebnisse ist bei mehreren mittelstandischen
Industriepartnern vorgesehen, die mit dem OUT e.V. gemeinsam in Projekten zusammenarbeiten oder
dies vorbereiten. Das Prifen der Langzeitstabilitat wird hierbei eine wichtige Aufgabe sein.

Im bereits laufenden BMBF KMU-innovativ Verbundprojekt 02WQ1437C ,Energiearme
nutzungsorientierte Grauwasseraufbereitung” sind das die Firmen Martin Membrane Systems AG, ein
namhaftes Unternehmen in der Wasseraufbereitung, in Zusammenarbeit mit dem
Wasserversorgungsanlagenbau Ecoglobe GmbH. Hier wird geprift, am vom OUT elV. zu
entwickelnden biooptischen Sensor ein Fenster mit Selbstreinigungsfunktion und EMV-Abschirmung
auf Basis des entwickelten leitfahigen photokatalytischen TiOx zu testen.

Ein d@hnlicher Einsatz ist im Konzept fur ein Projekt mit der Fa. Sigrist Photometer AG, einem weltweit
agierenden Hersteller von Photometern z.B. fir Tribungs- und Konzentrationsmessungen
vorgesehen. Das Unternehmen bietet Dienstleistungen u.a. in der Lebensmittelbranche, in der
pharmazeutischen Industrie oder in der petro-chemischen Industrie an und ist am Markt mit einem seit
Jahren positiven Jahrestiberschuss fest etabliert. LAR Prozess Analysers AG ist der zweite geplante
Projektpartner fur die ,Antifouling“ — Kontrolle in Wasserleitungen.

In einer von Bundesministerium fir Wirtschaft und Energie ausgeschriebenen Foérderung von
internationaler FuE-Kooperation Deutschland - Brasilien wurde seitens Berlin - Brandenburg und
Brasilien einer Projektskizze von OUT e.V. und Prozessanalytik-Fa. JP ProteQ GmbH zur
Gassensorik im Zusammenhang mit der Abwasseranalyse zugestimmt. Hier wird ebenfalls der Einsatz
der im VF-Projekt entwickelten Technologie gepriift.

Im OUT e.V. liegen langjahrige Forschungserfahrungen mit dem Grof3unternehmen Richard Wolf
GmbH vor. Auch hier wird der OUT e.V. die Zusammenarbeit nutzen, die Beschichtung von
Endoskopfenstern mit TiOx, in die Entwicklung neuer Endoskopgenerationen einzubringen. Dabei wird
die UV-Aktivierung des TiOx im lebenden Organismus als besondere Herausforderung gesehen. Fir
die Vermeidung einer UV-Bestrahlung des umliegenden Gewebes gibt es innovative
Lésungsvorschlage. Das Unternehmen greift auf Zulieferungen aus dem Mittelstand zurlick. Mit der
XION Medical GmbH hat der OUT eV. direkten Kontakt zu einem mittelstandischen
Endoskophersteller.

Mit der Fa. DResearch - Digital Media Systems GmbH bereitet der OUT e.V. ein ZIM-KF international
vor. Die von DResearch im AuRenbereich fungierende Kamera ist der Verschmutzung durch
StraRenstaub besonders ausgesetzt. Hier bietet sich der Einsatz transparent leitféahiger
photokatalytischer Schichten zur EMV-Abschirmung und Selbstreinigung des Kamerafensters an.
Dabei ist auch die hohe Transparenz des entwickelten TiOx im nahen Infrarot (NIR) von grof3er
Bedeutung um eine Ring-Lichtquelle im Bereich von 850 - 940 nm einsetzen zu kénnen.

Gegenwartig befindet sich ein vom OUT e.V. vorbereitetes AlIF-IGF-Projekt in der Antragsphase,
welches die Zusammenarbeit mit der Fa. EC Europ Coating GmbH einschlief3t. Hier ist vorgesehen,
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die Eignung der im abgeschlossenen VF-Projekt entwickelten TiOx-Technologie fir die Beschichtung
medizinischer Instrumente zu prifen.

Veroffentlichungen
Konferenzteilnahmen mit eigenen Beitragen:

MRS Spring Meeting (Marz 2016)
Titel: Voltage-controlled reactive magnetron sputtering of Nb-doped TiO: films: electrical and optical

property
S. Seeger, K. Ellmer, M. Weise, J. Reck and R. Mientus

ICCG 12 (Juni 2018)
Titel: Electrical and optical properties of hydrogen- and niobium-doped TiO: electrodes
M. Weise, R. Mientus , K. Ellmer and S. Seeger

PSE 2018 (September 2018)
Titel: Optical and electrical properties of niobium- and hydrogen-doped TiO:2 thin films
M. Weise, R. Mientus, K. Ellmer and S. Seeger

PSE 2018 (September 2018)

Titel: The Transparent Conductive Oxides In203:Sn, SnO2:X, TiO2:X and ZnO:X: An Intercomparison
Study of Electronic and Optical Properties

K. Ellmer, R. Mientus, S. Seeger

Fachtagung:

6. Workshop Transparente leitfahige Materialien (TCO/TCM): Festkorperphysikalische Grundlagen
und Technologien (November 2016)

Titel: TiOx:Nb-Schichten als chemisch resistente Schutzschichten

S. Seeger, K. Ellmer, M. Weise, J. Reck and R. Mientus

Publikationen:

S. Seeger, K. Ellmer, M.\Weise, D. Gogova, D. Abou-Ras, R. Mientus

Reactive magnetron sputtering of Nb-doped TiO:2 films: Relationships between structure, composition
and electrical properties, Thin Solid Films 44-52 (2016)

S. Seeger, K. Ellmer, M. Weise, J. Reck and R. Mientus
Voltage-controlled reactive magnetron sputtering of Nb-doped TiO: films: electrical and optical
property, MRS Advances, Available on CJO 2016
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