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Abstract

The aim of this work was the fabrication of selective solar absorbers based on TiO,N,
with a dip coating process under atmospheric conditions. For this purpose the nano
scaled titanium nitride powder was dispersed in ethanol together with an organical-
ly modified silica based binder. The stabilization of the titanium nitride was initially
achieved electrostatically by adding tetramethylammonium hydroxide (TMAH), later on
sterically by the addition of the hydroxypropy! cellulose Klucel®. It was shown that the
sterically stabilized suspensions were superior to the electrostatically ones concerning
the long-term handling and environmental friendliness. The best layers showed a so-
lar absorptance of «=0,917 +£ 0,001 and a thermal emittance of £ =0,097 +£ 0,004 at a
thickness of about 120 nm. The aluminum substrates coated with the selectively ab-
sorbing layer were treated in an accelerated aging test at high temperatures and high
humidity, where they didn’t show any severe degradation.

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Herstellung von selektiven Solarabsorberschich-
ten auf der Basis von TiOsN, tber ein Tauchbeschichtungsverfahren unter atmospha-
rischen Bedingungen untersucht. Dazu wurde das nanoskalige Titannitridpulver zu-
sammen mit einem organisch modifizierten, silicatischen Binder in Ethanol zu einer
Suspension verarbeitet. Die Stabilisierung des Titannitrids erfolgte zunachst elektrosta-
tisch mittels der Zugabe von Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH), spater sterisch
durch die Verwendung der Hydroxypropylcellulose Klucel®. Dabei zeigte sich, dass
die sterisch stabilisierten Suspensionen den elektrostatischen im Bezug auf Langzeit-
verarbeitung und Umweltfreundlichkeit Uberlegen waren. Die besten Schichten wie-
sen eine solare Absorption von a=0,917 + 0,001 und eine thermische Emission von
£=0,097 + 0,004 bei einer Schichtdicke von etwa 120 nm auf. Die Uberpriifung der
mit der selektiven Absorberschicht versehenen Aluminiumsubstrate im beschleunigten
Lebensdauertest ergab sowohl bei erhdhten Temperaturen als auch bei hoher Luft-
feuchtigkeit eine ausreichende Bestandigkeit.
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1 Einleitung

Die fossilen Energiereserven gehen unwiederbringlich zur Neige. Damit riickt die Nut-
zung der regenerativen Energien wie Wind- und Wasserkraft, Biomasse, Geothermie
und solarer Strahlung weiter in den Fokus der Offentlichkeit. Dabei steht uns vor al-
lem die Sonne als schier unerschépfliche Energiequelle zur Verflgung. Bereits vor
etwa 400 Jahren begannen die Menschen die auf die Erdoberflache eintreffende Son-
nenstrahlung technisch zu nutzen. Die Weiterentwicklung der Systeme wird durch die
gestiegenen Energiepreise weiter vorangetrieben.

Ein wesentlicher Teil der thermischen Solarkollektoranlage ist die selektive Solarab-
sorberschicht. Durch sie wird es mdglich, die kostenlose Energie der Sonne zu sam-
meln, zu konzentrieren und an anderer Stelle als thermische Energie zu nutzen. Dazu
wird die einfallende Sonnenstrahlung absorbiert und die entstehende Warme an ein
Tragermedium weitergeben. Dieses zirkuliert im Leitungssystem und transportiert bei-
spielsweise die Energie vom Dach eines Gebaudes zur Heizungsanlage, die dadurch
das Brauchwasser erwarmt. Steht eine ausreichend grof3e Dachflache zur Verfigung,
die idealerweise nach Studen gen Sonne ausgerichtet ist, so kann das System auch
zur Unterstitzung der Raumheizung eines Gebaudes genutzt werden.

Die kommerziell erhaltlichen selektiven Solarabsorberschichten werden derzeit meist
Uber Verfahren wie Galvanotechnik, chemische Gasphasenabscheidung (CVD) oder
Sputtern hergestellt. Wahrend bei den galvanotechnischen Anwendungen die Entsor-
gung der Bader ein Problem darstellt, sind es bei den physikalischen Gasphasenab-
scheidungen (PVD) die bendtigten Anlagen zur Herstellung der notwendigen atmo-
spharischen Bedingungen, die das Verfahren aufwendig machen.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Herstellung von selektiven Solarabsorberschichten
auf der Basis von nanoskaligem Titannitrid (TiN) Uber ein Tauchbeschichtungsverfah-
ren unter atmospharischen Bedingungen. Dazu soll das Pulver zunachst in eine stabile
Suspension gebracht und anschlieBend per Dip-Coating auf ein Aluminiumblech auf-
getragen werden.

Die Suspensionen in den Vorarbeiten wurden aus Wasser, Tetramethylammonium-
hydroxid (TMAH) zur elektrostatischen Stabilisierung des Titannitridpulvers und Te-
traethylenorthosilicat (TEOS) als Binder hergestellt. Damit konnten schon gute Eigen-
schaften bezlglich der Absorption und Emission erreicht werden, die Homogenitat der
Schichten und die Haftfestigkeit waren jedoch mangelhaft. Ziel ist es daher zunachst,
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einen geeigneten Binder auszuwahlen. AnschlieBBend wird dieser mit dem Titannitrid-
pulver und eventuell weiteren Additiven zu einer stabilen Suspension verarbeitet, die
dann auf die Substrate aufgebracht wird.

Je nach verwendetem Binder wird eine thermische Nachbehandlung nétig sein, deren
Temperatur allerdings durch das verwendete Aluminiumblech begrenzt ist. Daher soll
ebenfalls untersucht werden, ob ein Ausheizen des Binders mittels Laserbehandlung
moglich ist. Dadurch kénnten in der Schicht, die die Laserstrahlung absorbiert, kurz-
zeitig sehr hohe Temperaturen erreicht werden, ohne jedoch das Substrat thermisch
zu stark zu belasten.

Die Langzeitstabilitat der elektrostatisch stabilisierten Suspensionen ist noch nicht aus-
reichend. Durch den eingestellten pH-Wert beginnt der Binder nach dem Vermischen
mit der Vernetzung, sodass die Suspensionen zUgig verarbeitet werden missen. Da-
her soll Gberprift werden, ob eine sterische Stabilisierung diesbeztiglich eine Verbes-
serung bringt.

Alle Proben werden fotografiert und spektroskopisch vermessen, um Absorptions- und
Emissionswert zu berechnen. Um schlieBlich Aussagen zur Langzeitbestandigkeit der
Schichten treffen zu kdnnen, werden sie Temperatur- und Feuchtigkeitstests unterzo-
gen. Neben der Beschichtung mittels Dip Coating soll auch Uberprift werden, ob die
elektrophoretische Abscheidung (EPD) eine Mdéglichkeit bietet, dichte und homogene
Schichten auf das Aluminiumsubstrat aufzubringen.



2 Theoretische Grundlagen und Stand der
Technik

2.1 Thermische Solarkollektoren

Die ersten dokumentierten Versuche, Sonnenenergie mittels einer Warmekraftmaschi-
ne zu nutzen, stammen von Salomon de Caus 1615 in Frankreich und liegen somit
schon fast 400 Jahre zurtick [1]. Der erste bekannte Flachkollektor wurde von Horace
de Saussure 1767 konzipiert. Er nutzte den Aufbau zum Kochen von Nahrungsmitteln
bei einer maximalen Temperatur von 88 °C [2]. Im Jahre 1908 entwickelte und vermark-
tete William J. Bailey ein auf einem Thermosiphon basierendes System, dessen Kollek-
tor Wassertemperaturen zwischen 40 °C und 65 °C ermdglichte. Entscheidend fir den
Erfolg des Systems war die Tatsache, dass die Komponenten in warmeisolierendes
Material gepackt waren, wodurch die Temperatur des erwarmten Wassers pro Stunde
lediglich um etwa 1 °C abnahm.

Bis zum heutigen Tag wurden die Kollektorsysteme stetig weiterentwickelt und kdnnen
je nach Arbeitstemperatur in folgende Gruppen eingeteilt werden:

1. Niedrig-Temperatur-Anwendungen (T < 60 °C), z.B. Flachkollektoren zur Behei-
zung von Schwimmbadern

2. Mittel-Temperatur-Anwendungen (60 °C < T < 150 °C), z.B. Flachkollektoren zur
Brauchwassererwarmung

3. Hoch-Temperatur-Anwendungen (150 °C < T < 300 °C), z.B. konzentrierende
Systeme wie Parabolrinnen zur Dampferzeugung fir Dampfturbinen, die einen
Generator antreiben und so elektrischen Strom erzeugen

4. Hoéchst-Temperatur-Anwendungen (T bis zu 1000 °C), z.B. Energietiirme (,s0-
lar thermal power plants®), zur Erzeugung von Strom Uber die thermoelektrische
Wandlung oder von Prozesswarme zur Wasserspaltung

Die in dieser Arbeit hergestellten Absorberschichten zielen auf die Anwendung im mitt-
leren Temperaturbereich. Die mittlere Arbeitstemperatur liegt damit bei etwa 100 °C.
Es kdnnen aber auch deutlich hdhere Werte auftreten, namlich dann, wenn es kei-
ne Abnahme der Warme im Heizungssystem mehr gibt und das Warmetragermedium
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Abbildung 2.1: Aufbau eines Flachkollektors: (1) Glasabdeckung, (2) Absorberschicht, (3) Kup-
ferrohr, (4) Isolierung, (5) Ramen [Bosch Thermotechnik GmbH]

nicht mehr zirkuliert. Der Absorber heizt sich auf, bis ein Gleichgewicht zwischen Ener-
gieeintrag durch die Sonnenstrahlung und Energieverluste im Kollektor entsteht. Die
dabei erreichten Stillstandstemperaturen kénnen je nach Absorberschicht bis auf Gber
200 °C ansteigen.

Als Bauformen im Anwendungsbereich der Warmwassererwarmung kommen Flach-
kollektoren und Rohrenkollektoren in Frage. Zwar ist die Leistungsdichte der Rohren-
variante etwas hoher, dafir ist sie aber auch teurer als der Flachkollektor und wird
daher bei ausreichend vorhandenem Platz eher selten eingesetzt.

Der schematische Aufbau eines Flachkollektors ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Die
einfallende Sonnenstrahlung wird in der Absorberschicht in Warme umgewandelt, die
dann tber ein Warmetragermedium, das in einem auf der Rickseite angeschweif3ten
Kupferrohrsystem zirkuliert, zur Heizungsanlage transportiert wird. Zum Schutz der Ab-
sorberschicht wird diese mit einer Glasscheibe abgedeckt, die selbst nur eine geringe
Absorption und Reflexion der Sonnenstrahlung haben darf, damit mdglichst viel an so-
larer Energie an der funktionalen Schicht ankommt. Um einen Verlust der gewonnenen
Warmeenergie an die Umgebung zu vermeiden, ist das Rohrsystem rlickseitig durch
eine Isolationsschicht geschitzt. Zur mechanischen Fixierung werden alle Komponen-
ten in einen Rahmen eingefasst, der gleichzeitig eine einfache Montage des Kollektors
gewabhrleistet.

2.2 Selektive Solarabsorber

In den 50er Jahren des vergangenen Jahrhunderts entstand die Idee der selektiven
Absorber [1, 3, 4]. Bis dahin galt es, die Absorption der Schichten mdglichst auf 100 %
zu erhohen. Je mehr Energie aber in Warme umgewandelt wird, desto hoher steigen
auch die Temperaturen der Schichten, sodass die Verluste durch thermische Strahlung
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nicht mehr vernachlassigbar sind. Um die Effizienz des Kollektors zu erhéhen, sollen
die Schichten deshalb im solaren Wellenlangenbereich absorbieren, bei héheren Wel-
lenlangen aber reflektieren.

2.2.1 Der ideale selektive Solarabsorber

Das Spektrum der Sonne lasst sich in weiten Bereichen durch das eines schwar-
zen Strahlers der Temperatur von etwa 5800 K beschreiben. Das Spektrum, das auf
der Erdoberflache ankommt, ist gepragt durch eine Vielzahl an Absorptionen in der
Atmosphare. Der Intensitatsverlust ist dabei abhangig vom Einfallswinkel, das heif3t
vom Standpunkt auf der Erdkugel. Dies wird durch die Angabe der Air Mass Zahl
berlcksichtigt, die definiert ist als

AM =2 (2.1)
o

wobei a der tatsachliche Weg der Strahlung durch die Atmosphare und ap der kiirzeste
maogliche Weg der Strahlung durch die Atmosphare (also senkrechter Einfall) ist [5].
In Abbildung 2.2 ist das Sonnenspektrum fir eine Air Mass Zahl von 1,5 angegeben,
was den Verhaltnissen in Mitteleuropa entspricht. Umgerechnet bedeutet dies einen
Einfallswinkel der Sonnenstrahlung von 48,2 ° bezogen auf die Senkrechte. Zur einfa-
cheren Darstellung wurde das Spektrum normiert, das heiB3t die h6chste Intensitat ent-
spricht 100 %. Durch die Absorption der einfallenden Strahlung wird sich die Absorber-
schicht erwarmen. Typischerweise werden bei Flachkollektoren im Normalbetrieb Tem-
peraturen bis zu 100 °C erreicht. Ware die Schicht nun ein idealer schwarzer Strahler,
wirde sie ein Spektrum emittieren, das ebenfalls in Abbildung 2.2 normiert darge-
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stellt ist. Dies wirde aber bedeuten, dass ein Teil der zuvor gewonnen thermischen
Energie wieder in Form von Warmestrahlung verloren ginge. Der Schnittpunkt des Air
Mass 1,5 Spektrums mit der Kurve eines schwarzen Strahlers bei 100 °C liegt bei et-
wa 2,5 um, sodass bei Wellenlangen darunter der solare Energiegewinn, bei hGheren
Wellenlangen aber die Verluste durch Warmeabstrahlung dominieren.

Far die Absorption «, die Reflexion R und die Transmission T gilt im Allgemeinen bei
einer gegebenen Temperatur ¢ und Wellenlange A [5]:

a(@\) + RN + TW,\) = 1 (2.2)

Wenn die Transmission wie im Fall eines solaren Absorbers vernachlassigt werden
kann, ergibt sich:
a(®,\) =1 — R(W,)\) (2.3)

Nach dem Kirchhoffschen Gesetz gilt fir die Emission e:
e(d,\) = a(v,A) =1 — R(9,)\) (2.4)

Ein Korper emittiert also nur bei den Wellenlangen, bei denen er auch absorbiert. Flr
den selektiven Absorber bedeutet dies, dass er im Wellenlangenbereich bis 2,5 pym ab-
sorbieren, oberhalb von 2,5 um aber reflektieren soll. Dieser ideale Verlauf ist ebenfalls
in Abbildung 2.2 dargestellt.

Far Kollektoren, die oberhalb von 100 °C betrieben werden, verschiebt sich die Sprung-
wellenlange zu hdéheren Energien hin, da sich die Kurve des schwarzen Strahlers
gemal des Wien’schen Verschiebungsgesetzes verlagert. Abbildungen 2.3 und 2.4

1500

300

E £ PMd3la00-c
2 = 250 1,66 um
§ 10001 § 200¢
- = 190 200 °C |
= 2 2,4 pm
g 500¢ g 100} 4P °’C“ .
(] (] L d
E E Y 25 pm.
0 0 2 3 4
Wellenlange (um) Wellenlange (pm)
Abbildung 2.3: Air Mass 1,5 Spektrum und  Abbildung 2.4: Ausschnitt aus Abbildung
der spektrale Verlauf eines schwarzen 2.3 mit den zugehdrigen Sprungwel-
Strahlers bei 100 °C, 200 °C, 300 °C lenlangen

und 400 °C
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zeigen beispielhaft einige Kurven flr verschiedene Temperaturen sowie die zugehori-
gen Wellenlangen, bei denen ein idealer Absorber den Sprung im Reflexionsspektrum
aufweisen misste.

2.2.2 Mechanismen der Selektivitat

intrinsisch

selektiv Metall
Substrat
(b) . .
dielektrisch
—~|— TCO Metall
Absorber dielektrisch
Substrat Substrat
(d)
AR-Schicht Metall/
dielektrisch
Halbleiter
Metall Metall

(e)

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der verschiedenen Mdglichkeiten zum Aufbau ei-
nes selektiven Solarabsorbers: (a) Intrinsischer Absorber, (b) Oberflachenstrukturierung,
(c) Reflektor-Absorber-Tandem, (d) Vielschichtabsorber, (e) Halbleiter-Metall-Tandem,
(f) Cermet

Ein einzelnes Material, das von Natur aus selektive Eigenschaften aufweist (Abbil-
dung 2.5 (a)), ware die einfachste Losung, den in Kapitel 2.2.1 beschriebenen Sprung
im Reflexionsspektrum zu erreichen, es existiert aber leider nicht. Zwar zeigen zum
Beispiel die Carbide, Nitride oder Boride der Ubergangsmetalle eine gewisse intrin-
sische Selektivitat [6], sie ist aber flr eine Verwendung als selektiver Absorber nicht
ausreichend. Dennoch oder gerade deswegen finden diese Materialgruppen oftmals
Einsatz als eine Komponente in selektiven Systemen. Einige Méglichkeiten, die Selek-
tivitat zu erreichen, sind im Folgenden aufgefihrt:

a) Oberflachentexturierung

Oberflachenstrukturen in der GréBenordnung der Wellenlange flihren durch Mehrfach-
reflexionen zu einer Erh6hung der Absorption, wahrend die Strahlung héherer Wel-
lenlangen die Schicht als glatt sieht und somit reflektiert wird (Abbildung 2.5 (b)). Dabei
kénnen beispielsweise pordse, nadelférmige, dendritische oder lamellare Strukturen
verwendet werden. Die Strukturierung kann ebenfalls eine Anpassung des Brechungs-
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indexes und dadurch eine verminderte Reflexion an der Grenzflache Luft/Absorber
bedeuten [5, 7].

b) Reflektor-Absorber-Tandem

Auf einen guten Absorber wird eine die Infrarotstrahlung reflektierende Schicht aufge-
bracht. Dabei kann es sich beispielsweise um ein transparent leitfahiges Oxid (engl.
TCO) handeln (Abbildung 2.5 (c)). Erwarmt sich das System durch die Absorption der
Sonnenstrahlung, wird die von der Absorberschicht abgestrahlte Energie immer wieder
in die Schicht zurlckreflektiert und damit der Energieverlust minimiert.

c) Absorber-Reflektor-Tandem

Hier besteht das System aus einer gut absorbierenden Schicht, die keine oder kaum
Absorption im infraroten Wellenlangenbereich zeigt, und einem Substrat, das bei den
hoheren Wellenlangen reflektiert.

Bei Vielschichtabsorbern in Abbildung 2.5 (d) beispielsweise sind auf einem Substrat
alternierend sehr diinne metallische und dielektrische Schichten aufgebracht. Durch
Mehrfachreflexionen kbnnen konstruktive und destruktive Interferenzphanomene aus-
genutzt werden [8, 9]. Dies setzt allerdings eine sehr genaue Kontrolle der Schichtdicke
voraus.

Die absorbierende Schicht kann aber auch aus einem Halbleiter bestehen, der schon
gute intrinsische Selektivitat aufweist (Abbildung 2.5 (e)). Durch eine zusatzliche An-
tireflexionsschicht (AR-Schicht) und ein metallisches Substrat kobnnen die optischen
Eigenschaften dann optimiert werden.

Eine weitere Mdglichkeit stellt die Verwendung von Cermets auf einem Metallsubstrat
dar (Abbildung 2.5 (f)). Hierbei kbnnen nanoskalige Metallpartikel in einer keramischen
Matrix [5, 10—12] oder pordse, mit Metallen impragnierte Oxidstrukturen [13] zum Ein-
satz kommen.

2.2.3 Solare Absorption und thermische Emission

Um verschiedene Reflexionsspekiren miteinander vergleichen zu kobnnen, werden das
Absorptions- und Emissionsverhalten wie in [5] jeweils durch einen Kennwert wieder-
gegeben. Als Berechnungsgrundlage dient ein mit einem Spektrometer aufgenomme-
nes Reflexionsspekirum. Die solare Absorption o berechnet sich wie folgt:

2,5um
I lsa(N)(1 — R(A) dA
_ 3Hm P (2.5)
f lsol(>\) dA

0,3um
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wobei Iso()\) die Intensitat der solaren Einstrahlung far Air Mass 1,5 und R()) die re-
flektierte Intensitat des Absorbers bei der Wellenlange A ist.
Analog berechnet sich die thermische Emission ¢ zu

25um
25f (N1 = R(A)) dA
e==25 25um (2.:6)
[ b\ dA
2,5um

wobei I,()\) die Intensitat eines schwarzen Strahlers bei 100 °C und R(\) wieder die
reflektierte Intensitat des Absorbers bei der Wellenlange A\ ist.

Statt das gesamte Spektrum zur Berechnung heranzuziehen, kann es auch in energie-
aquidistante Bereiche eingeteilt werden, denen eine bestimmte Mittelwellenlange zu-
geordnet ist [14]. Dadurch verringert sich der Rechenaufwand erheblich. In [5] werden
beispielsweise nur jeweils 20 Wertepaare zur Berechnung der Absorption und Emissi-
on herangezogen. Die Auswertung des gesamten Integrals liefert allerdings ein deut-
lich genaueres Ergebnis, da der Verlauf des Spektrums bis hinunter zur Auflésung des
Messgerates erfasst und beriicksichtigt wird. Vor allem bei unruhigen Kurvenverlaufen
zeigen sich daher Unterschiede bei den berechneten Werten.

Es ist zu beachten, dass diese Art der Bestimmung der Emission gerade bei sehr
kleinen Werten zu relativ groB3en Fehlern fihren kann. Da meist nur bei Raumtempe-
ratur gemessen werden kann, wird die Abhangigkeit der optischen Eigenschaften von
der Temperatur vernachlassigt. AuBerdem wird bei der spektroskopischen Messung ei-
ne gerichtete GroRe bestimmt, wahrend in der Realitat eigentlich der hemispharische
Emissionsgrad von Interesse ware. Eine Methode, die einige dieser Punkte berlcksich-
tigt, ist die kalorimetrische Messung der Emission, die in [15—17] beschrieben wird.

2.2.4 Materialien fir selektive Absorber

Im Laufe der Zeit wurde eine Vielzahl an Materialien auf ihre Eignung als selektive So-
larabsorber hin untersucht. Eine Ubersicht davon ist in [18] zu finden. Im Wesentlichen
erfolgt die Herstellung tber nasschemische Verfahren wie elektrolytische Abscheidung
oder Uber Physical Vapor Deposition (PVD)- und Chemical Vapor Deposition (CVD)-
Verfahren. Auf die Eigenschaften der Schichten, die mittels PVD-Verfahren hergestellt
werden, wird in [2] naher eingegangen. Dabei wird immer wieder die sehr genaue Re-
produzierbarkeit und die Umweltfreundlichkeit dieser Methode betont, da keine Elek-
trolytbader bendtigt werden, die entsorgt oder wieder aufbereitet werden missen. Im
Folgenden wird kurz auf einige Absorbermaterialien eingegangen.
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Schwarznickel (NiS-ZnS) wird Uber eine elektrolytische Abscheidung hergestellt [4, 19].
Das zu beschichtende Substrat wird in ein Bad getaucht, das neben dem abzuschei-
denden Nickel noch Zink- und Schwefelverbindungen enthalt. Die genaue Zusammen-
setzung variiert je nach Hersteller. Die erreichten Absorptionswerte liegen bei a=0,88
bis 0,96 und die Emissionswerte bei ¢ =0,03 bis 0,10 [18]. Nickel kann aber auch in
der Form Ni-NiO als Cermet verwendet werden [20]. Die Beschichtung, die von der
Firma Sunstrip AB durch einen Sputterprozess hergestellt wird, weist eine Absorption
von a=0,96 und eine Emission von ¢ =0,10 auf.

Galvanisch hergestelltes Schwarzchrom (Cr-Cr,O3), das hei3t ein Cermet aus Chrom
und Chromoxid, zeigt eine Absorption von «=0,97 bei einer Emission von =0,09
[18]. Die Chromverbindung kann aber auch Uber reaktives Sputtern aufgebracht wer-
den. In [21] wird beispielsweise ein Mehrschichtsystem der Fa. Aimeco GmbH be-
schrieben, bei dem ein Aluminiumblech zunachst tber elektrochemisches Anodisieren
mit einer 190 nm dicken Aluminiumoxid-Zwischenschicht versehen wird, auf die dann
wieder eine Aluminium-Reflexionsschicht aufgesputtert wird. Darauf folgt eine CrN-
Schutzschicht durch reaktives Sputtern von Chrom unter der definierten Zugabe von
Stickstoff. Es folgt die eigentliche Absorberschicht aus unterstdchiometrischem CrOxN,
durch reaktives Sputtern des Chroms unter Zugabe von Stickstoff und Sauerstoff. Dar-
auf wird ebenfalls mittels reaktivem Sputtern eine CroO3-Schutzschicht abgeschieden.
SchlieBlich wird die Antireflexionsschicht aus SiO, mit Hilfe der Elektronenstrahltech-
nologie aufgedampft. In [22] wird die Verwendung von gesputtertem Chromoxid (CrOy)
als Absorbermaterial der Fa. Alanod GmbH & Co. KG beschrieben.

Durch die chemische Behandlung einer Kupferoberflache in einem HNO3z-Bad mit an-
schlieBender Oxidation in einem K,S,Og-Bad wird eine Absorption von «=0,97 bis
0,98 bei einer Emission von £=0,20 + 0,02 erreicht [23]. Die thermische Stabilitat an
Luft ist allerdings nur flir Temperaturen bis 250 °C gegeben, dariiber verschlechtern
sich die Werte fur Absorption und Emission.

Nickel-pigmentiertes Aluminiumoxid wird aus einem Aluminiumblech durch Eloxieren
und anschlieBendes Impragnieren der Poren mit Nickel hergestellt. Es wird beispiels-
weise eine Absorption von a=0,92 und eine Emission von £=0,10 erreicht [13, 24].
Eine Absorption von a=0,96 und eine Emission von £=0,12 wurde mit den Schich-
ten in [25] erzielt, bei denen Uber der pigmentierten Absorberschicht noch eine wei-
tere Eloxal-Schutzschicht aufgebracht worden ist. Diese Schichten zeigen eine gute
Bestandigkeit bei Temperaturen bis 500 °C und gegenulber Feuchte.
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Statt des Auftrags der Absorberschicht Uber PVD-Verfahren oder elektrolytische Ab-
scheidung wurde auch die Applikation eines Lackes (engl. ,paint‘) untersucht. Bereits
in [26] wird betont, dass ein Lack einfach herzustellen, einfach zu applizieren, kos-
tengunstig und bestandig sei. Wenn er dann auch noch selektive Eigenschaften zeig-
te, ware er die ideale Beschichtung fir Flachkollektoren. Die Lacke lassen sich in zwei
Gruppen einteilen, je nachdem ob die Selektivitat von der Schichtdicke abhangig ist
oder nicht. Besteht der Absorber aus einer klassischen Tandemanordnung (siehe Ka-
pitel 2.2.2), so nimmt mit zunehmender Schichtdicke auch die Absorption des Binders
zu, was wiederum die Emission verschlechtert. Im Extremfall schirmt die Lackschicht
die gute Emission des Substrats vollstandig ab. Wird die Schicht aber zu diinn, ist die
Absorption nicht ausreichend. Bei dieser Absorberart gibt es demzufolge eine Schicht-
dicke, die die beste Kombination aus Absorption und Emission, das heil3t die beste
Selektivitat, erreicht. In [26] wird als Beispiel mit PbS pigmentiertes Silikon auf Alumi-
nium (a=0,90 und ¢ = 0,40 bei einer Dicke von d=2,54 um) und mit CdTe pigmentier-
tes Polypropylen auf Aluminium (o= 0,85 und ¢ = 0,65 bei einer Dicke von d =25,4 um)
genannt. Die Verwendung von einer 0,7 um dicken Schicht aus Polyurethanalkyd mit
Ruf3 auf Aluminium in [27] ergibt eine Absorption von «=0,90 und eine Emission von
£=0,30 bei T=100 °C. Die Verwendung von FeMnCu, zusammen mit SiO,-Partikeln
und einem Phenoxyharz oder Aryl-Polysiloxan als Binder ergibt eine Absorption von
a>0,90 und eine Emission £ < 0,25 [28-30]. Die Schichten sind allerdings nur bis
zu einer Temperatur von 135 °C stabil. Eine Verbesserung der Bestandigkeit wird in
[31] durch die Verwendung von Phenylmethylpolysiloxan erreicht, ohne die optischen
Eigenschaften zu verschlechtern. Eine weitere mogliche Zusammensetzung eines ge-
eigneten Lacks ist in [32] gegeben. Dort wird als Binder eine Antigraffiti-Beschichtung
aus einem Cyclosilazan-Derivat zusammen mit einem schwarzen, kupferoxidischen
Pigment eingesetzt. Die Absorption der etwa 2,5 um dicken Schicht betragt a=0,87,
die Emission liegt bei €=0,23. Dass auch farbige Absorberbeschichtungen mdglich
sind, wird in [33] gezeigt. Die griinen, blauen und dunkelocker gefarbten Schichten
zeigen eine Absorption von « > 0,85 und eine Emission von ¢ < 0,25.

Zur Herstellung von schichtdickenunabhangigen selektiven Absorbern kdnnen zum
Beispiel metallische Partikel in die Absorbermatrix gegeben werden. So werden in
[34, 35] durch den Einsatz farbiger Pigmente und Aluminiumflakes in Kombination mit
schwarzen CuCr,O4-Pigmenten Absorberschichten in blau (a=0,84 und £=0,37), rot
(«=0,87 und £=0,38) und grin («=0,84 und =0,38) hergestellt. Als Binder werden
Polysiloxane, Acryl-basiertes Silikon oder mit Acrylgruppen modifiziertes Polyurethan
verwendet.
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2.2.5 Titannitrid und Titanoxynitrid als selektive Solarabsorber

Titannitrid (TiN) geh6rt zur Gruppe der metallischen Hartstoffe, zu denen auch die
Boride, Carbide und Nitride der Elemente der Nebengruppen 4a (Zirconium, Hafnium),
5a (Vanadium, Niob, Tantal) und 6a (Chrom, Molybdan, Wolfram) gehoren. In [36] wird
auch der hohe Schmelzpunkt von 2930 °C bis 2950 °C und die hohe Mikroharte nach
Vickers von HV 2 = 1700 kg/mm? bis 1900 kg/mm? hervorgehoben. Der spezifische
elektrische Widerstand des Titannitrids ist mit 16-19-10% Q- m niedriger als der des
reinen Titans mit 46-10® Q- m. Titannitrid zeigt also ein ausgepragtes metallisches
Verhalten im Gegensatz zu den nichtmetallischen Hartstoffen wie Diamant, Borcarbid
oder Siliciumcarbid.

Wegen der bereits erwahnten hohen Harte, der damit verbundenen Verschleil3festig-
keit, aber auch auf Grund seiner optisch ansprechenden goldgelben Farbe, findet Ti-
tannitrid immer wieder Anwendung in der Beschichtung von mechanisch stark bean-
spruchten Bauteilen wie beispielsweise Bohrern, Frasern und Stanzwerkzeugen [37].

Die Kristallstruktur des Titannitrids entspricht dem des Natriumchlorids, das heif3t die
Titanatome liegen auf einem kubisch flachenzentrierten Gitter, wahrend die Stickstoff-
atome die Oktaederllcken besetzen.

Wenn die Titannitridpartikel klein genug werden, kann eine einfallende elekiromagneti-
sche Welle die Elektronen im Leitungsband zu einer kollektiven Schwingung anregen.
Die Auslenkung erfolgt durch das von auf3en wirkende elektrische Feld, die Rickstell-
kraft entsteht durch die Coulomb-Anziehung der negativen Elektronen und des posi-
tiven Kerns [38—40]. Diese Schwingung des Elektronengases wird als Plasmonenre-
sonanz bezeichnet, deren Energie in Form von Interband- oder Intrabandanregungen
gedampft oder in Form von Photonen freigesetzt werden kann. Die spekirale Lage des
Resonanzmaximums hangt beispielsweise von der Form, GréBe und vom Material des
Partikels ab. Daneben spielt aber auch das den Partikel umgebende Medium eine Rol-
le. Das bekannteste Beispiel fir den Einfluss der Plasmonenresonanz auf die Erschei-
nung eines Materials ist das Goldrubinglas [41]. Aus der gelben Farbe des Bulks ent-
steht eine intensive Rotfarbung, wenn die Goldpartikel nanoskalig werden. Wahrend
beim Goldrubinglas die Absorptionskante im sichtbaren Spektralbereich liegt, ist sie
beim nanoskaligen Titannitrid zu kleineren Wellenlangen hin verschoben, sodass auch
das Sonnenspektrum absorbiert wird und das Pulver eine schwarze Farbe zeigt.

Schon 1976 wird in [17] von TiN,-Schichten berichtet, die eine gute Selektivitat zei-
gen. Die Uber reaktives Sputtern bei verschiedenen Stickstoffpartialdriicken auf Silber
abgeschiedenen Proben erreichen eine Absorption von a=0,80 und eine Emission
bei T=327 °C von £ =0,03. Weitere Untersuchungen erfolgten in [42] und [43] mit der
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Optimierung der Schichten auf «=0,88 und £ =0,065 bei T =327 °C.

In [6] und [44] werden ebenfalls Gber reaktives Sputtern hergestellte TiN, untersucht.
Durch die Variation des Stickstoffpartialdrucks andert sich zwar die stochiometrische
Zusammensetzung, nicht aber die kristalline Struktur. Dadurch wird die Zahl der frei-
en Elektronen beeinflusst, die wiederum die Plasmakante verschiebt, sodass sich ver-
schiedene Absorptionseigenschaften ergeben. Die hergestellten Schichten weisen
aber nur eine Absorption von a=0,56 und eine Emission von £=0,18 bei einer Tem-
peratur von 427 °C auf. Das Einbringen von Kohlenstoff ins vorliegende System zur
Bildung von TiN,C, bringt keine entscheidende Verbesserung der Absorptionseigen-
schaften. In [45] wird ebenfalls auf die optischen und elektrischen Eigenschaften der
Titannitridschichten in Abhangigkeit vom Stickstoffanteil eingegangen.

Eine weitere Mdglichkeit Titannitridschichten zu applizieren bietet das Verfahren der
Elektronenstrahlverdampfung. In [46] werden auf diese Weise Kupfer- und Aluminium-
substrate beschichtet, die dann typischerweise Absorptionen um «a=0,90 und Emis-
sionen um £=0,07 bei T=27 °C zeigen.

Auf die Verwendung von Titanoxynitrid (TiN,O,)-Schichten auf Kupfer als Absorber wird
in [16] eingegangen. Die Herstellung erfolgt hier Gber eine aktivierte reaktive Bedamp-
fung. Durch die Variation der Schichtdicke kann die Sprungwellenlange von 0,5 um bis
2 um verandert werden, wobei die Steigung im Ubergang durch den Sauerstoff- und
Stickstoffpartialdruck angepasst werden kann. Die erzielten Schichten erreichen eine
Absorption von « = 0,80 bei einer Emission von £~ 0,05 bei T=300 °C. Die chemische
Zusammensetzung der Schichten wird in [47] mittels Rontgenphotoelektronenspektro-
skopie (engl. XPS) untersucht. Dabei wird festgestellt, dass die Schichten aus einer
Mischung von TiN, und TiO, bestehen und eine diinne Deckschicht an TiO, aufweisen,
die bei Lagerung an der Atmosphare in ihrer Auspragung zunimmt. Werden die Schich-
ten nicht auf glatten, sondern auf rauen Kupfersubstraten appliziert, steigert sich die
Absorption auf o > 0,85 bei gleichbleibenden niedrigen Emissionen von etwa ¢ =0,04
bei T =250 °C [48]. Eine weitere Steigerung der Absorption auf « > 0,93 geht allerdings
mit einer Erhdhung der Emission auf £ =0,14 einher. Eine Verbesserung der Absorpti-
on kann aber auch durch eine zusatzliche Antireflexionsschicht erreicht werden [8, 49].
Die SiO,-Schicht erhdht die Absorption auf o > 0,92. Bei der Sprungwellenlange wird
der Anstieg der Reflexion noch steiler, sodass die Emissionswerte bei etwa ¢ =0,065
bei T=200 °C liegen. Dieses System von TiN,O, auf einem Kupfersubstrat mit einer
SiO,-Antireflexionsschicht wurde bereits 1994 patentiert [50].

Eine Alternative zur Herstellung Uber eine aktivierte reaktive Bedampfung wird in [51]
gegeben. Dabei werden die Titannitridpartikel Gber einen Sol-Gel-Prozess in einer Ma-
trix aus AloO3; auf Kupfer aufgebracht. Die Schichtdicke betragt etwa 130 nm. Obenauf
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befindet sich eine reine Al,O3-Schicht als Reflexionsschicht mit einer Dicke von etwa
60 nm. In [51] sind keine Werte flr die optischen Eigenschaften angegeben. Aus dem
dargestellten Spektrum konnten die Daten aber ausgelesen werden und die berech-
neten Werte ergeben eine Absorption von o= 0,947 und eine Emission bei T=100 °C
von £=0,032.

2.3 Keramische Prozesstechnik

2.3.1 Grundlagen der Kolloidchemie

Um kolloidale Partikel aus einer Suspension als Schichten auftragen zu kénnen, muss
eine ausreichende Stabilisierung vorliegen. Treten Agglomeration und Sedimentation
auf, ist eine Verarbeitung mit konstant guter Qualitat kaum mehr moglich. Zwischen
den Partikeln im Dispergiermedium wirken sowohl attraktive als auch repulsive Krafte.
Van-der-Waals-Anziehung tritt immer zwischen zwei Partikeln auf, wobei die Starke
abhangig von der chemischen Zusammensetzung der Partikel und des Dispergierme-
diums ist. Die abstof3enden Krafte kdnnen sterischer oder elektrostatischer Natur sein
und werden im Folgenden naher betrachtet.

Elektrostatische Stabilisierung

Nahezu alle Metalle und Keramiken bilden an ihrer Oberflache eine sehr diinne Oxid-
schicht aus. Kommen nun Wassermolekile hinzu, so entstehen Hydroxid-Gruppen, die
durch eine Verschiebung des pH-Wertes protoniert oder deprotoniert werden, was zu
einer Oberflachenladung des Partikels fuhrt [52]. Bei einem fir jedes reine Pulver cha-
rakteristischen pH-Wert, dem Point of Zero Charge (PZC), ist die Oberflachenladung
gerade Null. Wahrend der PZC eine Materialkonstante ist, spiegelt der isoelektrische
Punkt (IEP) die Situation in einer realen Suspension wieder, die neben dem Disper-
giermedium und den Pulverteilchen noch Verunreinigungen oder Zusatze enthalt.

Auf Partikeln in einer Suspension stellt sich demnach je nach umgebendem Medi-
um eine charakteristische Oberflachenladung ein. Ein Modell zur Beschreibung der
Ladungsverteilung im Dispergiermedium in der Umgebung des Partikels wurde erst-
mals 1879 von Helmholtz beschrieben, zunachst von Guy und Chapman und schlief3-
lich 1924 von Stern weiterentwickelt [53—55]. Die Theorie besagt die Ausbildung einer
elektrischen Doppelschicht, wie sie in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt ist. An die
geladene Oberflache des Partikels lagert sich eine Schicht aus Gegenionen an, die als
Sternschicht bezeichnet und der das Sternpotenzial ;5 zugeordnet wird. Sie schirmt
einen groB3en Teil der Oberflachenladung ab. Danach nimmt die Konzentration der Ge-
genionen in der diffusen Schicht exponentiell ab, bis sie das Niveau des Elektrolyten
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Ladungsverteilung und des Potenzialverlaufs um
ein Partikel mit negativer Oberflachenladung; ®4: Potenzial an der Oberflache des Parti-
kels, ¢: Zetapotenzial, ¢4: Sternpotenzial

im Gleichgewicht erreicht hat. Bewegt sich ein solches Partikel relativ zum Dispergier-
medium, verschiebt sich die Ladungsverteilung. Die Sternschicht aus den Gegenionen
sowie ein paar weitere lonen werden an der Oberflache anhaften und sich mit dem
Partikel mitbewegen, sodass sich eine Scherebene geman Abbildung 2.6 ausbildet.
Das Sternpotenzial ist aus keiner Messung direkt zuganglich, wahrend das Zetapo-
tenzial, also das Potenzial an der Scherebene, mit Hilfe verschiedener physikalischer
Effekte leicht zu bestimmen ist. Da der Unterschied oft nur sehr gering ist, wird meist
das Zetapotenzial zur Charakterisierung des kolloidalen Partikels verwendet.

Die Dicke der Doppelschicht, auch als Debye-Hickel-Lange bezeichnet, ist als der-
jenige Abstand von der Partikeloberflache definiert, bei dem das Potenzial auf das
1/e-fache des Sternpotenzials ¢ abgefallen ist. Die tatsachliche Ausdehnung ist aber
immer groBer. Einen entscheidenden Einfluss auf die Dicke der Doppelschicht hat die
lonenstarke des Dispergiermediums. Fir ansonsten konstante Parameter in einer ge-
gebenen Suspension nimmt zum Beispiel die Dicke von 96 nm auf nur 1 nm ab, wenn
die lonenkonzentration von 0,01 mol/l auf 0,1 mol/l steigt [56]. Bei hoherwertigen lonen
nimmt die Doppelschichtdicke mit zunehmender lonenkonzentration noch deutlicher
ab.
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Zur Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen zwei elektrostatisch stabilisierten
Partikeln kann die DLVO-Theorie, benannt nach ihren Begriindern Derjaguin und Land-
au [57] und Verwey und Overbeek [58], herangezogen werden. Bei einer Annaherung
der Partikel beginnen sich ihre Doppelschichten zu Uberlagern, sodass die lokale lo-
nenkonzentration ansteigt. Dies wird durch einen erhohten Fluss des Dispergierme-
diums zwischen die Partikel ausgeglichen, der dann den Abstand der Partikel wieder
erhdht. Es ist also nicht nur eine elektrisch bedingte AbstoBung durch die gleiche La-
dung, die die beiden Partikel auseinanderhalt, sondern auch eine Strémung aufgrund
eines Konzentrationsgradienten. Dies erklart auch den Einfluss der lonenstarke: Ist sie
zu hoch, wird der Konzentrationsunterschied zwischen direkter Partikelumgebung und
der Konzentration in der Suspension zu gering, als dass die entstehende Ausgleichs-
strdomung die Partikel in einem ausreichenden Abstand halten kann.

Eine einfache Mdglichkeit, Aussagen Uber die Stabilitat einer Suspension zu machen,
ist die Betrachtung des Zetapotenzials. Nach [56] ist flr ein betragsmaBiges Potenzial
unter 14 mV +£4 mV eine Suspension nicht stabil. Bei Werten, deren Betrag groBer
als 40 mV ist, ist eine Suspension stabil. Da das Zetapotenzial abhangig vom pH-Wert
der Suspension ist, lasst sich durch die Veranderung desgleichen meist ein Bereich
einstellen, in dem die elektrostatische Stabilisierung einer Suspension maglich ist.

Sterische und elektrosterische Stabilisierung

Die sterischen Krafte werden in der DLVO-Theorie nicht berticksichtigt. Sie kdnnen
aber so grof3 werden, dass die Partikel sich erst gar nicht so weit nahern kénnen, bis
die Van-der-Waals-Wechselwirkungen eine Rolle spielen [52]. Die sterische Stabilisie-
rung beruht auf einem Entropieeffekt, da die Anzahl der Konfigurationsmoglichkeiten
der Adsorbatschicht auf den Partikeln bei Durchdringung zweier Schichten verringert
wird. Meist weisen die adsorbierten Polymermolekile auch elektrostatische Absto3ung
auf, da funktionelle Gruppen enthalten sind, die deprotoniert werden kdnnen und damit
elektrisch geladen sind. Dies fiihrt zur elektrosterischen Stabilisierung. Die Adsorpti-
on der Polymere auf den Partikeln kann durch elektrostatische Anziehung zwischen
der unterschiedlich geladenen Partikeloberflache und dem Molekul, durch Wasser-
stoffbriickenbindung, Van-der-Waals Wechselwirkung, Oberflachen-Komplexierungs-
Reaktionen und/oder Entropieeffekte zustande kommen. Dann muss im Prinzip vom
kolloidalen Partikel gesprochen werden, dessen Oberflache von den adsorbierten Mo-
lekilen gepragt ist. Daher kann es unter Umstanden auch zur Vorzeichenumkehr beim
Zetapotenzial kommen.
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Elektrostatische Stabilisierung in nicht-wassrigen Medien

Da das Prinzip der elektrostatischen Stabilisierung auf der Erzeugung von Ladungen
auf der Partikeloberflache beruht, scheint es zunachst nur schwer méglich, eine der-
artige Stabilisierung auch in organischen Lésemitteln zu erzielen, die nur eine geringe
Dissoziation zeigen. In [59] wird aber verdeutlicht, dass die elektrostatische Stabili-
sierung durchaus auch in Medien mit niedriger Pemittivitat mdglich ist, wenn folgende
Punkte erflllt werden: Die Partikel missen eine ausreichende Oberflachenladung tra-
gen. Auf3erdem muss die lonenkonzentration ausreichend hoch sein, dass der Poten-
zialabfall an der Partikeloberflache steil ist. Sie darf aber auch nicht zu hoch sein,
da sonst die Doppelschicht komprimiert wird. SchlieBlich muss die Van-der-Waals-
Wechselwirkung zwischen den Partikeln derart sein, dass es einen Bereich gibt, in
dem sie von den abstof3enden Kraften Gberwogen wird. Erst fir lonenkonzentrationen
tber 10° mol/l kann sich eine ausreichend groBe AbstoBung der Partikel ausbilden.
Dazu reicht meist schon die geringe Zugabe eines geeigneten Elektrolyten aus. In [60]
ist ein Beispiel fur die erfolgreiche elektrostatische Stabilisierung von Aluminiumoxid-
pulver in Ethanol gegeben. Zur Einstellung des pH-Wertes wurde Essigsaure oder
Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) verwendet. Dass neben Aluminiumoxid auch
Titandioxid und Siliciumcarbid elektrostatisch in Ethanol stabilisiert werden kdnnen,
wird in [61] gezeigt. Der pH-Wert wird mit Essigsaure, Zitronensaure, Salzsaure, Li-
thiumhydroxid oder Triethanolamin (TEA) eingestellt. Fur Titandioxid wird festgestellt,
dass die Zugabe einer starken Saure oder Base keine Stabilisierung erzielt, obwohl der
pH-Wert weit vom isoelekirischen Punkt eingestellt war. Die Ursache daflr wird in der
Erhéhung der lonenkonzentration gesehen, die die Doppelschicht stark komprimiert
hat. Die mit TEA stabilisierten TiO,-Suspensionen waren mehrere Tage lang stabil.

2.3.2 Kolloidale Verarbeitung von Titannitrid

Abbildung 2.7 zeigt zwei Beispiele aus der Literatur fir das Zetapotenzial von unbe-
handeltem Titannitridpulver in Wasser in Abhangigkeit vom pH-Wert. Kurve (a) aus
[62] wurde an einer Suspension aus 5 Gew.-% Titannitrid in Wasser gemessen. Da-
bei wurde der pH-Wert zunachst mit Ammoniaklosung auf 10,5 eingestellt und an-
schlieBend mit 0,1 M Salzsaure bis pH = 2 titriert. Der isoelektrische Punkt ist bei
einem pH-Wert von etwa 4 gelegen. Flr ein Titannitridpulver mit einer mittleren Parti-
kelgréBe von 2,1 um aus [63] zeigt sich der Verlauf in Kurve (b). Das Pulver wurde in
0,01 M NaCl-Lésung untersucht, was zu betragsmaBig hoheren Zetapotenzialwerten,
aber dem gleichen isoelekirischen Punkt fihrt. Zusatzlich ist das Zetapotenzial von
Titandioxid in den beiden Phasen Anatas und Rutil angegeben. In [62] wird davon aus-
gegangen, dass sich das nanoskalige Titannitridpulver oberflachlich wie TiO, verhalt
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bzw. die kolloidchemischen Eigenschaften von den Ti-OH-Gruppen an der Oberflache
bestimmt werden. Die Unterschiede in den gemessenen Zetapotenzialverlaufen sind
laut [63] dem unterschiedlichen Grad der Oxidation der Oberflache zuzuschreiben. Da-
neben haben aber auch beispielsweise die Aufbereitung der gemessenen Suspension
oder die verwendeten Sauren und Basen, mit denen der pH-Wert bei der Messung
eingestellt wird, einen Einfluss auf das Zetapotenzial.

80 : : :
— 6ol — (a) TiN [62]
S - (b) TiN [63]
£ 40t -+ (c) TiO, (Anatas) [64]
® 20}
=
g 9 —~—
% -20
< -40
N 60

-80 : : : :

2 4 6 8 10 12
pH-Wert

Abbildung 2.7: Zetapotenzial in Abhangigkeit des pH-Wertes flr (a) Titannitrid nach [62]; (b) Ti-
tannitrid nach [63]; (c) TiO» (Anatas) und (d) TiO» (Rutil) nach [64]

Zur sterischen und elektrosterischen Stabilisierung von Titannitrid in wassrigen Sus-
pensionen sind in der Literatur einige Angaben zu finden. So wird beispielsweise eine
Polyacrylsaure [63, 65], ein Polyethylenimin [66] oder ein Polyoxyethylen [67] als Sta-
bilisator verwendet. Durch die Zugabe von Guanidinpropionsaure wurde in [62] die
Redispergierung des Pulvers auf die PrimarpartikelgroBe von 40 nm maoglich. AuB3er-
dem stabilisierten diese kurzkettigen Molekdile die Partikel derart, dass Suspensionen
mit einem Fullgrad von bis zu 40 Gew.-% hergestellt werden konnten.

Um die Mdglichkeiten der Stabilisierung von Titannitrid in organischen Lésungsmitteln
zu prufen, kann auf die Untersuchungen zurtickgegriffen werden, die sich mit TiO,
beschaftigen. So werden beispielsweise in [68—70] Additive betrachtet, die die Sta-
bilisierung der Partikel aus einem Sol-Gel-Prozess ermdglichen. Hier zeigt sich, dass
die Hydroxypropylcellulose (HPC) sehr gut geeignet ist, die entstandenen Nanopartikel
ausreichend zu stabilisieren.

2.3.3 Binder

Um das nanoskalige Titannitridpulver auf dem Substrat zu fixieren und eine ausrei-
chend hohe Schichthaftung gewahrleisten zu kénnen, muss dem kolloidalen System
ein geeigneter Binder hinzugefiigt werden. Des Weiteren verhindert er auch die Riss-
bildung in der nassen Schicht wahrend des Trocknungsprozesses.



2.3 Keramische Prozesstechnik 19

Durch die Zugabe des Binders darf sich jedoch die Emission der Schicht nicht we-
sentlich erhéhen, das heif3t die Absorption bei Wellenlangen Gber 2,5 um muss auch
weiterhin gering sein. Bei einer eventuell nétigen thermischen Aushartung des Binders
muss beachtet werden, dass es bei hdheren Temperaturen zu einer Reduzierung der
Steifigkeit des verwendeten Substrats kommen kann. Damit ist die thermische Nachbe-
handlung von beispielsweise Aluminiumsubstraten auf Temperaturen unter 300 °C und
kurze Zeiten beschrankt. Da das Titannitridpulver zur Oxidation neigt, muss durch den
Binder die Schicht eine weitestgehend dichte Struktur erhalten, sodass der Sauerstoff
aus der Umgebungsluft moglichst abgehalten werden kann. Der Binder selbst unter-
liegt dann auch den Anforderungen an die Langzeitbestandigkeit, die in Kapitel 2.6
beschrieben werden.

Wie schon in Kapitel 2.2.5 erwahnt wurde, besteht auch die Moglichkeit, selektive
Schichten in Form von Lacken herzustellen. Dazu wurden in der Literatur bereits ei-
nige mogliche Kandidaten auf ihre Eignung als Binder untersucht. Vor allem die Siliko-
ne spielen dabei eine groBe Rolle. So wurde in [31] ein Phenylmethylpolysiloxan ver-
wendet, das auf mit einer Chromphosphat-Schutzschicht versehenes Aluminiumsub-
strat aufgetragen wird. Zusatzlich wurde eine Silanverbindung zur Verbesserung der
Haftung untergemischt. Die Schichten sind nach 30 s bei 300 °C ausgehartet. In den
Reflexionsaufnahmen der reinen Binderschichten auf Aluminium zeigt sich, dass die
Absorptionsbanden mit zunehmender Schichtdicke deutlicher ausgepragt sind. Auch
die Verwendung von einem Epoxidharz auf Aluminium wurde bereits untersucht [71].
Bei einem Auftrag von 2 g/m? wird eine Emission von £=0,20 bei T=60 °C gemes-
sen. Die Emission verschlechtert sich auf € = 0,36, wenn die Schichtdicke auf 3,3 g/m?
erhéht wird. In [72] wird ein Alkydharz bzw. ein mit Silikon modifiziertes Alkydharz
auf Aluminium untersucht. Hier zeigt sich, dass je héher der Anteil des Silikons ist,
umso schlechter werden die Werte der Emission. Dies liegt an der hoheren Absorp-
tion der Si-O-Si-Bindung im Vergleich zur C-O-C-Bindung bei einer Wellenlange von
A=8,946 um und \=9,307 um. Neben den Silikonen wurde auch Polyurethan (PUR)
verwendet [73]. In Kombination mit einem Alkylalkoxysilan wurde ein schichtdickenun-
abhangiger selektiver Absorber hergestellt, der fir Schichtdicken von 20 um bis 40 um
eine konstante Emission von ¢=0,38 bis 0,40 zeigte. Wird PUR mit Trisilanol POSS
kombiniert, so ergibt sich bei einer optimalen Schichtdicke von 2,2 g/m? eine Emission
von £=0,20 bis 0,22. Alle verwendeten Binder zeigen jedoch bei anhaltender thermi-
schen Belastung eine deutliche Degradation, sodass sie zur Anwendung in Kollektoren
mit Stillstandstemperaturen um die 200 °C nur maBiig geeignet sind.

Eine bessere Temperaturstabilitat ist von den Silicaten zu erwarten. Fir die Herstel-
lung Gber das Sol-Gel-Verfahren gibt es zahlreiche Untersuchungen zum Einfluss zum
Beispiel der Ausgangsalkoxyde, des Katalysators oder des Wassergehalts auf die Gel-
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bidung [74-76]. In [77] wird aus einem auf Tetraethylenorthosilicat (TEOS) basierten
Sol eine 200 nm dicke Schicht auf Kalknatronglas Uber Dip-Coating hergestellt. Die an-
schlieBende Temperaturbehandlung erfolgt bei 500 °C. Durch eine organische Modifi-
kation des Alkoxyds entsteht ein Ormocer® [78]. Schichten daraus sind typischerweise
schon bei einer Temperatur von 130 °C nach einer Stunde ausgehartet. Die Zugabe
von Hexamethyldisilazan (HMDS) zum TEOS-basierten Sol flihrt zu einer hydrophoben
Schicht, die bei einer Temperatur von 150 °C flr eine Stunde [79] behandelt wurde. In
[80] wurden die Schichten aus einem TEOS-HMDS-Sol nur bei Raumtemperatur gela-
gert. Die Thermogravimetrische Analyse zeigt jedoch, dass die Schichten sich schon
ab einer Temperatur von 100 °C verandern.

2.3.4 Dip-Coating

Das Dip-Coating stellt eine einfache Methode dar auch groBe Substrate schnell und
homogen zu beschichten. Das Substrat wird in eine Suspension eingetaucht, dort kurz
gehalten und mit definierter Geschwindigkeit wieder herausgezogen. Die Schichtdi-
cke h ist unter anderem abhangig von der Viskositat der Suspension und der Ziehge-
schwindigkeit. Sie Iasst sich durch die Gleichung von Landau und Levich [81] beschrei-

ben als

(n v)?/°
(p 9)'72 3y
wobei 7 die dynamische Viskositat, v die Ziehgeschwindigkeit, p die Dichte, g die Erd-
beschleunigung und ~ die Oberflachenspannung der Suspension ist.
Die Beziehung von Landau und Levich gilt allerdings nur fir unendlich lange Substra-
te und newtonsche Flissigkeiten. Wenn diese Annahmen nicht zutreffend sind, wird

folgende Gleichung zur Bestimmung der Schichtdicke nach Cai angewendet [82]:

h=0,94- (2.7)

nv
h=c Vg (2.8)
Dabei sind n die Viskositat, v die Geschwindigkeit, p die Dichte, g die Erdbeschleu-
nigung und c¢; eine Proportionalitatskonstante. Fir newtonsche Flussigkeiten kann
c1 =0,8 angenommen werden.
Der schematische Ablauf der Beschichtung ist in Abbildung 2.8 zu sehen. Das Verfah-
ren lasst sich grob in drei Schritte gliedern: (1) das Eintauchen des Substrats und die
Benetzung mit Suspension; (2) das Herausziehen und (3) die Bildung einer noch nas-
sen Schicht; (4) ein teilweises Ablaufen der Schicht und (5) gleichzeitiges Verdampfen
des Losemittels.
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Abbildung 2.8: Schematischer Ablauf des Dip-Coating-Prozesses [83]
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Abbildung 2.9: Schematischer Schichtdickenverlauf beim Dip-Coating [82]

Bei der Verwendung von nicht-newtonschen Flissigkeiten und kleinen Substraten ist
nur eine Abschatzung der Schichtdicke mdglich, da sich durch die Einwirkung der Gra-
vitation und die Abhangigkeit der Viskositat von der Scherrate ein Dickengradient aus-
bildet, der in Abbildung 2.9 dargestellt ist. Um solche Probleme zu vermeiden, sollten
newtonsche Flissigkeiten verwendet werden. Die Abhangigkeit der Viskositat von der
Scherrate wird mit Hilfe eines Rotationsviskosimeters bestimmt. Die beim Dip-Coating
auftretenden Scherraten konnen mit denen des Messgerates korreliert werden. In [84]
wird dieser Zusammenhang ausfuhrlich beschrieben. Die Ergebnisse sind in Tabel-
le 2.1 dargestellt.

Tabelle 2.1: Zusammenhang zwischen der Ziehgeschwindigkeit beim Dip-Coating und der
Scherrate bei der Viskositatsmessung

Ziehgeschwindigkeit (mm/s) | Scherrate (s 1)
40 28,9
10 7,2
2 1,5
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2.4 Elektophoretische Abscheidung

Die elektrophoretische Abscheidung (engl. electrophoretic deposition, EPD) basiert
auf der Wanderung geladener Partikel in einem elektrischen Feld. Im Folgenden wird
nur kurz auf das Prinzip der EPD eingegangen. Fir weitergehende Informationen sei
auf die Literatur verwiesen [56, 85, 86].

Wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben, bildet sich bei der elektrostatischen Stabilisierung
auf den Partikeln eine Oberflachenladung aus. Wird nun an die Suspension ein elektri-
sches Feld angelegt, so bewegen sich die Partikel zu der entgegengesetzt geladenen
Elektrode hin. Fir grof3e Partikel und hohe Elektrolytkonzentrationen lasst sich die Ge-
schwindigkeit v, mit der dies geschieht, nach [87] beschreiben mit

E0Er

V= CE (2.9)
n

wobei ¢q die Permittivitat im Vakuum, ¢, die Permittivitat des Dispergiermediums, ¢ das
Zetapotenzial, n die Viskositat der Suspension und E das angelegte elektrische Feld
ist. Dabei ist zu beachten, dass die Geschwindigkeit unabhangig von der Partikelgro3e
ist. Der Aufbau einer EPD-Zelle ist schematisch in Abbildung 2.10 dargestellt.

Kathode
Anode / .
Suspension

Abscheldung

— Kationen
(-—: K ®o—>
o> o~

=0

Partikel
(negativ geladen)

Abbildung 2.10: Schematischer Aufbau der EPD fir negativ geladene Partikel

Wird direkt auf die Elektrode abgeschieden, so muss bei wassrigen Suspensionen
das Problem der Blasenbildung beachtet werden. Ubersteigt das angelegte elektrische
Feld die Zersetzungsspannung des Wassers, so bilden sich an der Anode Sauerstoff-
blasen. Diese behindern den homogenen Aufbau der Abscheidung und fihren zu einer
porésen Schicht. Eine Maglichkeit diese Blasenbildung zu verhindern besteht darin, mit
der angelegten Spannung unterhalb der Zersetzungsspannung des Wassers zu blei-
ben. Dadurch wird zwar nach Gleichung 2.9 die Abscheidegeschwindigkeit und somit
auch die Abscheiderate sehr klein, zur Herstellung von Schichten wie beispielsweise
in [88] reicht es aber aus.
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Die Herstellung von Titannitridschichten Uber die elektophoretische Abscheidung ist
in [89] beschrieben. Dort wurde nanoskaliges Titannitridpulver auf Titanblech abge-
schieden. Als Gegenelektrode wurde Platin verwendet. Die erhaltenen Schichtdicken
aus einer Suspension mit 10 g/l Pulver lagen bei 6,1 um bis 15 um fir Abscheidezei-
ten von 10 min bzw. 5 Stunden bei einer angelegten Spannung von 10 V und einem
Elektrodenabstand von einem Zentimeter.

2.5 Ausheizen des Binders mittels Laser

Das Aufbringen von Sol-Gel-Schichten auf ein Substrat erfolgt in der Regel bei Raum-
temperatur. Um jedoch eine gute Verdichtung zu erreichen, ist meist ein anschlie-
Bender Behandlungsschritt bei Temperaturen bis zu 500 °C nétig. Fir viele Substra-
te, wie zum Beispiel Aluminium, ist dies bereits eine kritische Temperatur, bei der
es zu Gefligeveranderungen kommen kann. Neben der klassischen Verdichtung im
Ofen ist es auch maglich, die Schichten mit elektromagnetischer Strahlung zu behan-
deln. Beispielsweise wird in [90] ein CO,-Laser verwendet, um 158 nm dicke SnO,:Sb-
Schichten auf Kieselglassubstraten auszuharten. In [91] wird die Sol-Gel-Schicht auf
Aluminiumsubstrate aufgebracht, die mit Siliciumcarbid verstarkt sind, und mittels ei-
nes Diodenlasers verdichtet. Da die Schicht fur die verwendete Wellenlange von
940 nm transparent ist, wird die Strahlung von der Oberflache des Substrats absor-
biert, das sich erwarmt und die Warme an die Schicht weiterleitet. Die auf diese
Art konsolidierten Schichten zeigen eine bessere Korrosionsbestandigkeit als die im
Ofen behandelten. Das auch sehr temperaturempfindliche Materialien bearbeitet wer-
den kénnen, wird in [92] gezeigt. Die Ormocer®-Schichten auf Polycarbonatsubstraten
kénnen verdichtet werden, da an der Oberflache Temperaturen um 260°C erreicht wer-
den, wahrend die Temperatur im Substrat nicht Gber 80 °C steigt.

Eine reine Aluminiumprobe zeigt fur die Strahlung des CO,-Lasers nur eine sehr ge-
ringe Absorption [93]. Fir die Beurteilung der Reflexionseigenschaften sind aber auch
nattrlich vorhandene Oxidschichten oder die Rauheit der Probenoberflache von Be-
deutung. Daher ist es sogar moglich, Aluminiumlegierungen mit Hilfe eines CO,-Lasers
zu schweil3en [94, 95]. Dabei ist der entscheidende Effekt, dass es zur Ausbildung ei-
nes keyholes* kommt, das heif3t anfangs wird etwas Material verdampft, wodurch eine
kleine Kavitat entsteht, in der die Laserstrahlung durch Mehrfachreflexion nahezu kom-
plett absorbiert wird und das weitere Material aufschmilzt.

Bei der Verwendung von stark reflektierenden Materialien ist zu beachten, dass die
Ruckreflexe Uber die Strahlfiihrungsoptik zurlick in den Laser gelangen und diesen
LauBer Tritt* bringen kédnnen [96]. In einem solchen Fall sind geeignete Schutzvorkeh-
rungen zu treffen.
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2.6 Bestandigkeitstests

2.6.1 Degradationsmechanismen

Wie gut oder schlecht eine Absorberschicht ist, wird meist durch die beiden Werte Ab-
sorption und Emission beschrieben. Ein weiteres Argument, dass flr oder gegen eine
Absorbervariante spricht, ist die Langzeitbestandigkeit der Schicht. Denn nur wenn die-
se ausreichend ist, wird der Kollektor auch nach mehreren Jahren noch eine gentigend
hohe Leistung bringen. Es ist durchaus denkbar, dass ein anfangs Uberlegener Absor-
ber nach ein, zwei Jahren im Betrieb seine guten optischen Eigenschaften verloren
hat und dadurch plétzlich in der Gesamtleistung hinter einen urspriinglich nur durch-
schnittlichen Absorber zurtckfallt.

Um eine Aussage Uber die Lebensdauer einer Absorberbeschichtung machen zu kén-
nen, wurden im Task 10 der International Energy Agency (IEA) verschiedene Tests ent-
wickelt, die eine beschleunigte Prifung ermoglichen. Das urspringliche Projekt wurde
dann in der Arbeitsgruppe ,Materials in Solar Thermal Collectors® (MSTC) bzw. im ,So-
lar Heating & Cooling Program* weitergefthrt.

Es wird von folgenden Annahmen ausgegangen [97, 98]:

1. Die Absorberschicht wird in einfach verglasten Flachkollektoren zur Brauchwarm-
wassererwarmung eingesetzt.

2. Die maximale Lebensdauer einer Absorberschicht ist dadurch gekennzeichnet,
dass sich die jahrliche solare Deckungsrate der Brauchwarmwasseranlage durch
eine Verschlechterung der optischen Werte auf Grund von Degradation um 5 %
vermindert hat.

3. Die Lebensdauer der Absorberschicht liegt bei mindestens 25 Jahren.

Um die Abnahme in der solaren Deckungsrate mit einer Anderung der optischen Ei-
genschaften zu korrelieren, wurde das Performance Criterion (PC) eingefiihrt:

PC = Ao — 0,5 - Ac (2.10)

wobei Aa = a(nach Alterung) - a(ungealtert) und Ae = (hach Alterung) - e(ungealtert)
sind. Dabei ist zu beachten, dass in der urspriinglichen Form des Task 10 die Anderung
der Emission noch mit dem Faktor 0,25 gewertet wurde, zum Beispiel in [99]. Aus den
Ergebnissen der IEA MSTC Gruppe ergab sich dann eine Anpassung auf den Wert
0,5 [100]. Des Weiteren soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass die
Definition des PC-Wertes nicht ganz einheitlich gehandhabt wird, die Grundaussage
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jedoch immer die gleiche ist, namlich ob sich die optischen Eigenschaften der Schicht
verbessert oder verschlechtert haben.

Als die entscheidenden Faktoren der Degradation wurden im Task 10 folgende Punkte
herausgearbeitet:

1. Thermische Belastung
2. Einwirkung hoher Feuchte und Kondensation

3. Atmospharische Korrosion

Da die meisten Kollektoren bellftet sind, kommt es auch immer zum Kontakt der Ab-
sorberflache mit den Bestandteilen der Atmosphare. Eine Beschleunigung der atmo-
spharischen Korrosion Iasst sich relativ einfach durch eine Erhéhung der Konzentration
der schadlichen Stoffe erzielen. Reprasentativ flr alle atmospharischen Verunreinigun-
gen wird Schwefeldioxid in feuchter Umgebung verwendet. Da diese Art von Degrada-
tion im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht naher untersucht worden ist, wird far
weitere Informationen auf die Literatur verwiesen [101, 102].

2.6.2 Temperaturbestandigkeit

Eine hohe thermische Belastung bringt in der Regel eine Degradation durch Oxidation
mit sich. Eine Beschleunigung dieses Mechanismus durch eine Erhéhung der Konzen-
tration ist nicht moglich, da Sauerstoff in der normalen Atmosphare schon in relativ
hohem Anteil vorhanden ist. Deshalb erfolgt hier die Priifung bei erhéhten Temperatu-
ren.

Wenn t, die Zeit ist, in der eine Probe der Temperatur T, ausgesetzt ist, und t, die
Zeit, in der die gleiche Probe einer hGheren Temperatur T, ausgesetzt werden muss
bis zum Erreichen der gleichen Degradation, dann ist die Beschleunigung a, gegeben

durch [97]:
tref

o
Da die Degradation in der Regel auf einen Diffusionsprozess, eine chemische Reaktion
oder eine Desorption zurlickzuflhren ist, kann die Temperaturabhangigkeit mit Hilfe
einer Arrhenius’schen Beziehung beschrieben werden:

an = exp [% (;f—%)} (2.12)

wobei Et die Aktivierungsenergie des verantwortlichen Degradationsprozesses und
R = 8,314 J/(mol K) die ideale Gaskonstante ist.

(2.11)

n
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Da der Absorber im Betrieb aber keinen konstanten, sondern je nach Jahreszeit und
Witterung wechselnden thermischen Bedingungen ausgesetzt ist, wird eine effektive
Temperatur T¢ definiert. Sie wird aus dem Temperaturprofil eines Kollektors unter
realer Bewitterung im Jahresverlauf berechnet:

Tm ax

Er 1 Er 1
exp (_ﬁ E) = /exp (_ﬁ ?> f(T)dT (2.13)

min

Die Haufigkeitsverteilung f(T) beschreibt den Zeitanteil im Laufe eines Jahres, in dem
die Absorbertemperatur im Intervall T und T + dT liegt.

Wird die Mindestlebensdauer eines Kollektors von 25 Jahren vorausgesetzt, dann
muss die Schicht in einem beschleunigten Test bei erhdhter aber konstanter Tempera-
tur Tr mindestens tgr Jahre aushalten, bevor es zum Versagen kommt:

tr =25-exp {—% <TLﬁ_TlR)} (2.14)
e

Die Bestandigkeit hangt also nicht nur von der Temperatur, sondern auch von der Ak-
tivierungsenergie des wirkenden Degradationsmechanismus ab. Deshalb werden in
der Regel mindestens zwei Tests bei verschiedenen Temperaturen notig sein, um ei-
ne Schicht als Absorber zu qualifizieren. Allerdings sollte beachtet werden, dass der
normierte Test im Labor durchaus abweichende Ergebnisse von der Realitat liefern
kann. So muss eine Schicht, die die beschleunigte Alterungsprtifung nicht besteht,
nicht automatisch auch ungeeignet als Absorber sein, sondern es missen dann wei-
tere Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Die Reproduzierbarkeit eines solchen beschleunigten Testverfahrens wurde in [98] und
[101] durch einen Vergleich der Ergebnisse aus verschiedenen zertifizierten Priflabo-
ren bestatigt .

Eine Anpassung der Testbedingungen erfolgt in [100]. Auf Grund der erhdhten Selekti-
vitat der Absorberschichten nehmen auch die realen Temperaturen vor allem wahrend
einer Stagnation des Systems zu, sodass die berechneten effektiven Temperaturen T
nun hoher sind. Auf die Anforderungen an die Testapparatur wird in [102] eingegangen.

2.6.3 Feuchtebestandigkeit

Eine Beschleunigung des Degradationsprozesses auf Grund von Feuchte Iasst sich
ebenfalls durch eine Erhdhung der Temperatur erreichen. In Gleichung 2.13 beschreibt
die Haufigkeitsverteilung f(T) dann die Zeit, in der die Absorbertemperatur im Inter-
vall T und T + dT liegt und die relative Feuchte im Kollektor groBer als 99 % ist
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bzw. Kondensation auf der Absorberoberflache auftritt [103]. Genauere Angaben zur
Durchfihrung des Tests und zu den Anforderungen an die Testapparatur sind in [102]
zu finden. Ein Beispiel fir einen durchgefiihrten Test, bei dem auch eine mirotherm®-
Probe der Firma Alanod Solar untersucht wurde, ist in [104] gegeben.

2.6.4 Haftfestigkeit

Als Haftfestigkeit wird die Zugspannung definiert, die notig ist, um eine Beschichtung
vom Substrat zu I16sen [105]. Bei den auftretenden Haftkraften kbnnen sowohl mecha-
nische als auch spezifische Adhasion eine Rolle spielen. Soll eine Schicht auf einem
Substrat gut haften, ist in jedem Fall eine griindliche Reinigung der Oberflache notig,
um anhaftende Verunreinigungen zu entfernen und so die Ausbildung von Kontaktstel-
len der Atome der Schicht mit denen des Substrats Uberhaupt erst zu ermdglichen.
Alle mechanischen Testmethoden beruhen darauf, dass durch eine auB3ere Kraft ei-
ne mechanische Spannung in der Grenzflache zwischen Schicht und Substrat erzeugt
wird, die ab einem gewissen Wert die Schicht vom Substrat abldst [106]. Findet das
Ablosen der Schicht nicht in der Grenzschicht, sondern im Schichtmaterial selbst statt,
so wird qualitativ von einer guten Adhasion gesprochen. Quantitative Aussagen las-
sen sich nur treffen, wenn sich die Schicht unmittelbar in der Grenzflache ablést und
die dazu notige Kraft messbar ist. Bei den meisten Messmethoden muss dazu ein
Prifstempel an die Schichtoberflache angefligt werden, beispielsweise durch Kleben.
Damit ergibt sich als oberes Messlimit der Wert fir die Adhasion des Prifstempels auf
der Schicht. Da die Schicht durch die Messmethode selbst verandert werden kann,
kdnnen verschiedene Methoden nicht miteinander verglichen werden. Eine solche Be-
einflussung entsteht zum Beispiel wenn der Kleber, mit dem der Prifstempel fixiert
wird, bei erhdhten Temperaturen getrocknet wird.

Qualitativ kann die Adhasion der Schicht auf dem Substrat beispielsweise durch Bie-
gen bis zu einem bestimmten Radius Uberprift werden [106]. Die Kriterien zur Beur-
teilung der Haftung sind zum Einen, ob sich die Schicht vom Substrat geldst hat, und
zum anderen, ob sich in der Schicht Risse gebildet haben.

Die Haftfestigkeit von Lacken kann zum Beispiel mit Hilfe der Gitterschnittprifung be-
urteilt werden [107]. Dabei wird mit einem Mehrschneidenmesser der Lack bis in den
Untergrund eingeschnitten. Lose Teile werden mit einer Handburste oder Klebeband
entfernt. Der Haftungsgrad wird an Hand von Vergleichsbildern nach verschiedenen
Kennwerten eingestuft.

Die Uberpriifung der Haftfestigkeit der Absorberschichten kann gemaR des in der
ISO 4624 beschriebenen genormten Verfahrens oder anhand eines einfachen Klebe-
bandtests erfolgen [97]. Fir die Prifung nach ISO 4624 ist die Adhasion ausreichend,
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wenn sie groBer als 0,5 MPa ist. Der Klebebandtest ermdglicht allerdings nur eine qua-
litative Aussage Uber die Haftung der Schicht.

2.6.5 Bestandigkeit von Titannitrid

Wird Titannitrid dem Luftsauerstoff ausgesetzt, so wird der Stickstoff Stlick fur Stick
vom Sauerstoff verdrangt [108]. Je hdher die Temperatur ist, desto schneller erfolgt die
Sauerstoffdiffusion und umso schneller oxidiert das Titannitrid. Aber auch schon bei
Raumtemperatur findet die Umwandlung statt. Uber die méglichen Zwischenprodukte
bei der Reaktion von TiN zu TiO, gibt es verschiedene Standpunkte. So wurde die Bil-
dung diinner amorpher TiO,-Schichten, diinner Ti-Suboxidschichten oder auch wenige
Nanometer dicker Oxynitridschichten beobachtet [108].

In [109] werden TiN und TiAIN auf ihre Temperaturbestandigkeit hin untersucht. Schon
bei Raumtemperatur zeigt sich nach zwei Wochen ein Unterschied im Sauerstoffge-
halt, da dieser bei den weniger dichten Proben Uber die Korngrenzen eindiffundieren
kann. Ein Erwarmen der Schichten auf 400 °C bis 500 °C fUhrt zur Bildung einer Oxid-
schicht auf der Oberflache und bei der h6heren Temperatur wird zusatzlich von einer
Anderung der Morphologie ausgegangen. Damit wird deutlich, dass die Titannitrid-
schichten nicht zur Verwendung in Kollektorsystemen mit Temperaturen Uber 400 °C
angewendet werden kdnnen.

Die Bestandigkeit von TiN,O,-Schichten auf Kupfer mit einer zusatzlichen SiO,-Schutz-
schicht wird in [49] Oberprift. Die Proben wurden bei einer Temperatur von 200 °C
maximal 52 Stunden und bei 300 °C fir zwei Stunden getestet. Die Schichten, die
bei 200 °C getestet wurden, zeigen keinerlei Veranderung. Bei den bei 300 °C getes-
teten Proben nimmt die Absorption allerdings von 0,934 auf 0,922 und die Emission
bei T=100 °C von 0,05 auf 0,035 ab. Werden die Schichten dagegen unter Vakuum
auf Temperaturen bis zu 400 °C erhitzt, so zeigt sich keine Veranderung. Zum Ver-
gleich wird ebenfalls eine TiN,Oy-Schicht ohne zusatzliche Schutzschicht bei 350 °C
und niedrigen Dricken untersucht. Sie verliert schon nach 30 min ihre Selektivitat. In
[110] werden die einzelnen Schritte der Degradation dieser ungeschitzten Schichten
auf dem Kupfersubstrat untersucht. Dabei wird festgestellt, dass zunachst eine struk-
turelle und chemische Veranderung der TiN,O,-Schicht auftritt, bei der das TiN, zu
TiN und TiO reagiert. Im weiteren Verlauf werden dann TiN und TiO in kristallines Rutil
(TiO2) umgewandelt. Nun diffundiert auch Kupfer in die Absorberschicht und bildet mit
den dortigen Komponenten eine fliissige Phase, die durch die Poren an die Probeno-
berflache wandert und dort oxidiert. Im letzten Schritt verschwinden die kristallinen
Titanphasen und wandeln sich in amorphe Phasen um. Daneben ist noch kristallines
Kupferoxid zu finden. Bei weiterem Temperatureinfluss beginnt dann die Oxidation des
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Kupfersubstrats. Die Vorgange im ersten Degradationsschritt, also die Veranderungen
in der Absorberschicht selbst, werden in [111] naher betrachtet. Um den Einfluss des
eindiffundierenden Kupfers zu vermeiden, wird Aluminiumsubstrat verwendet. Die Ab-
sorberschichten sind teilweise mit einer SiO,-Schutzschicht versehen. Im Wesentli-
chen wurde eine Verschiebung des Interferenzpeaks im sichtbaren Spektrum sowie
eine Zunahme der Reflexion im Infraroten festgestellt, wenn Sauerstoff vorhanden ist.
Dies wird mit der Oxidation des im Substrat enthaltenen Aluminiums und Siliciums
sowie der Bildung kristalliner Titannitrid- und amorpher TiO,-Phasen erklart.



3 Experimentelle Durchfuhrung

3.1 Charakterisierung des Titannitridpulvers

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Titannitridpulver wurde von der ABCR
GmbH und Co. KG erworben. Laut Hersteller weist es eine mittlere Partikelgrof3e von
21 nm, eine spezifische Oberflache von 40 m?/g bis 55 m?/g sowie eine spharische
Partikelmorphologie auf und kann dem kubischen Kristallsystem zugeordnet werden.
Zur Uberpriifung dieser Angaben und zur eingehenderen Betrachtung wurden weitere
Untersuchungen durchgeflihrt, die nachstehend beschrieben werden.

Rasterelektronenmikroskopie

Zur naheren Untersuchung der Morphologie des Titannitridpulvers wurden Aufnahmen
am Rasterelektronenmikroskop JSM-7000 F (Fa. Jeol) gemacht. Dazu wurde das Pul-
ver mit Hilfe eines Kohlenstoffpads aufgenommen und im Sekundarelektronenkontrast
bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV und einem Arbeitsabstand von 10 mm
betrachtet.

Transmissionselektronenmikroskopie

FUr eine eingehendere Betrachtung der Morphologie wurden zusatzlich Aufnahmen
am Transmissionselektronenmikroskop JEM 2011 (Fa. Jeol) gemacht. Dazu wurde das
Pulver in etwas Ethanol gegeben und 15 min im Ultraschallbad dispergiert. Die zerklei-
nerten Agglomerate wurden mit einem Siebtrager aufgenommen und im Mikroskop
betrachtet. Aus den sichtbaren Linien der Netzebenen wurde der Netzebenenabstand
bestimmt.

Zetapotenzial

Die Messung des Zetapotenzials von Titannitrid in Wasser wurde mit einem Acoustosi-
zer DT 120 (Fa. Quantachrome GmbH und Co. KG) durchgefihrt. Zur Einstellung des
pH-Wertes wurde Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) bzw. Salzsaure verwendet.
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BET-Messung der Oberflache

Das BET-Verfahren, benannt nach Brunauer, Emmett und Teller, dient zur Ermittlung
der spezifischen Oberflache. Dabei wird auf der Pulveroberflache eine monomoleku-
lare Schicht des Messgases adsorbiert. Aus dessen Volumen und dem bekannten
Flachenbedarf eines einzelnen Gasmolekiils kann die spezifische Oberflache des Pul-
vers berechnet werden. Die Messungen wurden an einem Autosorb 6b (Fa. Quan-
tachrome) durchgefihrt, die Auswertung erfolgte mit der zugehérigen Software Auto-
sorb Version 1.23. Es wurde das Multipoint-Verfahren mit Stickstoff als Messgas ange-
wendet.

Zur Uberpriifung der Herstellerangabe zur spezifischen Oberflache wurden zwei Pro-
ben des verwendeten Titannitridpulvers von jeweils 314,6 mg bei 120 °C fur 24 Stun-
den im Vakuumtrockenschrank gelagert und anschlieBend vermessen.

XRD-Messung

Das Titannitridpulver wurde mittels Rontgenbeugung (XRD) in einem Pulverdiffrak-
tometer XPert (Fa. PANalytical) untersucht. Zur Analyse wurde Cu-K,-Strahlung der
Wellenlange 154 nm verwendet. Die Messung erfolgte in einem Winkelbereich von 10°
bis 140°.

3.2 Spektroskopische Messungen

Um die Absorption o und die Emission ¢ gemaf Kapitel 2.2.3 berechnen zu kdnnen,
muss das Reflexionsspekirum einer Probe von 0,3 pm bis 25 ym aufgenommen wer-
den.

Die Messung im Intervall 0,3 um bis 2,5 um erfolgte an einem Varian Cary 5E Dual
Beam UV-Vis-NIR-Spektrometer (Fa. Agilent Technologies Deutschland GmbH). Die
verwendete Integrationskugel hat einen Durchmesser von 110 mm und ist 4 mm dick
mit Polytetrafluorethylen mit einer Dichte von 1 g/cm® beschichtet. Zur gleichzeitigen
Messung der gerichteten und diffusen Reflexion wird der Messstrahl unter einem Win-
kel von 3,33° auf die Probe gelenkt.

Far die Messung der Reflektivitat im Wellenlangenbereich von 2,5 um bis 25 um wurde
ein Fouriertransformations-Infrarotspektrometer (FTIR) IFS 66v (Fa. Bruker) verwen-
det. Die eingebaute Integrationskugel hat einen Durchmesser von 75 mm und ist mit
einer diffus reflektierenden Goldschicht versehen. Durch einen in die Hohlkugel in-
tegrierten Spiegel lasst sich der Primarstrahl zur Hintergrundmessung zunachst zur
Goldreferenz und anschlieBend fiir die eigentliche Messung zur Probe lenken.
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Obwohl die spektroskopische Bestimmung der Emission, wie in Kapitel 2.2.3 beschrie-
ben, fehlerbehaftet sein kann, wurde sie hier angewendet, da die nétige Apparatur
vorhanden war, wahrend eine Vorrichtung zur kalorimetrischen Messung des Emissi-
onsgrades hatte neu aufgebaut werden missen.

Mit dem FTIR-Spektrometer wurde ein Wellenlangenbereich von 1,66 um bis 25 um er-
fasst. Dadurch lief3 sich Gberprufen, ob die Messungen an den beiden Spekirometern
gut Ubereinstimmten. Zur weiteren Verwendung kamen in diesem doppelt gemessenen
Bereich aber immer nur die Daten des UV-Vis-NIR-Spektrometers. Zur Berechnung
wurde ein eigens am Lehrstuhl von C. Oswald geschriebenes Programm verwendet. In
die Emission gingen aber nur die Werte bis 20 um ein, da bei groBeren Wellenlangen
ein starkes Rauschen der Messwerte zu beobachten war. Zur Absorptionsberechnung
wurde das ASTM G173-03 Referenzspektrum verwendet. Die Berechnung des Spek-
trums /(\, T) des schwarzen Strahlers erfolgte gemaf des Planckschen Strahlungsge-

setzes nach
2.1 hc?

-8 [exp (5) — 1]
wobei \ die Wellenlange, T die Temperatur, h das Plancksche Wirkungsquantum, ¢ die
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und k die Boltzmann-Konstante ist.

Zur Uberpriifung der Messungen wurde stets auch eine Referenzprobe mitgemessen.
Dabei handelt es sich um eine mirotherm®-Probe (Fa. Alanod-Solar), also um eine Ab-
sorberschicht, die kommerziell in Solarkollektoren verwendet wird. Auf der Internetsei-
te des Herstellers wird die solare Absorption dieses Absorbers mit «=0,95+ 0,01 und
die thermische Emission bei 100 °C mit £ =0,05 4+ 0,02 angegeben. Im Laufe der Zeit
wurde die mirotherm®-Probe auch noch mit weiteren UV-Vis-NIR-Spektrometern ver-
messen. So konnte eine Messung an einem Varian Cary 5000 (Fa. Agilent Techno-
logies Deutschland GmbH), das am Leibniz-Institut fir Neue Materialien (INM) steht,
durchgefiihrt werden. Dabei handelt es sich um ein Nachfolgegerat des am Lehrstuhl
vorhandenen Spektrometers. AuBerdem wurde die mirotherm®-Probe mehrmals an ei-
nem Lambda 19 (Fa. Perkin Elmer) am Lehrstuhl fir anorganische Festkorperchemie
vermessen. Zusatzlich dazu wurde das gemessene Spektrum mit Daten verglichen,
die in der Literatur zu finden sind. Hier stand zum einen ein Spektrum zur Verfiigung,
das auf der Internetseite des Herstellers Alanod-Solar zu finden war, und zum anderen
ein Spektrum aus [104].

Bei allen gezeigten Spekiren wird zur Orientierung auch das AirMass 1,5 Spektrum
und/oder das Spektrum eines schwarzen Strahlers bei T = 100 °C im Hintergrund als
graue Kurve dargestellt.

Io(\,T) (3.1)
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3.3 Substrate

Die verwendeten Substrate wurden von der Constellium Singen GmbH zur Verfligung
gestellt. Die 0,4 mm dicken Aluminiumbleche mit einer gebursteten Oberflache lagen in
Platten zu je 200 mm x 300 mm vor und wurden auf eine GréRe von 50 mm x 75 mm zu-
geschnitten. Durch die einseitig aufgebrachte Schutzfolie blieb die Substratoberflache
bis zur Verarbeitung frei von mechanischen Beschadigungen.

Die Substrate wurden mit handelstblichem Spulmittel und Wasser gereinigt. Dadurch
wurde unter anderem der Schmierstoff entfernt, der sich von der Herstellung noch auf
den Blechen befand. AnschlieBBend erfolgte ein Abspllen mit deionisiertem Wasser
und Ethanol sowie das Trocknen mit Druckluft. Unmittelbar vor der Beschichtung wur-
den die Substrate nochmals mit Druckluft von eventuell anhaftenden Staubpartikeln
gereinigt.

Zur eingehenderen Betrachtung der Oberflachenbeschaffenheit wurden die Bleche im
Lichtmikroskop Leica DM LM (Fa. Leica Microsystems GmbH) und im Weif3lichtinterfe-
rometer ZygoLOT 200 (Fa. ZygoLOT GmbH) betrachtet. Die Emission der hergestellten
Schichten sollte mdglichst gering sein. Um den Anteil des Substrats am Emissionswert
zu bestimmen, wurden die gereinigten und unbeschichteten Aluminiumbleche eben-
falls im Spektrometer vermessen.

Auf den Aluminiumsubstraten ist immer eine Oxidschicht vorhanden. Um diese zu ent-
fernen und den Einfluss auf die Emission beurteilen zu kdnnen, wurden einige Sub-
strate mit Natronlauge (20 %ig) und/oder Salpetersaure (32,5 %ig) chemisch vorbe-
handelt. Anschlie3end wurde das Reflexionsspekirum aufgenommen und die Emissi-
on berechnet. Fur die Versuche zur elektrophoretischen Abscheidung wurden neben
den gebursteten Aluminiumsubstraten auch Stahlsubstrate verwendet. Dabei handelt
es sich um kaltgewalzten rostfreien Federbandstahl (Fa. h+s Prazisionsfolien GmbH),
der 17 Gew.-% Chrom und 7 Gew.-% Nickel enthalt.

3.4 Bestimmung der Schichtdicke

Die Schichtdicke der Proben wurde gravimetrisch bestimmt. Dazu wurde das unbe-
schichtete Substrat nach dem Reinigen gewogen. Nach dem Trocknen und der thermi-
schen Behandlung der Schicht wurde sie erneut abgewogen und aus dem Massenun-
terschied die aufgetragene Menge an Suspension bestimmt. Zur Vereinfachung wurde
angenommen, dass durch das Ausheizen alle organischen Komponenten entfernt wor-
den sind und die Schicht nur noch aus Titannitrid und Siliciumdioxid besteht.

Zusatzlich wurden einige Probenstiicke in eine Polymermasse eingebettet, geschlif-
fen, poliert und dann im Rasterelektronenmikroskop betrachtet. Durch die Praparation
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konnte die Schicht seitlich betrachtet und vermessen werden.

Flr bestimmte Schichtdicken kann es bei den FTIR-Messungen zu Mehrfachreflexio-
nen innerhalb der Schicht und dadurch zu Interferenzerscheinungen (Fringes) kom-
men, die das Spektrum Uberlagern. Nach [112] lassen sich diese zur Berechnung der
Schichtdicke dringes VErwenden:

1

dFringes = m (32)

wobei Av der Abstand zweier Maxima in Wellenzahlen und n der Brechungsindex der
Schicht ist. Da der Brechungsindex fur die vorliegende Schicht nicht bekannt war, wur-
den zunachst die gravimetrisch bestimmten Schichtdicken zur Berechnung eines mitt-
leren Brechungsindex verwendet. Daraus wurde dann zum Vergleich wieder eine Uber
die Interferenzen bestimmte Schichtdicke berechnet.

3.5 Binder

Als Binder wurden Ormosol 110 Klarmedium, Ormosol Blau (beide Fa. Ormo Print
GmbH), tutoProm® matt HD (Fa. Clariant Advanced Materials GmbH) und LA-B 1370
(Fa. Evonik Industries) untersucht.

Bei Ormosol handelt es sich um einen organisch modifizierten, silicatisch basierten
Binder. Er enthalt auch im Klarmedium ein Polymer, das zur Stabilisierung der even-
tuell zugegebenen Farbpartikel eingesetzt wird. Wenn nicht anders angegeben wurde
das Ormosol inklusive des Polymers verwendet. Laut Datenblatt kann die thermische
Hartung bei 160 °C und 30 min, bei 180 °C und 10 min oder bei 190 °C und 5 min er-
folgen. Ein Uberschreiten der Temperatur wird im Allgemeinen als kritisch betrachtet,
wobei dies im Wesentlichen in den verwendeten Farbpigmenten begrindet liegt. Eine
langere Aushartung ist nicht problematisch. Daher wurden die Schichten zunachst bei
180 °C fiir 30 min in einem Trockenschrank FD53 (Fa. Binder) behandelt. Im Laufe der
Arbeit wurde die Temperatur auf 250 °C erhoht.

Bei dem LA-B 1370 handelt es sich um ein Alternativprodukt zu Silikophen P40/W. Es
ist ein Phenylmethylpolysiloxanharz in einer wassrigen Emulsion und kann mit Wasser
weiter verdinnt werden. Damit es die Aluminiumsubstrate benetzt, wurde aber auch
zusatzlich Ethanol zum Gemisch hinzugegeben. Die Proben wurden gemaf den An-
gaben im Datenblatt bei 250 °C fur 45 min im Trockenschrank ausgehartet.

Das tutoProm® matt HD ist ein Polysilazan, das mit Feuchtigkeit, Wasser, Alkoho-
len und Aminen unter Bildung von Ammoniak reagiert. Auch die Zugabe von Sauren
oder Laugen fuhrt zu einer Reaktion. Die Verdinnung erfolgte ausschlief3lich mit Es-
sigsaure-n-butylester (n-Butylacetat). Die Schichten wurden bei 200 °C fir 10 min aus-
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gehartet.
Alle mit reinem Binder beschichteten Substrate wurden im FTIR-Spektrometer vermes-
sen, um den Einfluss auf die Emissionswerte bestimmen zu kdnnen.

3.6 Suspensionsherstellung und Charakterisierung

3.6.1 Elektrostatisch stabilisierte Suspensionen

Als Dispergiermedium wurde Ethanol (99 %ig vergallt mit 1 % Petrolether, Fa. BCD
Chemie GmbH) verwendet. Der pH-Wert wurde durch die Zugabe von Tetramethylam-
moniumhydroxid (TMAH, 25 %ig in Wasser, Fa. Merck KGaA) eingestellt. Anschlie3end
wurde als Binder das Ormosol 110 Klarmedium hinzugegeben und alle Komponenten
kurz auf dem Magnetrihrer homogenisiert. Zuletzt erfolgte das Einrlihren des Titan-
nitridpulvers. Die Suspensionen wurden dann in einem Ultraschalldesintegrator Soni-
fier W-450 D (Fa. Branson) fur 15 min bei 30 % Amplitude mit einer Pulsdauer und
-pause von jeweils 0,5 s dispergiert. Eine gleichbleibende Temperatur wurde durch die
Kihlung der Suspension in einem Eiswasserbad gewahrleistet. Nach der Dispergie-
rung wurden durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 15 um Verunreinigungen und
grébere Agglomerate entfernt. Die Angaben zu den Mengen an Binder und Titanni-
trid beziehen sich, falls nicht anders angegeben, auf die Masse des entsprechenden
Stoffes dividiert durch die Gesamtmasse der Suspension.

3.6.2 Sterisch stabilisierte Suspensionen

Aus der Literatur ist bereits bekannt, dass sich Hydroxypropylcellulose gut zur steri-
schen Stabilisierung von TiO,-Partikeln in Ethanol eignet. Ausgehend von den Anga-
ben in [69] wurde daher Klucel® E (Fa. Kremer Pigmente GmbH & Co. KG) verwen-
det, das im Folgenden nur noch mit Klucel® bezeichnet wird. Physiologisch wird das
Produkt als inert eingestuft, ebenso besteht keine Gefahrdung der Umwelt bei sachge-
rechter Verwendung.

Es war nicht bekannt, wie viel Klucel® mindestens zur Suspension hinzugegeben wer-
den muss, damit eine ausreichende Stabilisierung des Titannitridpulvers gewahrleistet
ist. Daher wurden zunachst kleinere Mengen an Suspension mit jeweils 3 Gew.-%
Binder und Titannitrid in Ethanol hergestellt, denen ein variierender Klucel®-Gehalt
von 7 Gew.-% bis 87 Gew.-% bezogen auf die Masse an Titannitridpulver zugegeben
wurde. Die Dispergierung erfolgte fir 5 Minuten im Ultraschalldesintegrator. Bei zwei
weiteren Suspensionen wurde der Binder weggelassen und nur Titannitrid in Ethanol
dispergiert. Die Klucel®-Menge betrug 33 Gew.-% bzw. 100 Gew.-% bezogen auf die
Masse an Titannitridpulver. AnschlieBend wurden alle Suspensionen in Rollrandglaser
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geflllt und visuell beobachtet, ob sich ein Bodensatz bildet oder nicht. Au3erdem wur-
den einige Tropfen der Suspensionen auf Kohlenstoffpads gegeben und im REM be-
trachtet.

Obwohl in Ethanol gut I6slich, wird bis zur vollstandigen Homogenisierung mit dem
Losemittel dennoch eine gewisse Zeit bendtigt. Daher wurde im Vorfeld eine Losung
mit 9,09 Gew.-% Klucel® in Ethanol angesetzt, aus der dann die bendétigte Menge fiir
die Suspensionen enthommen wurde.

Zur Suspensionsherstellung wurden Ethanol, Klucel®-Lésung und der Binder kurz auf
dem Magnetrihrer vermischt, bevor das Titannitridpulver langsam eingerihrt wurde.
Die Suspensionen wurden anschlieBend im Ultraschalldesintegrator fir 15 min bei
30 % Amplitude mit einer Pulsdauer und -pause von jeweils 0,5 s dispergiert. Auch
hier wurde die Temperatur durch Kahlung mit einem Eiswasserbad konstant gehalten.
Nach der Dispergierung wurden durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 15 pm
Verunreinigungen und grobere Agglomerate entfernt.

Wahrend anfangs ein Klucel®-Gehalt von 26 Gew.-% bezogen auf die Masse an Ti-
tannitridpulver verwendet wurde, wurden noch zwei weitere Suspensionen hergestellt,
bei denen ebenso viel Klucel® wie Titannitrid zugegeben wurde. Zusatzlich wurde
der Binder Ormosol 110 Klarmedium durch eine Variante ohne Polymer ersetzt. Au-
Berdem wurde bei einer dieser Suspensionen das Titannitrid thermisch vorbehandelt.
Dazu wurde es in einem groBen Becherglas fur 24 Stunden bei 280 °C in den Tro-
ckenschrank gestellt, so dass eine partielle Oxidation des Pulvers stattfinden konnte.
AnschlieBBend wurde es wie das unbehandelte Pulver zur Suspension verarbeitet.

Die Suspension mit einem hoheren Klucel®-Gehalt wurde nach einer Lagerung von
2 Monaten unter Umgebungsbedingungen erneut zur Herstellung von Proben verwen-
det. Dazu wurde sie lediglich im Behalter kurz aufgeschuttelt. Es erfolgte keine erneute
Dispergierung. Die Absorptions- und Emissionswerte wurden dann mit denen der ur-
springlich hergestellten Schichten verglichen.

3.6.3 pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit

Um sicherzustellen, dass die hergestellten Suspensionen in Ordnung waren, wurden
bei den elektrostatisch stabilisierten Suspensionen sowohl der pH-Wert als auch die
elektrische Leitfahigkeit gemessen. Bei den sterisch stabilisierten Suspensionen wur-
de auf die Messung des pH-Wertes verzichtet und nur die elektrische Leitfahigkeit
Uberpruft.

Zur Messung des pH-Wertes wurde das pH-Meter CG 838 mit der Einstabmesskette
N64 (Fa. Schott) verwendet. Da hier Suspensionen mit Ethanol als Dispergiermedium
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verwendet wurden, dir nur sehr geringe Mengen an Wasser enthielten, war eine ge-
naue Bestimmung des pH-Wertes meist nicht moglich. Es wurde jedoch die Tendenz
beobachtet, das heif3t, ob sich der pH-Wert kurz nach dem Eintauchen der Messelek-
trode nach oben oder unten bewegte. Daraus konnte dann geschlossen werden, ob
eine ausreichende Menge an Lauge vorhanden war, um eine stabile Dispergierung zu
erreichen.

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit erfolgte mit dem Leitfahigkeitsmessgerat
LF 340 mit der Elektrode TetraCon 325 (Fa. WTW). Hatte ein Messwert von den bis
dahin gemessenen Leitfahigkeiten zu stark abgewichen, so hatte dies auf eine Verun-
reinigung hingedeutet, und die Suspension ware entsorgt worden.

3.6.4 Viskositat

Da die Viskositat bei der Beschichtung mittels Dip-Coating-Verfahren (siehe Kapi-
tel 2.3.4) eine wichtige Rolle spielt, wurde bei allen Suspensionen die Abhangigkeit
der Viskositat von der Scherrate bestimmt. Hierzu wurde ein Rotationsviskosimeter
Rheostress 1 (Thermo Fisher Scientific GmbH) verwendet. Dabei wurde die Suspen-
sion im Messgerat zunachst bei einer Scherrate von 100 s auf eine Temperatur von
20 °C + 2 °C eingestellt. Nach einer weiteren Homogenisierung bei gleicher Scherrate
fir 30 s erfolgte dann die Messung, bei der die Scherrate stufenweise von 1,3 s™' auf
514,8 s' erhoht und wieder zurlickgeregelt wurde. Das Messgerat arbeitete im CR-
Modus, bei dem die Drehzahl vorgegeben und das dazu notwendige Drehmoment ge-
messen wird. Die untere Empfindlichkeitsgrenze des verwendeten Viskosimeters liegt
bei einem Drehmoment von etwa 5 uN - m. Sind die Werte kleiner, so wird der Mess-
fehler zu grof3 und es kénnen keine sinnvollen Daten erhalten werden.

Die beim Beschichtungsprozess mit dem Dip-Coater verwendeten Ziehgeschwindig-
keiten lagen bei maximal 16,1 mm/s. Gemal Kapitel 2.3.4 liegen die vergleichbaren
Scherraten beim Rotationsviskosimeter im Bereich von 0 bis 10 s™.

3.7 Probenherstellung

3.7.1 Dip-Coating

Der flr die Beschichtung der Substrate verwendete Dip-Coater ist in Abbildung 3.1 dar-
gestellt. Die Probe wurde eingespannt und dann mit einer Anfahrgeschwindigkeit von
32 mm/s bis zur mit Suspension gefillten Kiivette gefahren. Zum Eintauchen wurde
die Geschwindigkeit auf 16,1 mm/s reduziert. Nach einer Haltezeit von 2 s wurde die
Probe je nach gewlinschter Schichtdicke mit einer Geschwindigkeit zwischen 0,8 mm/s
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und 16,1 mm/s herausgezogen. Die Proben wurden bis zum vollstandigen Abtrocknen
des Lésemittels im Dip-Coater belassen.

Abbildung 3.1: Zur Beschichtung verwendete Dip-Coating-Anlage

3.7.2 Thermische Nachbehandlung

Die Proben aus den elektrostatisch stabilisierten Suspensionen wurden bei 180 °C flr
30 Minuten im Trockenschrank ausgehartet. Zusatzlich wurden Versuche zur Aushar-
tung der Schichten mittels Laserstrahlung durchgefiihrt. Dazu wurde ein Lasersystem
(Fa. VA Laserautomation GmbH) mit einem CO,-Slab-Laser (Fa. Rofin-Sinar Ltd.) ver-
wendet. Eine Scannereinheit ermdglichte die flachige Behandlung der Proben in der
Horizontalen. Die Wellenlange der Laserstrahlung lag bei A = 10,6 um, die maximale
Ausgangsleistung betrugt 100 W und der minimale Strahldurchmesser im Fokus war
337 pum grof3. Durch einen hohenverstellbaren Probentisch konnte aber auch auf3er-
halb des Fokus gearbeitet werden. So wurde fiir die hier beschriebenen Versuche ein
Strahldurchmesser von 1048 um gewahlt. Die zu behandelnden Proben zeigen bei der
Wellenlange des Lasers eine hohe Reflexion. Um die Lasereinheit und das umliegende
Gehause zu schiitzen, wurden die Proben so eingelegt, dass die reflektierte Strahlung
von einer eigens angebrachten Keramikfasermatte absorbiert wurde. Die Pulsfrequenz
des Lasers wurde auf 30 kHz und der Abstand der Linien, die der Laser abfahrt, auf
0,5 mm eingestellt.

Die Proben aus den sterisch stabilisierten Suspensionen mit einem konstanten Verhalt-
nis an Binder und Titannitrid und einem Fllgrad von 1,5 Gew.-% und 2 Gew.-% wurden
ebenfalls bei 180 °C fir 30 Minuten im Trockenschrank ausgehartet. Die Ubrigen Sus-
pensionen wurden bei einer hdheren Temperatur von 250 °C far 30 Minuten behandelt.
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3.7.3 Elektrophoretische Abscheidung

Da es bisher kaum Erfahrungen am Lehrstuhl gab, was die elektrophoretische Abschei-
dung nanoskaliger Pulver als diinne Schichten auf die Elektrode selbst betrifft, wur-
den zunachst Versuche mit wassrigen SiO.-Suspensionen durchgefiihrt. Dazu wurde
das Aerosil OX 50 (Fa. Evonik Degussa) mit einem mittleren Partikeldurchmesser von
40 nm verwendet. Es wurde eine Suspension mit einem Fllgrad von 10 Gew.-% her-
gestellt. Die Stabilisierung erfolgte elektrostatisch durch die Zugabe von 0,25 Gew.-%
TMAH. Als Binder wurde 1 Gew.-% einer Methylcellulose mit einer mittleren Molmas-
se von 14.000 g/mol (Fa. Sigma-Aldrich) zugesetzt. Zunachst wurde mechanisch im
Dispermat N1-SIP (VMA-Getzmann GmbH) fiir 10 Minuten bei 30 % der Maximalleis-
tung dispergiert. Anschlie3end erfolgte die Behandlung fir 3 min bei 30 % Amplitude
im Ultraschalldesintegrator. Letzte Verunreinigungen und grébere Agglomerate wurden
schlieBlich mit einem Filter entfernt, der eine Maschenweite von 27 um hatte.

Zur Abscheidung wurde als Gegenelektrode ein Stahlsubstrat verwendet. Als Arbeits-
elektrode, die beschichtet werden sollte, wurde Stahl oder Aluminium eingesetzt. Der
Abstand zwischen beiden Elektroden betrug 13 mm. Die Flache, auf die effektiv ab-
geschieden wurde, war etwa 40 mm x40 mm groB3. Als Spannungsquelle diente das
Labornetzgerat LSP-1403 (Fa. Voltcraft) und die Kontrolle der Stromstarke erfolgte mit
einem Digitalmultimeter M-3860 M (Fa. Voltcraft). Die abgeschiedenen Schichten wur-
den im Lichtmikroskop und im REM naher untersucht. Im Laufe der Untersuchungen
wurden einige Substrate mit Hilfe eines Stahldorns linienférmig eingeritzt und anschlie-
Bend beschichtet.

3.8 Probencharakterisierung

Alle Schichten wurden nach ihrer Herstellung fotografiert. Da die Proben teilweise stark
reflektierten, hatte eine frontale Aufnahme die Spiegelung der Kamera im Bild zur Fol-
ge gehabt. Durch die seitliche Betrachtung trat zwar eine leichte Verzerrung auf, es
werden aber stérende Reflexionen der Umgebung groBtenteils vermieden. An dieser
Stelle soll noch darauf hingewiesen werden, dass die farbliche Erscheinung der Proben
auf den Bildern nicht immer mit denen in der Realitat Gbereinstimmt. Trotz einer Nach-
bearbeitung am PC kann es auf Grund unterschiedlicher Lichtbedingungen wahrend
der Aufnahmen zu Abweichungen kommen.

Die selektiven Schichten wurden wie schon in Kapitel 3.2 beschrieben am FTIR- und
UV-Vis-NIR-Spektrometer vermessen und daraus die solare Absorption o und die ther-
mische Emission e berechnet. Einige Proben wurden zur ndheren Untersuchung der
Morphologie im Rasterelektronenmikroskop betrachtet.
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3.9 Bestandigkeitstests

3.9.1 Temperaturbestandigkeit

Die Tests zur Uberpriifung der Temperaturbestandigkeit wurden in einem Trocken-
schrank FD53 (Fa. Binder) durchgefiihrt. Das Gerat erfillt die Anforderungen, die in
[102] an die Testapparatur gestellt werden, nicht in vollem Umfang. Der Trockenschrank
verflgt Gber die geforderte erzwungene Konvektion mittels eingebautem Ventilator. Da-
durch erfolgt bei einer Temperatur von 300 °C pro Stunde 53 Mal ein Luftwechsel. Die
zeitliche Temperaturabweichung betragt hdchstens + 0,3 °C nachdem die Solltempe-
ratur erreicht worden ist und liegt somit unter den geforderten +1 °C. Allerdings ist
die raumliche Temperaturabweichung bei 300 °C mit + 3,7 °C etwas zu hoch. Nach
dem Test sollte die Abkuhlrate mindestens 10 °C/min betragen. Hierzu liegen zwar
keine Herstellerangaben vor, ehrfahrungsgemaf dauert es aber langer. In diesem Fall
wird empfohlen, die Proben sofort nach Ablauf der Testzeit aus dem Trockenschrank
zu nehmen. Organisatorisch war dies aber nicht immer maoglich, so dass die Proben
bei einigen Versuchen bis zum vollstandigen Abkihlen des Trockenschranks in die-
sem belassen wurden. Nach jedem Testintervall wurden die Proben gewogen sowie im
UV-Vis- und FTIR-Spektrometer vermessen.

3.9.2 Feuchtebestandigkeit

Die Durchfithrung des Tests zur Uberpriifung der Feuchtebestandigkeit erfordert nach
[102] eine Klimakammer mit kihlbarem Probenhalter. Da am Lehrstuhl kein derar-
tiges Gerat zur Verflgung stand, wurde sich mit dem Aufbau in Abbildung 3.2 be-
holfen. Zur Einstellung der Temperatur wird ein Umwalzthermostat MH5 (Fa. Julabo)
verwendet, das die eingestellte Temperatur auf +0,01 °C genau regelt. Das tempe-
rierte Wasser wird durch ein doppelwandiges Gefal3 gefihrt. Das Wasser am Boden
dieses GefaBes wird durch einen Rihrmagneten standig in Bewegung gehalten und
verdunstet. Die Proben hangen in einem Halter oberhalb der Wasseroberflache. Da
sie Uber Metallstreifen mit der Umgebung kontaktiert sind, liegt inre Temperatur etwas
unterhalb der Badtemperatur. Dadurch kommt es zur Kondensation auf der Probeno-
berflache, wie in Abbildung 3.2 (b) zu erkennen ist. Die Temperatur am Thermostaten
wurde um 2 °C hoher eingestellt als die nominale Testtemperatur, damit eventuelle
Warmeverluste im PriifgefaB ausgeglichen werden konnten. Die oberen Offnungen
des Probenhalters wurden verschlossen, da ohne diese MalBBnahme keine Kondensa-
tion auf der Probenoberflache beobachtet werden konnte. Zwar war der Probenraum
damit nicht komplett dicht, es fand aber auch kein standiger Luftaustausch mit der Um-
gebung statt. Nach jedem Testintervall wurden die Proben gewogen sowie im UV-Vis-
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und FTIR-Spektrometer vermessen. Teilweise wurden die Proben auch fotografiert, um
den Fortschritt der eventuell aufgetretenen Korrosion festzuhalten.

it

(b)

Abbildung 3.2: Bestimmung der Feuchtebestandigkeit mit (a) Messaufbau und (b) Nahaufnah-
me der Proben wahrend des Tests

3.9.3 Haftfestigkeit

Die Haftfestigkeit wurde auf drei verschiedene Arten Uberprift. Als schnellste und ein-
fachste Methode wurde ein Kratztest mit dem Fingernagel durchgefihrt. Um die opti-
sche Erscheinung der Schicht nicht unnétig zu beeinflussen, wurde meist zunachst an
einigen Stellen auf der Rickseite der Probe versucht, die Schicht durch ein Kratzen
mit dem Fingernagel zu entfernen. Der Eindruck wurde dann aber auch noch an einer
Stelle auf der Vorderseite bestatigt.

In einem anderen Versuch wurde eine Probe im Ultraschallbad getestet. Dazu wurde
sie in ein mit entionisiertem Wasser gefilltes Becherglas gestellt und damit fir insge-
samt 60 Minuten in einem Ultraschallbad belassen. Es erfolgte eine visuelle Prifung
der Schicht sowie das Nachmessen der Absorption und Emission.

SchlieBlich wurde die Haftung der Schicht auf dem Substrat auch durch einen Klebe-
bandtest Gberprift. Dazu wurde von einer 19 mm breiten Klebebandrolle (Fa. tesa®)
ein etwa 15 cm langes Stiick abgerollt. Um UnregelmaBigkeiten in der Kleberschicht
zu minimieren, erfolgte das Abrollen in einer mdglichst gleichmafigen Bewegung. Der
Streifen wurde dann im Randbereich Uber die Probe gelegt und mit einem Baumwoll-
handschuh ohne gréBeren Druck und mdglichst blasenfrei auf der Schicht fixiert. An-
schlieBend wurde mit einem ca. 620 g schweren und 22 mm breiten Stahlzylinder
einmal Uber den Klebestreifen hin- und hergerollt, so dass die Klebung immer mit dem
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gleichen Anpressdruck erfolgte. SchlieBlich wurde der Klebestreifen unter einem Win-
kel von etwa 135° bis 150° zwischen Klebestreifenunterseite und Substrat wieder ab-
gezogen und zur Dokumentation auf ein Blatt Papier geklebt.



4 Experimentelle Ergebnisse

4.1 Charakterisierung des Titannitridpulvers

4.1.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Aufnahmen des Titannitridpulvers im Rasterelektronenmikroskop (REM) sind in
Abbildung 4.1 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass es sich um ein nanoskali-
ges Pulver handelt. Allerdings sind die Partikel nicht ideal kugelférmig, sondern zeigen
eine unregelmaiige Form. Des Weiteren sind sie in um-gro3en Agglomeraten zusam-
mengelagert.

Abbildung 4.1: REM-Aufnahmen des Titannitridpulvers

4.1.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Die nahere Betrachtung des Titannitridpulvers im Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) in Abbildung 4.2 (a) verdeutlicht, dass die Partikel keine vollkommen sphérische
Form aufweisen, sondern unregelmafig geformt sind, aber auch keine ausgepragte
Ausdehnung in eine Richtung vorliegt. AuBBerdem liegen die Teilchen nicht separiert
vor, sondern sind kettenformig agglomeriert.

Abbildung 4.2 (b) zeigt ein Titannitridpartikel in sehr hoher VergréBerung, sodass die
Netzebenen sichtbar werden. Ein Ausmessen der Linien ergibt einen Netzebenenab-
stand von dne = 0,2499 nm.
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Abbildung 4.2: TEM-Aufnahmen des Titannitridpulvers

4.1.3 Zetapotenzial

Der Verlauf des Zetapotenzials in Abhangigkeit vom pH-Wert ist in Abbildung 4.3 dar-
gestellt. Wird das Titannitridpulver ohne jegliche Zusatze in Wasser dispergiert, so
stellt sich ein pH-Wert von 8,15 ein. Das Zetapotenzial betragt im Ausgangszustand
dann -11 mV. Durch die Zugabe des Tetramethylammoniumhydroxids (TMAH) nimmt
der Wert zunachst nur langsam ab und fallt dann bei einem pH-Wert Gber 11 sehr stark
auf -45 mV ab. Die Zugabe von Salzsaure (HCI) verandert das Zetapotenzial anfangs
nur minimal. Bei einem pH-Wert niedriger als 4 nimmt das Potenzial dann deutlicher
zu und steigt bis auf 10 mV an. Der isoelektrische Punkt (IEP) liegt bei einem pH-Wert
von 3,7.
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Abbildung 4.3: Zetapotenzial des Titannitridpulvers in Wasser



4.2 Reproduzierbarkeit der spektroskopischen Messungen 45

4.1.4 BET-Messung der Oberflache

Die Messung der BET-Oberflache des Titannitridpulvers ergab fir die erste Probe
einen Wert von 70,5 m?/g im Bereich von p/p, =0,1 bis 0,3 bei einem Korrelationsko-
effizienten von 0,999694 und fir die zweite Probe 66,6 m?/g im Bereich von p/py =0,1
bis 0,3 bei einem Korrelationskoeffizienten von 0,999805.

4.1.5 XRD-Messung

In Abbildung 4.4 ist das Ergebnis der XRD-Analyse der beiden Titannitridpulverproben
zu sehen. Die Spektren der beiden Chargen stimmen Uberein. Zum Vergleich sind die
Positionen der Peaks des Titannitrids aus der Datenbank ins Diagramm eingetragen.

— Charge 1
M — Charge 2 ||
+ Titannitrid

Intensitat (a.u.)

20 4‘0 60 86 160 1é0 140
2 Theta (Grad)

Abbildung 4.4: XRD-Messung der beiden verwendeten Chargen an Titannitridpulver

4.2 Reproduzierbarkeit der spektroskopischen Messungen

Die mirotherm®-Referenzprobe wurde an verschiedenen UV-Vis-NIR-Spektrometern
vermessen. Die erhaltenen Spektren sind in Abbildung 4.5 zu sehen. Die Daten wur-
den aus mehreren Messungen gemittelt. Die Kurve (c) der Messung am Varian Cary
5E, das auch zur Vermessung der Proben in dieser Arbeit verwendet wurde, zeigt ei-
ne etwas geringere Reflektivitat, also hdhere Absorption, als die Messungen an den
beiden anderen Spektrometern.

Der Vergleich des nachgemessenen Spektrums der mirotherm®-Referenzprobe mit
denen aus der Literatur ist in Abbildung 4.6 zu sehen. Fir die Messung an der vor-
liegenden mirotherm®-Referenzprobe ergibt sich fir das hier gezeigte Spektrum eine
Absorption von a=0,964 und eine Emission von £=0,059. Werden die eingelesenen
Daten von (b) ins Berechnungsprogramm eingegeben, so ergibt sich eine Absorption
von « =0,934 und eine Emission von ¢ =0,044. Fir (c) wird in [104] die gemessene Ab-
sorption mit « =0,948 bis 0,950 und die Emission mit ¢ = 0,059 bis 0,061 angegeben.
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Abbildung 4.5: Spektrum der mirotherm®-Referenzprobe gemessen an einem (a) Varian Cary
5000, (b) Perkin Elmer Lambda 19 und (c) Varian Cary 5E
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Abbildung 4.6: Spektrum der mirotherm®-Referenzprobe (a) am Varian Cary 5E gemessen,

(b) mit Werten aus der Literatur [www.alanod-solar.com] und (c) mit Werten aus [104]

Vor Beginn jeder Messreihe am UV-Vis-NIR- und FTIR-Spektrometer wurde die mi-
rotherm®-Referenzprobe gemessen und mit den bisherigen Messungen verglichen.
Daraus ergab sich flr die vorliegende Probe eine durchschnittliche Absorption von
a=0,963 £ 0,001 und eine Emission von ¢ =0,059 + 0,004.
Wurde die mirotherm®-Referenzprobe um 90° gedreht ins Spektrometer eingesetzt
und vermessen, so ergab sich eine Absorption von «=0,960 + 0 und eine Emission

von ¢ =0,054 £+ 0,002.
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4.3 Charakterisierung der Substrate

Da die Eigenschaften der beschichteten Proben unmittelbar von den Eigenschaften
der Substrate gepragt werden, wurden die verwendeten Aluminiumbleche zunachst im
Lichtmikroskop betrachtet. Die schon visuell zu erkennende Struktur der gebursteten
Oberflache tritt in Abbildung 4.7 deutlich hervor. Eine eingehendere Betrachtung der
Substrate erfolgte am WeiBlichtinterferometer. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.8 zu se-
hen. Die vom Messgerat ermittelte mittlere Rauheit betragt R, =0,231 pm +0,112 um
und die quadratische Rauheit R;ns =0,292 um 4+ 0,094 pm.
)
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Abbildung 4.8: Oberflache des Aluminiumsubstrats im Wei3lichtinterferometer

Durch die gerichtete Struktur der Oberflache ergeben sich bei der Messung im FTIR-
Spektrometer unterschiedliche Ergebnisse, je nachdem wie der einfallende Messstrahl
zum Substrat orientiert ist. Fallt er in einer Ebene ein, die senkrecht zur Blrstrichtung
liegt, so ergibt sich eine Emission von ¢=0,043. Wird das Substrat dagegen um 90°
gedreht und quer vermessen, so betragt die Emission nur e =0,021. Abbildung 4.9 zeigt
die gemessenen Spektren der beiden Falle.

Die im Laufe der Zeit durchgefiihrten Messungen an den gereinigten und unbeschich-
teten Substraten ergeben eine mittlere Emission von £ =0,041 4+ 0,003.



4.3 Charakterisierung der Substrate

48

1,00
:E 0,95
=
X 090+
2
o
Q
© 0,85H__ oo
(a) Substrat normal gemessen; ¢ =0,043
— (b) Substrat quer gemessen; ¢ =0,021
0,80 : - —
1 10

Wellenlange (um)

Abbildung 4.9: Spektren des Aluminiumsubstrats bei verschiedenen Messanordnungen:
(a) normal, also mit der Blrststruktur senkrecht zur Einfallsebene des Messstrahls und

(b) quer dazu

Die Emissionswerte der chemisch vorbehandelten Substrate sind in Abbildung 4.10 zu
sehen. Durch die Behandlung mit Natronlauge oder der Kombination aus Natronlauge
und Salpetersaure wird eine Verringerung der Emission erreicht. Die niedrigste Emis-
sion von £=0,035 ergibt sich beim Eintauchen des Substrats fiir 30 s in Natronlauge
und anschlieBend flr 10 s in Salpetersaure.
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Abbildung 4.10: Emissionswerte der Aluminiumsubstrate nach verschiedenen chemischen Vor-

behandlungen mit Natronlauge (NaOH) und Salpetersaure (HNO3)
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4.4 Charakterisierung des Binders

4.4.1 Silicatischer Binder

Nach dem Ausheizen des Ormosol 110 Klarmediums fir 30 min bei 180 °C verbleibt
ein Feststoffanteil von 12,71 Gew.-% + 0,02 Gew.-%. Fur das Ormosol ohne Polymer
ergibt sich ein Feststoffanteil von 10,33 Gew.-% + 0,09 Gew.-%. Ausgehend von diesen
Angaben wurden die Bindergehalte der Suspensionen berechnet.

Ormosol 110

Abbildung 4.11 zeigt die Emissionswerte der Proben, die mit der Mischung aus Or-
mosol 110 Klarmedium und Ethanol bei verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten herge-
stellt worden sind. Zusatzlich ist die gravimetrisch bestimmte Schichtdicke aufgetragen.
Sie nimmt mit der Ziehgeschwindigkeit zu. Die Proben mit einer Ziehgeschwindigkeit
von Null entsprechen den unbeschichteten Aluminiumsubstraten. Bei einer geringen
Schichtdicke von 40 nm ist die Emission mit € =0,040 + 0,001 nur geringflgig hoher
als die des unbeschichteten Substrats mit £=0,039 +0,001. Steigt die Schichtdicke
auf etwas Gber 100 nm an, so betragt die Emission £=0,043 + 0,001 und liegt damit
um 0,004 Uber der Ausgangsemission.
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Abbildung 4.11: Emissionswerte der unbeschichteten Aluminiumsubstrate und mit Ormosol
110 Klarmedium-Beschichtung bei verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten sowie die zu-
gehdrigen Schichtdicken

Ormosol Blau

In Abbildung 4.12 sind die Spektren und Fotografien der Proben zu sehen, die mit Or-
mosol Blau beschichtet worden sind. Die zugehdrigen Werte flr Schichtdicke sowie
Absorption und Emission sind ebenfalls aufgefihrt. Probe (a) ist mit einer Schichtdi-
cke von d=4,29 um sehr dick und zeigt eine dunkelblaue Farbung. Probe (d) ist mit
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d=0,96 um dinner, wobei die Farbung in ein helleres Blau Ubergeht. Die Absorpti-
onswerte variieren von « =0,564 fir die diinnste bis «=0,666 flr die dickste Schicht.
Die Emissionswerte nehmen mit der Schichtdicke von =0,306 bis auf £ =0,563 zu.
Die Spekiren zeigen ausgepragte Absorptionsbanden bei etwa 3 um und 3,3 um, so-
wie im Bereich von 8 um bis 10 um. Die Schichten zeigen qualitative Mangel. So sind
beispielsweise bei den diinneren Schichten einige Schlieren zu erkennen.
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Probe | d (um) | Absorption « | Emission ¢

(a) 4,29 0,666 0,563
(b) 2,20 0,639 0,422
(c) 1,70 0,627 0,409

Abbildung 4.12: Spekiren und Fotos der Proben, die mit Ormosol Blau beschichtet wurden,
sowie deren berechneten Schichtdicken d und Absorptions- und Emissionswerte

4.4.2 Polysilazan

Abbildung 4.13 zeigt die Spektren sowie die berechneten Emissionswerte der mit
tutoProm® matt HD beschichteten Proben. Fir die diinnste Probe, die mit 0,2 mm/s
gezogen wurde, ergibt sich eine Emission von £=0,044. Werden die Schichten di-
cker, so sind die Absorptionsbanden deutlicher ausgepragt und die Emission steigt auf
£=0,077 an.
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Abbildung 4.13: Spekiren und Emissionswerte der Proben, die mit tutoProm® matt HD bei
verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten v,ien, beschichtet wurden

4.4.3 Polysiloxan

Das Polysiloxan LA-B 1370 wurde ebenfalls auf seine Eignung als Binder hin unter-
sucht. Die aufgenommenen Spektren sowie die berechneten Emissionen und Schicht-
dicken fur die bei verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten hergestellten Proben sind in
Abbildung 4.14 zu sehen. In den Spektren zeigen sich zahlreiche Absorptionsban-
den, deren Auspragung mit steigender Ziehgeschwindigkeit zunimmt. Bei der verwen-
deten Verdinnung des Silikons ergibt sich auch bei geringen Ziehgeschwindigkeiten
von 0,2 mm/s noch eine Schichtdicke von 595 nm. Die Emission betragt fur diese
Schicht £=0,127. Fur die mit 4415 nm + 32 nm dickste Schicht wurde eine Emission
von £=0,500 + 0,001 gemessen.
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Abbildung 4.14: Spektren, sowie Emissionswerte und Schichtdicken der Proben mit LA-B 1370-
Beschichtung bei verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten v,ieh
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In Abbildung 4.15 ist ein Vergleich der Spektren der vier verschiedenen Binder zu se-
hen. Fir die beiden Proben, die mit Ormosol 110 und tutoProm® matt HD beschichtet
wurden, liegen keine Werte der Schichtdicke vor. Die beiden anderen Proben weisen
eine Schichtdicke zwischen 4,3 um und 4,4 um auf. Alle vier zeigen ausgepragte Ab-
sorptionsbanden in dem fir die Emission entscheidenden Wellenlangenbereich von
A >2,5 um. Vor allem bei 8,4 um bis 9,8 um und bei 12,5 um ist die Reflektivitat sehr
gering.
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Abbildung 4.15: Vergleich der Spektren des silicatischen Binders Ormosol 110 Klarmedium und
Ormosol Blau, des Polysilazans tutoProm® matt HD sowie des Silikons LA-B 1370

4.5 Schichtdickenbestimmung

In Abbildung 4.16 sind die Aufnahmen einer eingebetteten und polierten Probe von
der Seite am Rasterelektronenmikroskop gezeigt. Die Absorberschicht selbst ist nicht
mehr zu sehen, nur ein Spalt, in dem sich urspriinglich die Schicht befunden hat. Da-
bei fallt auf, dass die Dicke dieses Spalts und somit der Schichtdicke von einer Mess-
stelle zur nachsten stark variiert. An der Messstelle in (a) betragt sie zum Beispiel
d=276 nm, in (b) dagegen d=1,68 um. Im Mittel ergibt sich eine Schichtdicke von
d =903 nm £499 nm.

In Abbildung 4.12 sind im Wellenlangenbereich von 1 um bis 3 um Interferenzen (Frin-
ges) zu erkennen, aus denen sich mit Hilfe von Gleichung 3.2 die Schichtdicken be-
rechnen lassen. Zunachst wurde aus der Formel mit Hilfe der gravimetrisch bestimm-
ten Schichtdicken der mittlere Brechungsindex der Schicht zu n=2,42 + 0,09 berech-
net. Damit ergeben sich dann die in Tabelle 4.1 aufgeflhrten Schichtdicken, die insge-
samt etwas unter den gravimetrisch bestimmten liegen.
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Abbildung 4.16: REM-Aufnahmen einer polierten Probe an verschiedenen Stellen

Tabelle 4.1: Vergleich der gravimetrisch berechneten Schichtdicken dgrayim. und der Gber die
Interferenzen aus Abbildung 4.12 bestimmten Schichtdicken dFinges

Probe dgravim. (um) dFringes (Um)
(a) 4,29 4,07
(b) 2,20 2,19
(c) 1,70 1,72
(d) 0,96 0,99

4.6 Elektrostatisch stabilisierte Suspensionen

Die Stabilisierung der Titannitridpartikel in der Suspension erfolgte zunachst elektro-
statisch durch die Zugabe von TMAH. Als Binder wurde Ormosol 110 Klarmedium
verwendet. Die Ergebnisse der Charakterisierung der Suspensionen sowie der Uber
Dip Coating hergestellten Schichten werden im Folgenden vorgestellt.

4.6.1 Viskositat und Schichtdicke

Abbildung 4.17 zeigt das Ergebnis der Viskositatsmessung verschiedener Suspensio-
nen mit konstantem Binder- aber variierendem Titannitridgehalt. Bei Scherraten bis et-
wa 10 s' lag das gemessene Drehmoment unterhalb des minimal nétigen Wertes. Die
Kurven in diesem Bereich sind daher grau dargestellt. Bei ausreichend hohen Scher-
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raten ist zu erkennen, dass eine Erhéhung des Titannitridgehaltes von 1 Gew.-% auf
4 Gew.-% kaum Einfluss auf die Viskositat hat. Erst die Suspension mit einem Titanni-
tridanteil von 5 Gew.-% zeigt eine um etwa 2 mPa - s hGhere Viskositat.

Der Einfluss des Bindergehaltes bei einem konstanten Titannitridanteil in Abbil-
dung 4.18 ist dagegen deutlicher zu erkennen. Die Suspension mit einem Binderanteil
von 3 Gew.-% zeigt eine um etwa 2 mPa - s hohere Viskositat, die mit 5 Gew.-% liegt
sogar um 10 mPa - s dartber.
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Abbildung 4.17: Abhangigkeit der Viskositat  Abbildung 4.18: Abhangigkeit der Viskositat

von der Scherrate fir Suspensionen mit von der Scherrate fir Suspensionen mit
konstantem Binder- und variierendem variierendem Binder- und konstantem
Titannitridgehalt Titannitridgehalt

Das unterschiedliche Verhalten der Suspensionen beziglich der Viskositaten spiegelt
sich auch in den berechneten Schichtdicken wieder. Abbildung 4.19 zeigt eine Zu-
nahme der Schichtdicke mit der Ziehgeschwindigkeit. Fir die Suspensionen mit ei-
nem Titannitridanteil von 1 Gew.-% bis 4 Gew.-% zeigen sich kaum Unterschiede. Bei
5 Gew.-% lassen sich bei den gleichen Ziehgeschwindigkeiten etwas dickere Schich-
ten erzielen. Bei den Suspensionen mit variierendem Bindergehalt in Abbildung 4.20
tritt der Unterschied deutlicher hervor. Wahrend bei der Suspension mit 1 Gew.-% Bin-
der alle Schichten nicht dicker als 100 nm werden, lassen sich mit einer Suspension
mit 5 Gew.-% Binder Schichtdicken bis zu 600 nm ereichen.

4.6.2 Spektroskopie

Die Abhangigkeit der Absorptionswerte von der Schichtdicke fir die Suspensionen mit
konstantem Binder- aber variierendem Titannitridgehalt sind in Abbildung 4.21 darge-
stellt. Die Zunahme des Titannitridgehaltes von 1 Gew.-% auf 5 Gew.-% bewirkt ei-
ne deutliche Steigerung der Absorption. Bei einer berechneten Schichtdicke von bei-
spielsweise 100 nm kann die Absorption von etwa o =0,65 bei einer Suspension mit
1 Gew.-% Titannitrid durch einen Anstieg des Anteils auf 4 Gew.-% auf einen Wert von
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Abbildung 4.19: Abhangigkeit der Schichtdi-
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Abbildung 4.20: Abhangigkeit der Schichtdi-
cke der Proben aus Suspensionen mit
variierendem Binder- und konstantem
Titannitridgehalt von der Ziehgeschwin-
digkeit

etwa «=0,90 gesteigert werden. Bei einer weiteren Zunahme des Titannitridanteils
auf 5 Gew.-% wird deutlich, dass eine weitere Erh6hung die Absorption nur noch in
geringem Mafl3e steigern kann.

Far die Suspensionen mit einem variierendem Binder- und konstantem Titannitridge-
halt zeigt sich in Abbildung 4.22 ein abweichendes Verhalten. Flr einen zunehmenden
Bindergehalt nimmt zwar der Absorptionswert der Schichten insgesamt zu, wird aber
nur eine bestimmte Schichtdicke betrachtet, so ist festzustellen, dass die Absorption
fir die Proben aus einer Suspension mit geringerem Bindergehalt immer hdher ist. Bei
einer Schichtdicke von beispielsweise 70 nm bis 80 nm betragt bei einem Binderanteil
von 1 Gew.-% die Absorption a=0,90 und fallt bei Erhdhung auf 3 Gew.-% auf a« =0,80
ab.

Das Emissionsverhalten der Proben aus Suspensionen mit einem konstanten Binder-
und variierendem Titannitridgehalt ist in Abbildung 4.23 zu sehen. Wie bei der Ab-
sorption so zeigt sich auch hier eine Zunahme der Emission mit steigendem Titan-
nitridgehalt. Bei kleinen Schichtdicken liegen die Werte noch recht dicht zusammen,
der Unterschied wird mit zunehmender Schichtdicke aber immer deutlicher. Bei einer
Schichtdicke von etwa 120 nm steigt die Emission von ¢ = 0,06 bei einem Titannitridan-
teil von 1 Gew.-% auf ¢ = 0,16 bei einem Titannitridgehalt von 5 Gew.-% an.

Der Verlauf der Emissionswerte fir die Suspensionen mit variierendem Binder- und
konstantem Titannitridgehalt in Abbildung 4.24 ahnelt dem der Absorption. Die Emissi-
on nimmt mit steigendem Bindergehalt ebenfalls zu. Aber auch hier ist fir eine konstan-
te Schichtdicke die Emission einer Probe aus einer Suspension mit einem geringeren
Binderanteil héher. So zeigt eine Schicht mit einem Binderanteil von 1 Gew.-% bei ei-
ner Schichtdicke von 70 nm bis 80 nm eine Emission von £=0,17 und eine Schicht
gleicher Dicke mit 3 Gew.-% Binder eine Emission von nur £ =0,07.
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Abbildung 4.21: Absorptionswerte der Pro-
ben aus Suspensionen mit konstantem
Binder- und variierendem Titannitridge-
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Abbildung 4.23: Emissionswerte der Pro-
ben aus Suspensionen mit konstantem
Binder- und variierendem Titannitridge-
halt in Abhangigkeit von der Schichtdi-
cke

Abbildung 4.24: Emissionswerte der Proben
aus Suspensionen mit variierendem
Binder- und konstantem Titannitridge-
halt in Abhangigkeit von der Schichtdi-
cke

Zur besseren Ubersicht sind in Abbildung 4.25 und 4.26 nochmals die Absorptions-
und Emissionswerte flr die verschiedenen Suspensionen dargestellt. Zusatzlich sind
auch die optischen Eigenschaften der mirotherm®-Referenzprobe angegeben.

Aus der Suspension mit 3 Gew.-% Binder und 5 Gew.-% Titannitrid wurden 3 Proben
hergestellt, deren gemessenes und gemitteltes Reflexionsspektrum in Abbildung 4.27
zu sehen ist. Um die Probe besser einordnen zu konnen, ist zusatzlich das gemes-
sene Spektrum der mirotherm®-Referenzprobe dargestellt. Im Wellenlangenbereich
unterhalb von 2,5 um zeigen beide Kurven die gewlnschte niedrige Reflektivitat, das
hei3t eine hohe Absorption. Mit zunehmender Wellenlange steigen die Werte an, was
dann im infraroten Wellenlangenbereich oberhalb von 2,5 um zur geforderten Refle-
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xion fuhrt. Im Bereich bis 2,5 um liegt die Probe aus der elektrostatisch stabilisierten
Suspension oberhalb der Referenzprobe und zeigt somit mit a=0,927 + 0,003 einen
geringeren Wert flr die Absorption. Da dann der Anstieg zu h6heren Wellenlangen hin
flacher als bei der Referenzprobe verlauft, ist auch die Emission mit ¢ =0,148 4+ 0,004
héher.
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Abbildung 4.27: Gemitteltes Reflexionsspekirum der Proben aus den elektrostatisch stabilisier-
ten Suspensionen mit den besten Absorptions- und Emissionswerten und das Spektrum
der mirotherm®-Referenzprobe
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4.6.3 REM-Aufnahmen

Der Einfluss der Suspensionszusammensetzung auf die Morphologie der Schichten
wurde im Rasterelekironenmikroskop untersucht. In Abbildung 4.28 sind die Aufnah-
men vier verschiedener Proben in zwei verschiedenen VergréBerungen dargestellt. Mit
zunehmendem Titannitridgehalt, das heif3t in der Bildfolge von oben nach unten, wird
aus einer fast dichten Schicht eine sehr pordse Struktur.

Bei einem variierenden Binder- und konstantem Titannitridanteil in Abbildung 4.29
ist ebenfalls zu erkennen, dass ein geringer Binderanteil zu einer sehr offenporigen
Morphologie fuhrt. Die agglomerierten Titannitridpartikel bilden keine geschlossene
Schicht, sondern sind ungleichmaBig auf dem Aluminiumblech verteilt. An einigen Stel-
len befindet sich gar keine Schicht auf dem Substrat. Bei einem mittleren Bindergehalt
von 3 Gew.-% finden sich nur noch wenige freie Stellen in der Schichtstruktur. Bei
einer Erhéhung des Binderanteils auf 5 Gew.-% zeigt sich schlie3lich eine nahezu ge-
schlossene Schicht. Dartber hinaus sind die Pulverpartikel durch den sie umgebenden
Binder kaum noch im Einzelnen zu erkennen.

4.6.4 Fotos

Nach der Herstellung wurden die Proben aus den elektrostatisch stabilisierten Suspen-
sionen fotografiert. In Abbildung 4.30 sind die Schichten mit unterschiedlichem Titanni-
tridgehalt zu sehen. Alle Proben weisen eine nahezu gleiche Schichtdicke um 114 nm
auf. Dennoch erscheint die Probe aus der Suspension mit nur 1 Gew.-% Titannitrid
deutlich heller als die tbrigen Proben. Sie zeigt auch die geringsten Werte bei der
Absorption und Emission. Bei den Schichten in Abbildung 4.31 ist trotz eines unter-
schiedlichen Bindergehalts kein gro3er Unterschied zu erkennen. Hier variieren aber
auch die Schichtdicken mit 73 nm bis 179 nm deutlich starker.

Bei allen Schichten ist am unteren Rand ein dunklerer Streifen zu erkennen, der in
seiner Auspragung von Probe zu Probe leicht variiert. Bei den Proben in Abbildung
4.30 (a) und (d) zeigen sich Stellen, die nicht ausreichend von der Suspension benetzt
worden sind und als diinne helle Streifen sichtbar sind.
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(a) 3 Gew.-% Binder und 1 Gew.-% TiN bzw. 1,13 Vol.-% Binder und 0,16 Vol.-% TiN

(b) 3 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% TiN bzw. 1,14 Vol.-% Binder und 0,48 Vol.-% TiN

(©)

(d) 3 Gew.-% Binder und 5 Gew.-% TiN bzw. 1,17 Vol.-% Binder und 0,82 Vol.-% TiN

Abbildung 4.28: REM-Aufnahmen der Proben aus elektrostatisch stabilisierten Suspensionen
mit konstantem Binder- und variierendem Titannitridgehalt
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()

Abbildung 4.29: REM-Aufnahmen der Proben aus elektrostatisch stabilisierten Suspensionen
mit variierendem Binder- und konstantem Titannitridgehalt
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(a) 3 Gew.-% Binder (b) 3 Gew.-% Binder c) 3 Gew.-% Binder ) 3 Gew.-% Binder

1 Gew.-% TiN 3 Gew.-% TiN 4 Gew.-% TiN 5 Gew.-% TiN
d=115nm d=111nm d=114 nm d=114 nm
a=0,642 «=0,868 a=0,916 a=0,928
€=0,054 £=0,091 €=0,129 e=0,150

Abbildung 4.30: Fotografien der Proben mit konstantem Binder- und variierendem Titannitridge-
halt mit zugehdriger Suspensionszusammensetzung und berechneter Schichtdicke d, so-
wie Absorptionswert a und Emissionswert ¢

) 1 Gew.-% Binder ) 3 Gew.-% Binder C) 5 Gew.-% Binder
3 Gew.-% TiN 3 Gew.-% TiN 3 Gew.-% TiN
d=73nm d=111nm d=179 nm
a=0,901 a=0,868 a=0,880
€=0,166 £=0,091 £=0,134

Abbildung 4.31: Fotografien der Proben mit variierendem Binder- und konstantem Titannitridge-
halt mit zugehériger Suspensionszusammensetzung und berechneter Schichtdicke d, so-
wie Absorptionswert o und Emissionswert ¢

4.6.5 Ausheizen mit dem Laser

Die Proben, die aus einer Suspension mit 3 Gew.-% Binder und 4 Gew.-% TiN her-
gestellt worden sind, wurden mit verschiedenen Laserleistungen P behandelt. Dabei
wurde auch die Scangeschwindigkeit, das heif3t die Geschwindigkeit, mit der der La-
serstrahl Uber die Probe gefuhrt wird, variiert. Abbildung 4.32 zeigt die Absorptions-
und Emissionswerte einiger Proben vor und nach der Laserbehandlung beispielhaft fir
eine Laserleistung von P = 60 W bzw. eine Laserintensitat von 6955 W/cm?. Die Ab-
sorption nimmt leicht zu, wobei der Einfluss fir die geringen Scangeschwindigkeiten,
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das heif3t fir langere Einwirkzeiten der Laserstrahlung, groB3er ist. Eine Korrelation zwi-
schen der Emission der Proben und Laserbehandlung lasst sich nicht feststellen. Die
Anderungen sowohl der Absorption als auch der Emission sind insgesamt betrachtet
nur sehr gering. Fur Versuche mit einer Laserleistung von P = 20 W konnte ebenfalls
keinerlei Einfluss der Behandlung auf die Eigenschaften festgestellt werden, so dass
die Daten hier nicht im Einzelnen aufgeflhrt werden.

0,956 T T T 0,310 — : . :
° ® unbehandelt ® unbehandelt
0.954 ® nach Laserbehandlung 0,305} ® nach Laserbehandlung |
15 . € 0300r
et u
Qo 0,952 ‘» .
e0 t ® 0,295
2 1 E I
< 0,950} . . w 0,290} » .
" B n n ] O 285 ¢
0,948} . ’ ¢ &
. ; ; . . 0,280 . ; ; - -
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Scangeschwindigkeit (mm/s) Scangeschwindigkeit (mm/s)

Abbildung 4.32: Absorptions- und Emissionswerte der Proben vor und nach der Laserbehand-
lung bei P = 60 W in Abhangigkeit von der Scangeschwindigkeit

Die Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop zeigen fiir die unbehandelten, fir die
bei Raumtemperatur Gber mehrere Wochen gelagerten und fir die mit dem Laser be-
handelten Proben keinerlei Unterschiede in der Morphologie. Bei der Probe, die mit
einer Laserleistung von P = 60 W und einer Scangeschwindigkeit von 1 mm/s be-
handelt wurde, war visuell an einigen Stellen eine weil3liche Verfarbung der Schicht
zu erkennen. Daher wurde ein solcher Bereich im REM genauer untersucht. Abbil-
dung 4.33 zeigt die Ubersicht dieser Stelle, die einzelnen Bereiche sind dann in Abbil-
dung 4.34 vergroBert dargestellt. Bereich (A) entspricht in der Struktur der unbehan-
delten Schicht. In Bereich (B) wird diese dann von einer anderen, sehr offenporigen
und netzartigen Struktur tberlagert, die im Bereich (C) die gesamte Schicht dominiert.
Eine Anndherung an das Zentrum dieses Details bringt eine weitere Anderung der
Gefligestruktur im Bereich (D). Hier liegen sehr grobe Partikel vor, deren Grof3e im Be-
reich (E) noch zunimmt. Im eigentlichen Zentrum, dem Bereich (F) lasst sich in der vor-
liegenden VergrdBerung keinerlei Struktur mehr ausmachen. Das Ergebnis der Analy-
se der Elementverteilung innerhalb des betrachteten Bereichs ist in Abbildung 4.35 zu
sehen. Im Zentrum des auffalligen Details wird lediglich Aluminium detektiert. Rings-
herum gibt es eine Anhaufung von Silicium und Sauerstoff, aber kein Aluminium. Titan
ist auBer direkt im Zentrum im betrachteten Bereich gleichmaBig verteilt.
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Abbildung 4.33: REM-Aufnahmen eines Bereichs, der von der Laserstrahlung verandert worden
ist; die Bereiche (A) bis (F) sind in Abbildung 4.34 vergréert dargestellt

(A)

| Bereic(D) | Bereich (E) Bereich (F)
Abbildung 4.34: REM-Aufnahmen der Bereiche aus Abbildung 4.33

4.6.6 EPD

Neben dem Dip-Coating wurde auch die elektrophoretische Abscheidung als Herstel-
lungsverfahren der Schichten untersucht. Die Ergebnisse zu den SiO,- und Titannitrid-
suspensionen sind im Folgenden aufgeflhrt.

SiO,-Suspensionen

Zunachst wurden die Versuche mit den Suspensionen aus OX50-Pulver durchgefuhrt.
Abbildung 4.36 zeigt zwei Abscheidungen auf Stahlsubstraten bei verschiedenen
Spannungen aber gleicher Abscheidezeit von t = 60 s. Bei U = 4 V zeigt sich ei-
ne sehr homogene Schicht ohne visuell erkennbare Fehler. Wird die Spannung auf
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Aluminium} . ‘ Sauerstoff

Silicium

Abbildung 4.35: EDX-Mapping des links dargestellten Bereichs aus Abbildung 4.33

U =10V erhéht, ist die Schicht unmittelbar nach dem Abscheiden ebenfalls homogen,
reil3t jedoch beim Trocknen. Die einzelnen Teile haften dann aber auch weiterhin auf
dem Substrat.

(@ U=4V ESYRTY

Abbildung 4.36: EPD-Schichten auf Stahlsubstraten aus einer OX50-Suspension bei einer Ab-
scheidezeit von t = 60 s und verschiedenen Abscheidespannungen U

Die hergestellten Abscheidungen auf Aluminiumsubstraten sind in Abbildung 4.37 zu
sehen. Eine Abscheidung bei U = 0 V bedeutet, dass die Probe in die EPD-Zelle ein-
gebaut, aber keine Spannung angelegt wurde. Die entstandene Schicht zeigt keine
vollstandige Benetzung des Substrats. Wird die Spannung auf U = 1 V erhdht, kom-
men zusatzlich zu der diinnen Schicht punktuelle Abscheidungen hinzu. Eine weitere
Erhdhung der Spannung auf U = 4 V ergibt dann keine Schicht mehr, sondern fast aus-
schlieBlich punktuelle Abscheidungen. Diese sind zum Teil zufallig auf dem Substrat
verteilt, zum Teil sind sie aber auch wie an einer Kette aufgereiht in Linien angeordnet.
In Abbildung 4.38 (a) ist eine punktuelle Abscheidung der Probe aus Abbildung 4.37 (b)
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(a) U = O V (b) U — 1 V (C) U;‘;"Hw

Abbildung 4.37: EPD-Schichten auf Aluminiumsubstraten aus einer OX50-Suspension bei einer
Abscheidezeit von t = 60 s und verschiedenen Abscheidespannungen U

gezeigt. Es ist eine halbkugelférmige Abscheidung zu sehen, um die sich ein ring-
formiger Bereich erstreckt, der nur sehr dinn beschichtet ist. Das rechte Bild zeigt
die Probe aus Abbildung 4.37 (c). Hier liegen die Abscheidungen dichter beieinander

und gehen flieBend ineinander Uber, wobei es an den Kontaktstellen beim Trocknen

meist zur Rissbildung gekommen ist. An einigen Stellen sind kleine Locher in den
Abscheidungen zu erkennen.

|

il = F ~~
e =F
=
= g = ~
. =
| ’ S
‘ . 500 pm i e ‘a.‘j 500 pm
@Uu=1V (b)U=4V

Abbildung 4.38: Aufnahmen der punktuellen Abscheidungen aus Abbildung 4.37 auf dem Alu-
miniumsubstrat am Lichtmikroskop

Sowohl die punktuelle Abscheidung als auch die dazwischen liegende Schicht wurde
im REM naher betrachtet. Abbildung 4.39 zeigt die Aufnahmen der beiden Bereiche.
Die punktuelle Abscheidung zeigt eine sehr homogene und dicht gepackte Partikel-
struktur. In der Schicht dazwischen ist eine héhere Porositat erkennbar. Die Partikel
weisen teilweise gréBere Abstande zueinander auf.

Um dem Ursprung dieser Abscheidungen entlang von Linien auf den Grund zu ge-
hen, wurden Versuche mit angeritzten Substraten durchgefihrt. In Abbildung 4.40 ist
ein Stahl- und ein Aluminiumsubstrat gezeigt, dessen Oberflache an mehreren Stel-
len eingeritzt worden ist. Beide Proben wurden unter den gleichen Bedingungen bei
U =4V undt = 60 s beschichtet. In beiden Fallen zeigt sich entlang der geritzten
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Abbildung 4.39: REM-Aufnahmen der links im Bild markierten Bereiche

Linie eine Anhaufung punktueller Abscheidungen. Beim Aluminiumsubstrat liegen die-
se so dicht beieinander, dass es aus einer gewissen Entfernung betrachtet wie eine
durchgehende Linienabscheidung aussieht.

(a) Stahlsubstrat (b) Aluminiumsubstrat

Abbildung 4.40: EPD-Schichten auf angeritzten Substraten aus einer OX50-Suspension bei
U=4Vundt=60s

Titannitrid-Suspension

Nach den Vorversuchen mit OX50 wurde eine Titannitridsuspension zur elektrophore-
tischen Abscheidung verwendet. In Abbildung 4.41 sind die Ergebnisse auf den Stahl-
substraten zu sehen. Auch hier wurde die Probe zunéachst ohne eine angelegte Span-
nung in der Suspension belassen. Nach der Enthahme aus der EPD-Zelle zeigt sich
ein wellenartiger Verlauf von hellen und dunklen Schichtbereichen. Das Aussehen der
Probe andert sich bei Anlegen einer Spannung von U = 5 V nicht. Erst bei einer deut-
lich langeren Abscheidezeit von t = 300 s zeigt sich eine gleichmaBigere aber auch
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hellere Schicht als bei den Proben zuvor. Wird die Spannung auf U = 10 V erhdht,
andert sich am Zustand der resultierenden Schicht nichts. Allerdings kam es wahrend
der Abscheidungen auf dem Boden der EPD-Zelle zu einer Ansammlung von agglome-
rierten Titannitridpartikeln, deren Menge mit der Spannung und der Zeit zugenommen
hat.

o~ :
(@) U=0V;t=30s () U=5V;t=30s  (C)U=5V;t=300s (d) U=10V;t=300s

Abbildung 4.41: EPD-Schichten auf Stahlsubstraten aus einer Titannitridsuspension bei ver-
schiedenen Abscheidespannungen U und Abscheidezeiten t

Neben den Stahlsubstraten wurden auch Versuche mit Titannitridsuspensionen und
Aluminiumsubstraten durchgefiihrt. Wie in Abbildung 4.42 deutlich wird, fihrt auch hier
die Abscheidung bei U = 5 V zu keiner homogenen Schicht. Bei der Erhéhung der
Spannung auf U = 10 V zeigt sich eine partielle Abscheidung. Nachdem die Schicht
vollstandig getrocknet war, I6ste sie sich aber wieder vom Substrat ab. Eine Verringe-
rung der Abscheidezeit auf t = 30 s flhrte nicht zur Ausbildung einer Schicht. Auch
bei den Versuchen mit den Aluminiumsubstraten war nach der Abscheidung eine An-
sammlung von Titannitridpartikeln am Zellenboden zu beobachten.

(@) U=5V;t=300s (o) U=10V; t=300s () U=10V;t=30s

Abbildung 4.42: EPD-Schichten auf Aluminiumsubstraten aus einer Titannitridsuspension bei
verschiedenen Abscheidespannungen U und Abscheidezeiten t
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4.7 Sterisch stabilisierte Suspensionen

Nachdem im Kapitel 4.6 die elektrostatisch stabilisierten Suspensionen behandelt wor-
den sind, folgen nun die Ergebnisse, die durch sterische Stabilisierung der Suspensio-
nen mit der Hydroxypropylcellulose Klucel® erreicht worden sind.

4.7.1 Bestimmung der minimalen Stabilisatorkonzentration

Die Suspensionen, die zur Ermittlung der minimal nétigen Klucel®-Konzentration her-
gestellt worden sind, sind in Abbildung 4.43 zu sehen. Alle Ansatze schienen zunachst
stabil, jedoch zeigte sich bei der Suspension mit lediglich 7 Gew.-% Klucel® bezo-
gen auf die Masse an Titannitridpulver schnell ein Bodensatz, der durch Kippen des
Rohrchens in Abbildung 4.44 sichtbar wurde. Bei allen anderen Ansatzen zeigte sich
auch nach mehreren Wochen der Lagerung kein Bodensatz.

Abbildung 4.43: Suspensionen mit konstantem Binder- und Titannitridanteil, sowie einem
Klucel®-Anteil von (1) 7 Gew.-%, (2) 20 Gew.-%, (3) 33 Gew.-%, (4) 47 Gew.-%,
(5) 60 Gew.-%, (6) 73 Gew.-% und (7) 87 Gew.-% bezogen auf die Masse an Titanni-
tridpulver

Abbildung 4.44: Nicht ausreichend stabilisierte Suspension aus Abbildung 4.43

Die Aufnahmen der getrockneten Suspensionen im Rasterelektronenmikroskop zei-
gen, dass es deutliche Unterschiede in der Morphologie gibt. In Abbildung 4.45 ist zu
sehen, dass bei einem Anteil von 20 Gew.-% Klucel® eine Struktur entsteht, die noch
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einige Licken aufweist. Wird der Anteil auf 87 Gew.-% erhdht, so wird die Struktur
deutlich feiner und es sind nur noch wenige kleine Lécher zu erkennen.

In Abbildung 4.46 sind ebenfalls die REM-Aufnahmen zweier verschiedener Suspen-
sionen dargestellt. Hier wurde aber der Binder weggelassen, sodass die einzelnen Par-
tikel bzw. Agglomerate besser sichtbar sind. Auch hier wird deutlich, dass die héhere
Konzentration von in diesem Fall 100 Gew.-% Klucel® bezogen auf die Pulvermasse
eine feinere Struktur erzeugt als ein geringerer Anteil von 33 Gew.-%.

) St S 500 nm

(a) 20 Gew.-% Klucel® bezogen auf die Masse an Titannitridpulver

Iy £ o ¢ b e

(b) 87 Gew.-% Klucel® bezogen auf die Masse an Titannitridpulver

Abbildung 4.45: REM-Aufnahmen der Proben aus sterisch stabilisierten Suspensionen mit kon-
stantem Binder- und Titannitrid-, aber variierendem Klucel®-Gehalt

4.7.2 Viskositat und Schichtdicke

Abbildung 4.47 zeigt die gemaf Kapitel 3.6.4 gemessene Viskositat in Abhangigkeit
von der Scherrate fiir Suspensionen mit variierendem Binder- und konstantem Titan-
nitridgehalt. Der Klucel®-Gehalt betrug fur alle Suspensionen 26 Gew.-% bezogen auf
die Titannitridpulvermasse. Bei Scherraten bis etwa 20 s™' lag das gemessene Dreh-
moment unterhalb des minimal nétigen Wertes, weshalb die Kurven in diesem Bereich
grau dargestellt sind. Darlber zeigt sich fur alle Suspensionen keine Abhangigkeit der
Viskositat von der Scherrate. Der Wert fir die Viskositat der Suspension mit dem ge-
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(a) 33 Gew.-% Klucel® bezogen auf die Masse an Titannitridpulver

~
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A e ——
P S 500 nm

N a’y

(b) 100 Gew.-% Klucel® bezogen auf die Masse an Titannitridpulver

Abbildung 4.46: REM-Aufnahmen der Proben aus sterisch stabilisierten Suspensionen ohne
Binder, mit konstantem Titannitrid- und variierendem Klucel®-Gehalt

ringsten Binderanteil von 2 Gew.-% liegt bei knapp 5 mPa-s. Mit zunehmendem Bin-
dergehalt steigt die Viskositat auf etwa 6 mPa-s an und liegt damit nur geringflgig
hoéher. Die Viskositaten der Suspensionen mit einem konstanten Verhéltnis an Bin-
der und Titannitrid aber unterschiedlichem Fullgrad sind in Abbildung 4.48 zu sehen.
Mit zunehmender Scherrate nehmen die Viskositaten der Suspensionen mit einem
Fallgrad von 1,5 Gew.-% und 2 Gew.-% leicht zu, sie liegen aber stets unter der Visko-
sitat der Suspension mit einem Fiillgrad von 3 Gew.-%.

Die, wie in Kapitel 3.4 beschrieben, gravimetrisch berechnete Schichtdicke ist in Ab-
bildung 4.49 und 4.50 in Abhangigkeit von der Ziehgeschwindigkeit dargestellt. Durch
die unterschiedlichen Zusammensetzungen der Suspensionen ergibt sich eine breite
Streuung der Schichtdicken. Bei einer Ziehgeschwindigkeit von 1,6 mm/s liegt die ge-
ringste der hier erreichten Schichtdicken bei 56 nm + 11 nm fir eine Suspension mit
jeweils 1,5 Gew.-% Binder und Titannitrid. Wird der Binderanteil auf 3,5 Gew.-% und
der Titannitridanteil auf 3 Gew.-% erhoht, so ergibt sich bei einer Ziehgeschwindigkeit
von 8 mm/s eine maximale Schichtdicke von 425 nm 4+ 14 nm.
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Abbildung 4.47: Abhangigkeit der Viskositat  Abbildung 4.48: Abhangigkeit der Viskositat

von der Scherrate fir Suspensionen mit von der Scherrate fir Suspensionen mit
variierendem Binder- und konstantem variierendem Fiillgrad
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Abbildung 4.49: Abhangigkeit der Schichtdi-  Abbildung 4.50: Abhangigkeit der Schichtdi-
cke der Proben aus Suspensionen mit cke der Proben aus Suspensionen mit
variierendem Binder- und konstantem variierendem Fullgrad von der Ziehge-
Titannitridgehalt von der Ziehgeschwin- schwindigkeit
digkeit

4.7.3 Spektroskopie

Die Absorptionswerte der Proben aus den Suspensionen mit 3 Gew.-% Titannitrid und
variierendem Bindergehalt sind in Abbildung 4.51 in Abhangigkeit von der Schichtdi-
cke dargestellt. Alle Schichten zeigen eine Absorption o > 0,90, der héchste Wert von
a=0,959 4+ 0,001 wird bei der Suspension mit 2 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% Titan-
nitrid erreicht. Bei den Messergebnissen der Suspensionen mit einem variierendem
Fallgrad in Abbildung 4.52 ist zu sehen, dass die Absorption von «=0,584 4+ 0,007 flr
die Suspension mit dem niedrigsten Fllgrad, in Abhangigkeit von der Schichtdicke auf
a=0,959 + 0,001 fUr die Suspension mit dem hdchsten Flllgrad ansteigen kann.

Abbildung 4.53 zeigt die Emissionswerte der Proben fir einen variierenden Binder-
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Abbildung 4.51: Absorptionswerte der Pro-
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Abbildung 4.52: Absorptionswerte der Pro-
ben aus Suspensionen mit variieren-
dem Fillgrad in Abhangigkeit von der
Schichtdicke

0,3

gehalt bei 3 Gew.-% Titannitridanteil. Bei einer Schichtdicke von 115 nm zeigen die
Schichten aus der Suspension mit einem Binderanteil von 2,5 Gew.-% die an die-
ser Stelle geringste Emission mit ¢=0,097 +0,004. Mit zunehmender Schichtdicke
nimmt bei allen Bindergehalten die Emission annahernd linear zu. Bei der Variation
des Fillgrades in Abbildung 4.54 nimmt ebenfalls die Emission mit der Schichtdicke
zu. Innerhalb einer Suspension zeigt sich auch hier ein linearer Zusammenhang, der
jedoch bei einer gleichzeitigen Betrachtung aller Messpunkte nicht mehr zu erkennen

ist.
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Abbildung 4.53: Emissionswerte der Proben
aus Suspensionen mit variierendem
Binder- und konstantem Titannitridge-
halt in Abhangigkeit von der Schichtdi-
cke
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Abbildung 4.54: Emissionswerte der Pro-
ben aus Suspensionen mit variieren-
dem Fillgrad in Abhangigkeit von der
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Zur Ubersicht sind in Abbildung 4.55 und 4.56 nochmals die Absorptions- und Emis-
sionswerte der betrachteten Proben aufgefiihrt. Zusétzlich ist auch die mirotherm®-
Referenzprobe eingetragen. Keine der selbst hergestellten Schichten reicht an ihre
Werte heran. Die Proben aus der Suspension mit 2,5 Gew.-% Binder und 3 Gew.-%
Titannitrid zeigen mit einer Absorption von a=0,917 +£0,001 und einer Emission von
£=0,097 + 0,004 die Werte, die am nachsten an der Referenzprobe liegen. Die ge-
messenen Reflexionsspekiren dieser Schichten wurden gemittelt und sind in Abbil-
dung 4.57 zu sehen. Daneben ist nochmals das Spektrum der Proben dargestellt, die
aus einer elektrostatisch stabilisierten Suspension mit 3 Gew.-% Binder und 5 Gew.-%
Titannitrid hergestellt worden sind (vergleiche Abbildung 4.27). Zum Vergleich ist au-
Berdem das Spektrum der mirotherm®-Referenzprobe abgebildet. Die Schichtdicken
der beiden hergestellten Proben sind nahezu gleich. Bei den Absorptionswerten ist
die Probe aus der elektrostatisch stabilisierten Suspension um 0,01 besser, bei den
Emissionswerten aber um 0,05 schlechter. Beide Proben erreichen nicht die Werte der
Referenzprobe.
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-~ 2 Gew.-% Binder; 3 Gew.-% TiN -o- 1.5 Gew.-% Binder, 1,5 Gew.-% TiN
0.8/ 2.5 Gew.-% Binder; 3 Gew.-% TiN| | 0.8ll™ 2 Gew.-%Binder;2 Gew.-% TiN|]
1% 3 Gew.-% Binder; 3 Gew.-% TiN %3 Gew.-% Binder; 3 Gew.-% TiN
c c ¥ Referenzprobe
Q06 v Referenzprobe Lo06}
(7] 7]
) i)
€04t Eo04}
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0,2 / ] 0.2} :
Ll ,.,___._/
¥ v
o— : : : 0— : : :
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Absorption Absorption
Abbildung 4.55: Absorptions- und Emissions- ~ Abbildung 4.56: Absorptions- und Emissions-
werte der Proben aus Suspensionen werte der Proben aus Suspensionen
mit konstantem Binder- und variieren- mit variierendem Fllgrad

dem Titannitridgehalt

4.7.4 REM-Aufnahmen

In Abbildung 4.58 werden die Aufnahmen von zwei Proben im Rasterelektronenmikro-
skop gezeigt, die sich in ihrem Binderanteil unterscheiden. Probe (a) mit einem Binder-
gehalt von 1 Gew.-% zeigt eine sehr offenporige Struktur und keine homogene Schicht.
Auch bei Probe (b), die im Vergleich aus einer Suspension mit einem dreifachen Bin-
deranteil hergestellt wurde, zeigt die gleiche unebene und offenporige Morphologie.
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Probe d (nm) Absorption « Emission ¢
(a) 115+4 | 0,917+0,001 | 0,097 + 0,004
(b) 118+ 11 | 0,927 + 0,003 | 0,148 + 0,004
(c) / 0,963 +0,001 | 0,059 + 0,004

Abbildung 4.57: Spektren und zugehdrige Schichtdicken d sowie Absorptions- und Emissions-
werte (a) der Proben aus einer sterisch stabilisierten Suspension mit 2,5 Gew.-% Binder
und 3 Gew.-% Titannitrid; (b) der Proben aus einer elektrostatisch stabilisierten Sus-
pension mit 3 Gew.-% Binder und 5 Gew.-% Titannitrid (siehe Abbildung 4.27); (c) der
mirotherm®-Referenzprobe

4.7.5 Fotos

Die Proben aus den sterisch stabilisierten Suspensionen wurden nach ihrer Herstel-
lung fotografiert. In Abbildung 4.59 sind die Schichten zu sehen, die einen variieren-
den Binderanteil bei konstantem Titannitridanteil aufweisen. Die Schichtdicken variie-
ren von 103 nm bis 162 nm. Die Schichten selbst sehen sehr homogen aus und zei-
gen eine gleichmaBige dunkelgraue Farbung. Die Proben aus den sterisch stabilisier-
ten Suspensionen, die ein konstantes Verhaltnis zwischen Binder und Titannitrid, aber
einen variierenden Fillgrad aufweisen, sind in Abbildung 4.60 zu sehen. Hier zeigt die
Probe (a) aus der Suspension mit dem niedrigsten Flllgrad und der kleinsten Schicht-
dicke von nur 85 nm eine helle Graufarbung, die dann mit zunehmendem Fullgrad und
zunehmender Schichtdicke in ein dunkleres Grau Ubergeht.

Mit Ausnahme des dunklen Streifens am unteren Rand der Proben weisen die Schich-
ten keinerlei visuell wahrnehmbare Fehler auf.
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(b) 3,5 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% TiN bzw. 1,33 Vol.-% Binder und 0,48 Vol.-% TiN

Abbildung 4.58: REM-Aufnahmen der Proben aus sterisch stabilisierten Suspensionen mit va-
riierendem Binder- und konstantem Titannitridgehalt

(a) 2 Gew.-% Binder ) 2,5 Gew.-% Binder c) 3 Gew.-% Binder ) 3,5 Gew.-% Binder
3 Gew.-% TiN 3 Gew.-% TiN 3 Gew.-% TiN 3 Gew.-% TiN
d=103 nm d=120 nm d=132 nm d=162 nm

Abbildung 4.59: Fotografien der Proben aus sterisch stabilisierten Suspensionen mit zu-
gehdriger Suspensionszusammensetzung und berechneter Schichtdicke d
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(a) 1,5 Gew.-% Binder  (b) 2 Gew.-% Binder (c) 3 Gew.-% Binder
1,5 Gew.-% TiN 2 Gew.-% TiN 3 Gew.-% TiN
d=85nm d=125nm d=132 nm

Abbildung 4.60: Fotografien der Proben aus sterisch stabilisierten Suspensionen mit zu-
gehdriger Suspensionszusammensetzung und berechneter Schichtdicke d

4.7.6 Weitere Suspensionen

Zum einen wurde eine Suspension hergestellt, die mit einer gréBeren Menge der Hy-
droxypropylcellulose Klucel® stabilisiert worden ist. Zum anderen wurde bei einer wei-
teren Suspension thermisch vorbehandeltes Titannitridpulver verwendet. Die Visko-
sitdten beider Suspensionen in Abhangigkeit von der Scherrate sind in Abbildung 4.61
dargestellt. Wie schon zuvor war das Drehmoment fiir kleine Scherraten zu gering,
als dass das Rheometer einen verlasslichen Wert hatte liefern kdnnen. Oberhalb von
20 s stellt sich ein relativ stabiler Wert um 10 mPa - s ein. In Abbildung 4.62 sind die
Schichtdicken der Proben in Abhangigkeit von der Ziehgeschwindigkeit zu sehen. Mit
beiden Suspensionen wurden ahnliche Schichtdicken zwischen 200 nm und 500 nm
erzielt.

15} A700 |-~ hoherer Klucel®-Gehalt
g £ 600 || ™ zusétzlich vorbehandeltes TiN
c i
T o 500}
~ 10 4 -
= L2 400+
L 2.0
n £ 300+
e e
2 -5 200+
> — héherer Klucel®-Gehalt 9 100 I
~— zusatzlich vorbehandeltes TiN L
0, 10 100 % 2 4 6 8
Scherrate (1/s) Ziehgeschwindigkeit (mm/s)

Abbildung 4.61: Abhangigkeit der Viskositdt  Abbildung 4.62: Abhangigkeit der Schichtdi-
von der Scherrate cke von der Ziehgeschwindigkeit
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Die Messungen der Absorptions- und Emissionswerte in Abbildung 4.63 und 4.64 zei-
gen, dass die Proben aus der Suspension mit dem thermisch vorbehandelten Titan-
nitridpulver zwar schlechtere Absorptions-, aber bessere Emissionswerte haben. Fir
eine Schichtdicke von beispielsweise etwa 180 nm hat die Probe aus der Suspensi-
on mit vorbehandelten Pulver eine um 0,08 geringere Absorption. Die Emission liegt
gleichzeitig um 0,09 niedriger. Dies wird nochmals in Abbildung 4.65 verdeutlicht, in
der die Spektren zweier Proben mit gleicher Schichtdicke gezeigt werden.

1,00 . . . . . 1,0 : : : :
e~ hoherer Klucel®-Gehalt
0,95+ '/...-————‘ 0.8H™ zusatzlich vorbehandeltes TiN
c
© 0,90 s
= 20,6
o 7]
5 0.85 ]
2 €04t
< 0.80 W
0,75 H-e- hoherer Klucel ®-Gehalt 0.2¢ /
-® zusatzlich vorbehandeltes TiN
0,70 : ; ; ; : 0 : : : : :
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Schichtdicke (nm) Schichtdicke (nm)
Abbildung 4.63: Absorptionswerte der Proben  Abbildung 4.64: Emissionswerte der Proben
in Abhangigkeit von der Schichtdicke in Abhangigkeit von der Schichtdicke

Ll — hdherer Klucel®-Gehalt
— zusatzlich vorbehandeltes TiN

1,0

0,8

0,6

Reflektivitat

0,4

0,2

1 1 I T . | L " " 1 I T T |
0
1 10

Wellenlange (um)
Abbildung 4.65: Spektren zweier Proben mit gleicher Schichtdicke

Um die optischen Eigenschaften dieser beiden Suspensionen besser einordnen zu
kénnen, sind die Emissionswerte in Abbildung 4.66 nochmals in Abhangigkeit von den
Absorptionswerten aufgetragen. Zusatzlich sind in Grau die Werte der bis hierhin vor-
gestellten sterisch stabilisierten Suspensionen dargestellt.
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1,0

-e- hoherer Klucel®-Gehalt
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Abbildung 4.66: Absorptions- und Emissionswerte der Proben mit einem héheren Klucel®-
Gehalt und zusétzlich vorbehandeltem Titannitrid sowie die mirotherm®-Referenzprobe;
zum Vergleich sind die Werte der vorherigen sterisch stabilisierten Suspensionen in Grau
hinterlegt

Die Aufnahmen der Oberflache der Proben aus der Suspension mit hoherem Klucel®-
Gehalt sind in Abbildung 4.67 zu sehen. Die Oberflache ist nicht ganz eben, sondern
es sind noch die groben Zlge der Titannitridpartikel zu erkennen. Es zeigen sich aber
keine Poren innerhalb der Schicht.

Abbildung 4.67: REM-Aufnahmen der Proben aus sterisch stabilisierten Suspensionen mit ei-
nem Binder- und Titannitridgehalt von jeweils 2 Gew.-% sowie einem héheren Klucel®-
Gehalt von ebenfalls 2 Gew.-%

Der Unterschied in dem visuellen Erscheinungsbild der Probe, die aus der Suspension
mit thermisch vorbehandeltem Titannitrid hergestellt wurde, ist in den Abbildungen 4.68
und 4.69 zu sehen. Fir nahezu gleich dicke Schichten erscheinen die bis dahin her-
gestellten Proben leicht blaulich, wahrend die Proben mit vorbehandeltem Titannitrid
eher braunlich gefarbt sind. Der Unterschied wird bei den beiden Proben mit ahnlichem
Absorptions- und Emissionswert noch deutlicher.
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(a) Mehr Klucel® (b) Zusatzlich vorbe- (a) Mehr Klucel® (b) Zusatzlich vorbe-
handeltes TiN handeltes TiN
Abbildung 4.68: Proben mit &ahnlichen  Abbildung 4.69: Proben mit &hnlichen opti-
Schichtdicken schen Eigenschaften

Nachdem die Suspension mit héherem Klucel®-Gehalt zwei Monate bei Raumtempe-
ratur gelagert worden war, zeigten die daraus hergestellten Proben keinerlei Unter-
schiede zu den urspriinglichen Proben. Absorptions- und Emissionswerte der Schich-
ten waren identisch.

4.8 Bestandigkeitstests

Absorptions- und Emissionswert sind zwei wichtige Eigenschaften einer Absorber-
schicht. Um die Eignung der Proben als selektive Absorber beurteilen zu kdnnen, ist es
aber ebenso entscheidend, ob die Schichten ihre Funktion im spateren Einsatz auch
noch nach einer Lebenszeit von 25 Jahren ohne Beanstandungen erfillen konnen. Da-
her werden im Folgenden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Bestandigkeit ge-
genuber erhdhter Temperatur und Feuchte sowie zur Haftfestigkeit der Beschichtung
betrachtet.

4.8.1 Temperaturbestandigkeit
Substrat und Binder

Zunachst wurden die Eigenschaften des unbeschichteten Substrats sowie mit Ormo-
sol 110 Klarmedium beschichtete Proben im Temperaturtest bei 250 °C untersucht.
Abbildung 4.70 zeigt die Absorptions- und Emissionswerte im Verlauf des Tests. Die
Absorption des unbeschichteten Substrats nimmt mit der Zeit leicht zu wahrend seine
Emission sinkt. Insgesamt ergibt sich dadurch ein leicht positiver Wert von PC =0,0298
fir das Performance Criterion. Das heif3t, das unbeschichtete Substrat zeigt mit der
Zeit kaum eine Beeinflussung durch die erhohte Temperatur. Die mit dem reinen Bin-
der beschichteten Proben zeigen einen ahnlichen Verlauf. Probe (a) mit der diinnsten



4.8 Bestandigkeitstests 80

der drei Beschichtungen weist am Ende des Tests ein leicht negatives Performance
Criterion auf. Wird die Schicht etwas dicker, so wird das Performance Criterion positiv.
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(b) 51 +11 0,004 + 0,004 | -0,005-0,002 | 0,0063+0,0029
() 105+3 0,013+0,006 | -0,007 0,007 | 0,0160=+0,0025

Abbildung 4.70: Absorptions- und Emissionswerte der mit Ormosol 110 Klarmedium be-
schichteten Proben sowie des unbeschichteten Substrats wahrend des Temperatur-
bestandigkeitstests bei 250 °C; auBerdem die anfangliche Schichtdicke d, die Ge-
samtanderung der Absorption A« und der Emission Ae, sowie das resultierende Per-
formance Criterion PC

Referenzprobe

Die mirotherm®-Referenzprobe wurde dem Temperaturbesténdigkeitstest bei 280 °C
unterzogen. In Abbildung 4.71 sind die gemessenen Absorptions- und Emissionswer-
te im Laufe des Tests gezeigt. Zu Beginn nimmt die Absorption um 0,011 ab, bleibt
dann aber weitestgehend konstant. Die Emission steigt nach 36 Stunden von 0,056
auf 0,188 an und verandert sich im weiteren Verlauf kaum noch. Daraus ergibt sich ein
Performance Criterion von PC = —0,0827 + 0,0023. Schon nach 36 Stunden andert
sich die visuelle Erscheinung der Probe, wie in Abbildung 4.72 zu sehen. Die blauliche
Farbung der Schicht wandelt sich in Richtung Magenta. Auch das Spektrum der Probe
zeigt eine Veranderung. Nach den 36 Stunden zeigt sich bei einer Wellenlange von
A =~ 0,8 um ein Peak, der in der urspringlichen Schicht nicht vorkam und der steile
Anstieg der Reflektivitat bei A ~ 2 um ist flacher.
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Abbildung 4.71: Absorptions- und Emissionswerte der mirotherm®-Referenzprobe wahrend
des Temperaturbestandigkeitstests bei 280 °C
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Abbildung 4.72: Spektren und Fotos der mirotherm®-Referenzprobe im Temperatur-
bestandigkeitstest bei 280 °C; Fotos: links vor und rechts nach 36 h bei 280 °C

Proben aus elektrostatisch stabilisierten Suspensionen

Abbildung 4.73 zeigt das Ergebnis des Temperaturbestandigkeitstests einiger Proben
aus elektrostatisch stabilisierten Suspensionen. In allen drei Fallen nehmen sowohl die
Absorptions- als auch die Emissionswerte ab, dass hei3t wahrend sich die Absorption
verschlechtert, wird die Emission besser. Fir die Gesamtbewertung wird das Perfor-
mance Criterion betrachtet: Probe (a) hat den héchsten Binderanteil der dargestellten
Proben. Nach dem Test liegt das Performance Criterion bei einem positiven Wert von
PC=0,0127. Im Vergleich dazu stellt sich bei (c), die einen deutlich geringeren Bin-
deranteil aufweist und bei gleicher Temperatur getestet wurde, nach dem Test noch
ein besseres Performance Criterion von PC = 0,0442 ein. Die Probe (b) mit einem mitt-
leren Binderanteil und einer héheren Testtemperatur von 280 °C zeigt mit PC =-0,0169
ein negatives Performance Criterion.
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Abbildung 4.73: Absorptions- und Emissionswerte der Proben aus elektrostatisch stabilisier-
ten Suspensionen mit unterschiedlicher Zusammensetzung wahrend des Temperatur-
bestandigkeitstests bei verschiedenen Temperaturen Tqog; auBerdem die anfangliche
Schichtdicke d und das resultierende Performance Criterion PC

Die Schichten andern durch den Temperatureinfluss ihre Farbe, wie in Abbildung 4.74
zu sehenist. In (a) und (b) ist jeweils rechts die Probe nach dem Temperaturbestandig-
keitstest zu sehen. Im linken Bildteil wird eine Probe dargestellt, die unter den gleichen
Bedingungen hergestellt, aber noch keinen weiteren Tests unterzogen wurde. In Abbil-
dung 4.74 (c) ist die gleiche Probe vor und nach dem Test dargestellt. Hier ist nur eine
geringe Anderung des Farbeindrucks der Schicht festzustellen.

(@) (b) ()

Abbildung 4.74: Proben aus Abbildung 4.73 jeweils links vor und rechts nach dem Temperatur-
bestandigkeitstest

Die Schichten wurden vor und nach dem Temperaturtest im Rasterelektronenmikro-
skop untersucht. In Abbildung 4.75 sind exemplarisch die Aufnahmen der Schicht aus
einer Suspension mit 5 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% Titannitrid gezeigt. Es ist aller-
dings keine Anderung der Struktur der Probe zu erkennen.
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(a) Vor dem Test

(b) Nach 600 h im Temperaturtest bei 250 °C

Abbildung 4.75: REM-Aufnahmen der Probe aus Abbildung 4.73 (a)

Die Proben aus einer elektrostatisch stabilisierten Suspension mit 3 Gew.-% Binder
und 3 Gew.-% Titannitrid wurden auBBerdem bei einer Temperatur von 400 °C getestet.
Die anfangliche Schichtdicke der ausgewahlten Proben lag bei 147 nm +3 nm. Die
Absorption der Schichten nahm innerhalb von 150 Stunden von a=0,904 + 0,001 auf
«a=0,260+ 0,005 ab. Bei einer Veranderung der Emission von ¢=0,129 + 0,003 auf
£=0,046 1+ 0,004 ergab sich damit insgesamt fir das Performance Criterion ein Wert
von PC=-0,6031+0,0044. Auf Grund des extrem negativen Wertes wurde der Test
an dieser Stelle abgebrochen.

Abbildung 4.76 zeigt eine Probe vor und nach den 150 Stunden bei 400 °C. Zeigte die
Probe zuvor eine dunkelgraue bis schwarze Farbung, so ist die Schicht nach dem Test
komplett weil3.

Die Betrachtung der Proben im Rasterelekironenmikroskop in Abbildung 4.77 zeigt
jedoch keinen Unterschied in der Morphologie der Schichten.
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(a) (b)
Abbildung 4.76: Probe (a) vor und (b) nach 150 Stunden bei 400 °C

(a) Vor dem Test

2 ym

(b) Nach 150 h im Temperaturtest bei 400 °C
Abbildung 4.77: REM-Aufnahmen der Proben aus Abbildung 4.76 mit einem Binder- und Titan-
nitridanteil von jeweils 3 Gew.-%

Proben aus sterisch stabilisierten Suspensionen

Die Proben aus den sterisch stabilisierten Suspensionen wurden bei 270 °C getestet.
Sie unterschieden sich in dem enthaltenen Binderanteil und der anfanglichen Schicht-
dicke. Der Verlauf der Absorptions- und Emissionswerte ist in Abbildung 4.78 darge-
stellt. Zu Beginn des Tests nimmt die Absorption einiger Proben zunachst ganz leicht
zu und fallt dann aber stetig bis zum Ende des Tests hin ab. Die Emission nimmt in der
Anfangsphase des Tests sehr stark ab. Im weiteren Verlauf wird die Anderung dann
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geringer. Damit ergeben sich insgesamt positive Werte fliir das Performance Criterion.
Probe (a) und (d) zeigen die groBte Verbesserung mit einem Performance Criterion
von PC=0,1297.
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Abbildung 4.78: Absorptions- und Emissionswerte der Proben aus sterisch stabilisierten
Suspensionen mit unterschiedlichen Zusammensetzungen wahrend des Temperatur-
bestandigkeitstests bei 270 °C; auBerdem die anfangliche Schichtdicke d und das re-
sultierende Performance Criterion PC

Nach dem Temperaturtest zeigt sich eine Veranderung der Farbe bei allen Proben. In
Abbildung 4.79 ist jeweils rechts die Probe nach dem Test und links eine Probe zu
sehen, die aus der gleichen Suspension und unter gleichen Bedingungen hergestellt
wurde. Die Schichten andern sich von einem leicht blaulichen Dunkelgrau zu einem
braunlichen Farbton.

Zur Kontrolle wurde im Laufe des Temperaturbestandigkeitstests die Masse der Proben
bestimmt. In Abbildung 4.80 ist die relative Massenanderung der Proben, das heif3t der
Quotient aus Massenanderung und Anfangsmasse der Proben, dargestellt. Zunachst
nimmt die Masse bei allen Schichten deutlich ab. Nach der Messung bei 36 Stunden
ist kein einheitlicher Verlauf mehr zu erkennen. Wahrend Probe (b) und (c) eine leichte
Zunahme der Masse zeigen, nimmt sie bei Probe (a) und (d) etwas ab bzw. bleibt
nahezu konstant.

Die Proben wurden nach dem Temperaturbestandigkeitstest erneut im Rasterelektro-
nenmikroskop untersucht. Es wurden im Vergleich zu Abbildung 4.58 aber keinerlei
Anderungen der Morphologie festgestellt.
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(a) (b)
(c) (d)

Abbildung 4.79: Proben aus Abbildung 4.78 jeweils links vor und rechts nach dem Temperatur-
bestandigkeitstest bei 270 °C
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Abbildung 4.80: Relative Massenanderung der Proben aus Abbildung 4.78 im Verlauf des Tem-
peraturbestandigkeitstests bei 270 °C

Abbildung 4.81 zeigt die Absorptions- und Emissionswerte der Proben aus der ste-
risch stabilisierten Suspension mit einem hoheren Klucel®-Gehalt und aus der Sus-
pension mit zusatzlich thermisch vorbehandeltem Titannitrid. Die Testtemperatur be-
trug 280 °C. Die Absorption der Schichten aus thermisch vorbehandeltem Titannitrid
nimmt im Verlauf des Tests ab. Die Emission verringert sich ebenfalls, so dass in der
Summe das Performance Criterion mit PC = 0,1647+0,0020 positiv wird. Die Suspen-
sion, die neben dem hoéheren Klucel®-Gehalt auch thermisch vorbehandeltes Titanni-
trid enthielt, zeigt auch eine Verringerung der Absorption. Die Abnahme der Emissi-
on fallt aber geringer aus, sodass sich ein leicht negatives Performance Criterion von
PC = —0,08837 + 0,0022 ergibt. In Abbildung 4.82 sind die farblichen Anderungen
der Schichten zu sehen. Probe (a) mit einem hoheren Klucel®-Gehalt wechselt von
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einem dunklen Blau zu einem braunlichen Farbton. Probe (b) bleibt vom Farbeindruck
her gleich, wirkt aber nach dem Test insgesamt etwas heller. Wird die Probe aus un-
behandeltem Titannitrid nach den 604 Stunden bei 280 °C mit der Probe aus ther-
misch vorbehandeltem Titannitrid verglichen, so ist farblich kein Unterschied zu erken-
nen. In den Aufnahmen der Schichten am Rasterelektronenmikroskop sind keinerlei
Veranderungen der Morphologie festzustellen.

1,00

Absorption
o
(o]
o

o
©
(&)}

0,85

: : : : 0,6 — : : :
-e- (a) héherer Klucel®-Gehalt -e- (a) héherer Klucel®-Gehalt
—&- (b) zusatzlich vorbehandeltes TiN 0,5+ ¢ ® (b) zusatzlich vorbehandeltes TiN ;
s %
% 03}
£
L 0,2}
0,1F
I I I I I O I I I I I
0 150 300 450 600 0 150 300 450 600
Zeit (h) Zeit (h)
Probe | d (nm) Aa Ae PC-Wert

(a) | 356+4 | —0,028 + 0,001

—0,385+0,003 | 0,1647 £+ 0,0020

(b) |331+2 | —0,061 + 0,002

—0,088 + 0,007 | —0,0165 + 0,0022

Abbildung 4.81: Absorptions- und Emissionswerte der Proben aus sterisch stabilisierten Sus-
pensionen mit héherem Klucel®-Gehalt und thermisch vorbehandeltem Titannitridpul-
ver wahrend des Temperaturbestandigkeitstests bei 280 °C; auBerdem die anfangliche
Schichtdicke d und das resultierende Performance Criterion PC

() (b)

Abbildung 4.82: Proben aus Abbildung 4.81 jeweils links vor und rechts nach dem Temperatur-
bestandigkeitstest bei 280 °C
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4.8.2 Feuchtebestandigkeit
Substrat und Binder

Zur Untersuchung der Feuchtebestandigkeit wurden zunachst die mit reinem Binder
beschichteten Substrate und das unbeschichtete Substrat getestet. Abbildung 4.83
zeigt die Absorptions- und Emissionswerte der Proben im Laufe des Tests bei 40 °C.
Das unbeschichtete Substrat (d) zeigt schon nach 24 Stunden eine Anderung der Ab-
sorption und der Emission. SchlieB3lich ergibt sich am Ende des Tests mit PC =0,0445
dennoch ein positives Performance Criterion. Die Emission hat sich dabei aber um
0,706 erhoht und ist somit sehr schlecht geworden. Bei den mit dem Binder Ormosol
110 Klarmedium beschichteten Proben zeigt sich eine Abhangigkeit von der Schichtdi-
cke. So zeigt Probe (a) mit einer 46 nm dicken Beschichtung nach 75 Stunden zunachst
nur einen kleinen Anstieg im Absorptions- und Emissionswert, der nach 150 Stunden
aber deutlicher ausgepragt ist. Im weiteren Verlauf bleibt die Absorption nahezu un-
verandert, wahrend die Emission weiterhin leicht zunimmt. Schlie3lich ergibt sich ein
Performance Criterion von PC =-0,055. Die beiden mit 99 nm und 141 nm dickeren
Schichten zeigen nur eine geringe Anderung der optischen Werte. Die Emission steigt
kaum an, so dass sich zusammen mit einer leichten Zunahme der Absorption ein po-
sitives Performance Criterion ergibt.

1,0 r r r r 1,0 T : : .
-+ (a) = (b) * (o) | -+ (a) = (b) * (0)
0,8} 0,8}
[
<) [
2 I o I
§- 0,6 g 0,6
o -
2 04} ééj—’\‘ € 04l
Ll
< Jacal ——= —
0,2} 0,2t
ob— : : : : 0—= : : : :
0 150 300 450 600 0 150 300 450 600
Zeit (h) Zeit (h)
Probe d (nm) Aa Ae PC-Wert
(a) 46+ 0 0,170+0,003 | 0,450+ 0,014 | -0,0550 40,0099
(b) 99 + 11 0,024 +0,010 | 0,033+ 0,018 | 0,0075 + 0,0007
() 141 + 11 0,010+ 0,000 | 0,007 + 0,004 | 0,0068 +0,0018

Abbildung 4.83: Absorptions- und Emissionswerte der mit Ormosol 110 Klarmedium be-
schichteten Proben sowie des unbeschichteten Substrats wahrend des Feuchte-
bestandigkeitstests bei 40 °C; auBerdem die anfangliche Schichtdicke d, die Ge-
samtanderung der Absorption A« und der Emission Ae, sowie das resultierende Per-
formance Criterion PC
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Abbildung 4.84 zeigt das unbeschichtete Substrat im Laufe des Feuchtebestandigkeits-
tests. Bereits nach 77 Stunden ist eine Veranderung der Oberflache zu erkennen. Nach
315 Stunden zeigt sich eine abweichende Struktur auf dem Substrat, die dann bis zum
Ende des Tests etwas feiner in ihrer Auspragung wird. Auch in den Aufnahmen am
Rasterelektronenmikroskop in Abbildung 4.85 tritt die Veranderung deutlich hervor. Ist
die Oberflache des Substrats vor dem Test als sehr glatt zu sehen, so zeigt sie nach
den 600 Stunden unter Feuchteeinfluss eine sehr zerkliiftete Struktur.

¥

(a) Vor dem Test (b) Nach 77 h (c) Nach 315 h (d) Nach 600 h

Abbildung 4.84: Unbeschichtetes Substrat aus Abbildung 4.83 im Verlauf des Feuchte-
bestandigkeitstests bei 40 °C

(a) Vor dem Test

Abbildung 4.85: REM-Aufnahmen des unbeschichteten Substrats aus Abbildung 4.83
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Bei den mit Binder beschichteten Substraten in Abbildung 4.86 und 4.87 stellt sich
nach 77 Stunden eine ahnliche Oberflachenbeschaffenheit wie bei dem reinen Sub-
strat ein, die sich im weiteren Verlauf des Tests auf die gesamte Probe ausbreitet.
Die Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop in Abbildung 4.88 zeigen auch hier
zunachst eine sehr glatte und homogene Schicht. Nach den 600 Stunden im Feuchte-
bestandigkeitstest stellt sich an einigen Stellen eine sehr zerkliftete Oberflache ein.

e W o

(a) Vor dem Test (b) Nach 77 h (c) Nach 315 h (d) Nach 600 h

Abbildung 4.86: Probe (a) mit einer 46 nm dicken Schicht aus Omosol 110 Klarmedium aus
Abbildung 4.83 im Verlauf des Feuchtebestandigkeitstests bei 40 °C

(a) Vor dem Test (b) Nach 77 h (c) Nach 315 h (d) Nach 600 h

Abbildung 4.87: Probe (b) mit einer 107 nm dicken Schicht aus Omosol 110 Klarmedium aus
Abbildung 4.83 im Verlauf des Feuchtebestandigkeitstests bei 40 °C

Sowohl das unbeschichtete als auch das beschichtete Substrat wurden im Laufe des
Tests mit dem Infrarotspektrometer vermessen. Abbildung 4.89 zeigt die Spektren einer
solchen Probe zu Beginn und nach einigen Stunden bei 40 °C und hoher Luftfeuchtig-
keit. Beide Proben zeigen anfangs keinerlei Absorptionsbanden. Mit der Zeit nimmt die
Reflexion aber vor allem in den Bereichen um die 3 um und 10 um stark ab. Die Ban-
den sind bei dem unbeschichteten Substrat deutlicher ausgepragt als bei der Probe
mit Beschichtung.
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(a) Vor dem Test

(b) Nach 600 h im Feuchtebestandigkeitstest bei 40 °C

Abbildung 4.88: REM-Aufnahmen der Probe (b) mit einer 107 nm dicken Schicht aus Omo-
sol 110 Klarmedium aus Abbildung 4.83

Reflektivitat

Reflektivitat

3 4 5678 10 20 3 456781I0 20
Wellenlange (um) Wellenldnge (pm)
(a) Unbeschichtetes Substrat (b) Probe mit einer 46 nm dicken Schicht aus

Omosol 110 Klarmedium

Abbildung 4.89: Spektren der Proben aus dem Feuchtebestandigkeitstest bei 40 °C a) vor dem
Test und nach einer Zeit t von b) 24 h, ¢) 77 h, d) 150 h, e) 315 h, f) 600 h



4.8 Bestandigkeitstests 92

Referenzprobe

Auch die mirotherm®-Referenzprobe wurde auf inre Bestandigkeit gegenlber Feuch-
te untersucht. In Abbildung 4.90 sind die Absorptions- und Emissionswerte im Verlauf
des Tests zu sehen. Die Absorption verandert sich kaum wahrend der betrachteten
600 Stunden. Die Emission nimmt innerhalb der ersten 24 Stunden leicht ab, bleibt
dann aber ebenfalls konstant. Es ergibt sich am Ende des Test ein Performance Cri-
terion von PC = 0,002 + 0,007. Abbildung 4.91 zeigt die Probe nach dem Feuchte-
bestandigkeitstest. Sie zeigt lediglich im oberen Bereich einige Veranderungen.
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Abbildung 4.90: Absorptions- und Emissionswerte der mirotherm®-Referenzprobe wahrend
des Feuchtebestandigkeitstests bei 40 °C

Abbildung 4.91: mirotherm®-Referenzprobe nach dem Feuchtebestindigkeitstests bei 40 °C

Proben aus elektrostatisch stabilisierten Suspensionen

Von den Proben der elektrostatisch stabilisierten Suspensionen wurden nur diejeni-
gen mit einem Binderanteil von 3 Gew.-%, einem Titannitridgehalt von 4 Gew.-% und
einer Schichtdicke von 169 nm + 15 nm auf ihre Feuchtestabilitat hin untersucht. Abbil-
dung 4.92 zeigt die Absorptions- und Emissionswerte der Proben des Tests bei einer
Temperatur von 50 °C. Schon nach 150 Stunden hat die Emission stark zugenommen
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wahrend die Absorption nur leicht ansteigt. Fir das Performance Criterion ergibt sich
ein Wert von PC =-0,0409 +0,0141. Der Test wurde an dieser Stelle abgebrochen.
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Abbildung 4.92: Absorptions- und Emissionswerte der Proben aus einer elektrostatisch stabili-
sierten Suspension mit 3 Gew.-% Binder und 4 Gew.-% Titannitrid wahrend des Feuch-
tebestandigkeitstests bei 50 °C

Die Feuchtigkeit hat auf der Probe deutliche Spuren hinterlassen, wie in Abbildung
4.93 zu erkennen ist. Die vor dem Test homogen schwarze Schicht ist in weiten Teilen
weiBlich verfarbt. Zusatzlich hat sich an ein paar kleinen Stellen die Schicht abgeldst.

(a)
Abbildung 4.93: Probe aus Abbildung 4.92 (a) vor und (b) nach dem Test

Bei naherer Betrachtung der Proben im Lichtmikroskop in Abbildung 4.94 1asst sich ein
salzartiger Uberzug auf der Oberflaiche ausmachen, wobei nicht alle Teile der Probe
betroffen sind, sondern zwischendrin die urspringliche Schichtstruktur noch erkenn-
bar ist. Dieser Eindruck kann durch die Aufnahmen am Rasterelekironenmikroskop
in Abbildung 4.95 bestatigt werden. Auch hier zeigen sich Strukturen, die mit der ur-
sprunglichen Morphologie der Probe in Abbildung 4.28 (b) nicht zu vergleichen sind.
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Abbildung 4.95: REM-Aufnahmen der Proben aus Abbildung 4.92 nach dem Feuchtetest
bei 50 °C an drei verschiedenen Stellen (a) bis (c)

Proben aus sterisch stabilisierten Suspensionen

Die Proben aus den sterisch stabilisierten Suspensionen mit einem variierenden Bin-
deranteil zwischen 2 Gew.-% und 3,5 Gew.-% wurden dem Feuchtebestandigkeitstest
bei 40 °C unterzogen. Abbildung 4.96 zeigt die Absorptions- und Emissionswerte der
verschiedenen Proben im Laufe des Tests sowie die anfanglichen Schichtdicken d und
die abschlieBenden Werte des Performance Criterions PC. Die Absorptionswerte der
Proben schwanken nur minimal und kdnnen daher Uber den gesamten Testzeitraum
als konstant angenommen werden. Die Emissionswerte der Proben (b) bis (d) neh-
men mit der Zeit leicht ab, werden also besser. Einzig Probe (a), die den geringsten
Binderanteil und die geringste Schichtdicke aufweist, verschlechtert sich nach etwa
100 Stunden im Test. Insgesamt ergibt sich dadurch fir sie ein negatives Performance
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Criterion von PC = —0,2743 + 0,0117. Die drei anderen Proben erreichen dagegen
leicht positive Werte des Perfomance Criterions.
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(@) 2Gew.-% | 3Gew.-% | 189+5 | —0,2743 +0,0117
(b) 2,5 Gew.-% | 3Gew.-% | 206 +0 | 0,0115+0,0000
(c) 3Gew.-% | 3Gew.-% | 273+ 12 | 0,0153 4+ 0,0004

Abbildung 4.96: Absorptions- und Emissionswerte der Proben aus sterisch stabilisierten Sus-
pensionen mit variierendem Bindergehalt und einem Titannitridgehalt von 3 Gew.-%
wahrend des Feuchtebestandigkeitstests bei 40 °C; auBerdem die anfangliche Schicht-
dicke d und das resultierende Performance Criterion PC

Die Unterschiede in den dargestellten Messergebnissen spiegeln sich auch in der visu-
ellen Erscheinung der Proben wider. In Abbildung 4.97 ist die Probe (a) mit 2 Gew.-%
Binder im Laufe des Tests dargestellt. Schon nach 104 h zeigt sich eine Veranderung
von Teilen der Probenoberflache, die sich nach 324 h auf die gesamte Probe ausge-
weitet hat. Bei Probe (b), die aus einer Suspension mit einem héheren Bindergehalt
von 2,5 Gew.-% hergestellt wurde und in Abbildung 4.98 zu sehen ist, ist keine farbliche
Anderung der Oberflache zu sehen.

" (,_Q; e

(a) Vor dem Test (b) Nach 104 h (c) Nach 324 h (d) Nach 627 h

Abbildung 4.97: Probe aus einer Suspension mit 2 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% Titannitrid
aus Abbildung 4.96 im Verlauf des Feuchtebestandigkeitstests bei 40 °C
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(a) Vor dem Test (b) Nach 104 h (c) Nach 324 h (d) Nach 627 h

Abbildung 4.98: Probe aus einer Suspension mit 2,5 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% Titannitrid
aus Abbildung 4.96 im Verlauf des Feuchtebestandigkeitstests bei 40 °C

Die Aufnahmen der Probe (a) mit einem geringen Bindergehalt von 2 Gew.-% im Ras-
terelektronenmikroskop sind in Abbildung 4.99 zu sehen. Zum Vergleich ist die Pro-
benoberflache vor und nach dem Feuchtebestandigkeitstest dargestellt. In der niedri-
geren VergréBerung ist keine pragnante Veranderung der Morphologie erkennbar. Bei
naherer Betrachtung wird dann aber sichtbar, dass sich die Oberflache verandert hat.

(a) Vor dem Test

v‘;'.}"

(b) Nach 627 h im Feuchtebestandigkeitstest bei 40 °C

Abbildung 4.99: REM-Aufnahmen der Proben aus Abbildung 4.97 mit einem Binderanteil von
2 Gew.-% und einem Titannitridgehalt von 3 Gew.-%
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Abbildung 4.100 zeigt die Spektren der Probe im Verlauf des Tests. Nach 104 Stunden
ist noch keine Veranderung zu sehen, wahrend nach 324 Stunden die Reflektivitat der
Schicht deutlich abgenommen hat. Am Ende des Feuchtebestandigkeitstests ahnelt
der Verlauf der Kurve sehr demjenigen aus Abbildung 4.89 (a) nach 600 Stunden.

1,0

— vor dem Test
osl— nach 104 h
"~ [|— nach 324 h

0,6+
0,4}

v 194, iy

3 4 56178
Wellenlange (um)

Reflektivitat

Abbildung 4.100: Spektren der Probe (a) aus Abbildung 4.96 im Verlauf des Feuchte-
bestandigkeitstests bei 40 °C

Die Proben mit einem hoheren Klucel®-Gehalt und thermisch vorbehandeltem Titan-
nitridpulver wurden dem Feuchtebestandigkeitstest bei 40 °C unterzogen. In Abbil-
dung 4.101 sind die Ergebnisse zu sehen. Die Absorption der Probe (a) nimmt leicht
ab, die Emission ebenfalls, sodass sich insgesamt ein positives Performance Crite-
rion von PC = 0,0173 + 0,0004 ergibt. Bei Probe (b), die thermisch vorbehandeltes
Titannitrid enthalt, nimmt die Absorption etwas zu wahrend die Emission minimal ge-
ringer wird. Damit ergibt sich fiir das Performance Criterion mit PC = 0,0100 + 0,0021
ebenfalls ein positiver Wert. Die nur gering ausgefallenen visuellen Veranderungen der
Schichten sind in Abbildung 4.102 und Abbildung 4.103 zu sehen.

4.8.3 Haftfestigkeit

Abbildung 4.104 zeigt eine Probe aus einer elektrostatisch stabilisierten Suspension
mit einem Binder- und Titannitridgehalt von jeweils 3 Gew.-%. Sie wurde insgesamt
60 min in einem Ultraschallbad belassen. Es sind nur wenige kleine Stellen zu erken-
nen, an denen sich die Schicht abgeldst hat und das Substrat durchscheint. Die Mes-
sung des Absorptions- und Emissionswertes zeigte keinerlei Veranderung. Die Schicht
liel sich allerdings leicht abkratzen.

Die Haftfestigkeit wurde ebenfalls mit Hilfe eines Klebebandtests Uberprift. Abbil-
dung 4.105 zeigt das Ergebnis fir Proben aus den elektrostatisch stabilisierten Sus-
pensionen mit einem konstanten Binder- und variierendem Titannitridgehalt. Im unte-
ren Bildteil ist jeweils der abgezogene Klebestreifen zu sehen. Bei Probe (c) hat sich



4.8 Bestandigkeitstests 98
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(b) 331+2 | 0,005+0,002 | —0,011£0,000 | 0,0100 £ 0,0021

Abbildung 4.101: Absorptions- und Emissionswerte der Proben aus sterisch stabilisierten Sus-
pensionen mit héherem Klucel®-Gehalt und thermisch vorbehandeltem Titannitridpulver
wahrend des Feuchtebestandigkeitstests bei 40 °C; auBerdem die anfangliche Schicht-
dicke d und das resultierende Performance Criterion PC

a) Vor dem Test (b) Nach 600 h a) Vor dem Test b) Nach 600 h
Abblldung 4.102: Probe (a) aus Abbil- Abblldung 4.103: Probe (b) aus Abbil-

dung 4.101 im Verlauf des Feuchte- dung 4.101 im Verlauf des Feuchte-

bestandigkeitstests bei 40 °C bestandigkeitstests bei 40 °C

(a) Vor dem Test (b) Nach 60 min
Abbildung 4.104: Uberpriifung der Haftfestigkeit bei Raumtemperatur im Ultraschallbad
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der Klebestreifen geteilt, wahrend er abgezogen wurde. Bei Probe (d) mit dem groBten
Titannitridanteil von 5 Gew.-% |6ste sich die Schicht vollstandig vom Substrat ab. Alle
hier gezeigten Schichten konnten auBBerdem leicht abgekratzt werden.

| L

(a) 3 Gew.-% Binder und 1 Gew.-% TiN (b) 3 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% TiN
Kratzfest: nein Kratzfest: nein

(c) 3Gew.-% Binder und 4 Gew.-% TiN (d) 3 Gew.-% Binder und 5 Gew.-% TiN
Kratzfest: nein Kratzfest: nein

Abbildung 4.105: Uberpriifung der Haftfestigkeit der Proben aus elektrostatisch stabilisierten
Suspensionen; unten im Bild ist jeweils der abgezogene Klebestreifen zu sehen

Die Proben aus den Suspensionen mit variirendem Binder- und konstantem Titan-
nitridgehalt wurden ebenfalls untersucht und sind in Abbildung 4.106 zu sehen. Die
Schicht der Probe (a) mit einem niedrigen Bindergehalt 16st sich vom Substrat ab. Bei
einem Bindergehalt von 5 Gew.-% konnte der Klebestreifen ohne Rlckstande von der
Probe entfernt werden. Auch bei Uberpriifung der Kratzfestigkeit konnte die Schicht
nicht abgelost werden.

(a) 1 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% TiN (b) 5 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% TiN
Kratzfest: nein Kratzfest: ja

Abbildung 4.106: Uberpriifung der Haftfestigkeit der Proben aus elektrostatisch stabilisierten
Suspensionen; unten im Bild ist jeweils der abgezogene Klebestreifen zu sehen



4.8 Bestandigkeitstests 100

In Abbildung 4.107 sind die Proben aus den sterisch stabilisierten Suspensionen mit
einem variierenden Binder- und konstantem Titannitridgehalt nach dem Klebebandtest
dargestellt. Keine der Schichten lief3 sich vom Substrat ablésen. Dennoch gab es Un-
terschiede zwischen den Proben. Bei einem niedrigen Bindergehalt von 2 Gew.-% ver-
blieb ein Kleberriickstand auf der Probe, der mit zunehmendem Bindergehalt weniger
wurde. Ab einem Bindergehalt von 3 Gew.-% liel3 sich das Klebeband riickstandslos
entfernen. Beim Uberprifen der Kratzfestigkeit konnte nur die Probe mit dem gerings-
ten Binderanteil beschadigt werden.

(a) 2 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% TiN (b) 2,5 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% TiN
Kratzfest: nein Kratzfest: ja

(c) 3 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% TiN (d) 3,5 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% TiN
Kratzfest: ja Kratzfest: ja

Abbildung 4.107: Uberpriifung der Haftfestigkeit der Proben aus sterisch stabilisierten Suspen-
sionen; unten im Bild ist jeweils der abgezogene Klebestreifen zu sehen

Die Proben, die in Kapitel 4.6.5 mit dem Laser behandelt worden sind, wurden eben-
falls auf inre Haftfestigkeit hin untersucht. Unabhangig von der Dauer und Intensitat der
Laserbearbeitung zeigte sich aber eine gleichbleibend schlechte Adhasion der Schich-
ten auf dem Substrat.

Die Schichten, die einem Temperatur- und Feuchtebestandigkeitstest unterzogen wor-
den sind, wurden auch auf ihre Kratzfestigkeit hin Uberprift. Die mirotherm®-Referenz-
probe lie3 sich auch nach 600 Stunden bei 280 °C bzw. 40 °C und hoher Feuchte nicht
anritzen. Die Proben aus den drei verschiedenen elekirostatisch stabilisierten Sus-
pensionen aus Abbildung 4.73 lie3en sich vor dem Test problemlos abkratzen. Nach
den 600 Stunden bei 250 °C bzw. 280 °C war aber bei allen Proben kein Ablésen der
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Schicht mehr méglich. Bei den Schichten aus den sterisch stabilisierten Suspensio-
nen konnte vor den Bestandigkeitstest lediglich die Probe aus der Suspension mit ei-
nem Bindergehalt von 2 Gew.-% und einem Titannitridgehalt von 3 Gew.-% beschadigt
werden. Dies anderte sich auch nicht nach dem Feuchtebestandigkeitstest bei 40 °C.
Nach 600 Stunden bei 270 °C lief3 sich die Schicht nicht mehr abkratzen. Fir alle an-
deren Proben der sterisch stabilisierten Suspensionen war weder vor noch nach den
Temperatur- und Feuchtebestandigkeitstests ein Abkratzen maoglich.



5 Diskussion

5.1 Charakterisierung des Titannitridpulvers

Die Untersuchungen des Titannitridpulvers im Raster- und Transmissionselektronen-
mikroskop zeigten ein stark agglomeriertes Pulver. Die vom Hersteller angegebene
Primarpartikelgro3e von 21 nm konnte in Abbildung 4.2 bestatigt werden. Allerdings ist
die Partikelform nicht ideal spharisch. Der aus dem TEM-Bild bestimmte Netzebenen-
abstand von dyeg = 0,2499 nm stimmt mit dem Wert aus der XRD-Datenbank PDF-2
(Fa. ICDD®) fiir die (111)-Ebene des Titannitrids mit dye = 0,24917 nm (berein.

Die Zetapotenzialmessung des Titannitridpulvers in Wasser in Abbildung 4.3 ergab
einen isoelektrischen Punkt bei pH = 3,7. Dies entspricht dem Verlauf der Kurve (a)
in Abbildung 2.7, die ebenfalls von einem nanoskaligen Titannitridpulver in wassriger
Suspension stammt. Im vorliegenden Fall wurde der pH-Wert aber noch weiter erhéht.
Damit wurde deutlich, dass ab einem pH-Wert von 12 das Zetapotenzial einen be-
tragsmafigen Wert von Uber 40 mV annimmt und damit in diesem Bereich eine Stabi-
lisierung des Titannitridpulvers moglich ist.

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache mit Hilfe der BET-Methode ergab mit
68,5 m?/g +2,7 m?/g einen Wert, der oberhalb der Herstellerangabe von 40 m?/g bis
55 m?/g liegt. Bei einer Annahme von spharischen Partikeln I&sst sich der mittlere Parti-
keldurchmesser zu 16,8 nm 4+ 0,7 nm berechnen. Demnach waren die Teilchen kleiner
als die vom Hersteller angegeben 21 nm. In den TEM-Aufnahmen aus Kapitel 4.1.2
ist zu erkennen, dass die Partikel aber nicht ganz spharisch, sondern etwas langlich
geformt sind. Dadurch ergibt sich die gemessene hdhere spezifische Oberflache und
die Berechnung des mittleren Durchmessers liefert etwas zu kleine Werte.

Die rontgenographischen Untersuchungen des Pulvers zeigten die charakteristischen
Peaks des Titannitrids flir beide Chargen und bedurften daher keiner weiteren Beach-
tung.

Es konnte somit der Nachweis erbracht werden, dass es sich bei dem vorliegenden
Pulver um nanoskaliges Titannitrid handelt und eine definierte Ausgangssituation fir
die weiteren Untersuchungen vorlag.
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5.2 Reproduzierbarkeit der spektroskopischen Messungen

Der Vergleich der Messungen der mirotherm®-Referenzprobe an den verschiedenen
UV-Vis-Spektrometern zeigt eine gute Ubereinstimmung der Spektren. In der Abbil-
dung 4.5 sind zwar leichte Abweichungen der Kurven voneinander zu sehen, diese
lassen sich aber dadurch begriinden, dass sich beispielsweise die Messaufbauten
oder die verwendeten Wei3standards zur Bestimmung des Backgrounds unterschie-
den. Der absolute Unterschied in den berechneten Absorptionswerten lag bei nur 0,009
und wurde als gering erachtet.

Auch der Vergleich des am Varian Cary 5E gemessenen Spektrums mit denen, die in
der Literatur gefunden wurden, zeigte in Abbildung 4.6 gute Ubereinstimmungen, wenn
auch die Unterschiede deutlicher waren. So sind auf der Homepage des Herstellers fur
die Absorption und Emission Werte von a = 0,95 + 0,01 und ¢ = 0,05 £+ 0,02 ange-
geben. Wurde das ebenfalls angegebene Spektrum dazu digitalisiert und die Werte
mit dem eigenen Programm berechnet, so ergab sich eine schlechtere Absorption von
a = 0,934 und eine bessere Emission von € = 0,044. Aus einer weiteren Literaturquelle
stammten die Angaben von a = 0,948 bis 0,950 und ¢ = 0,059 bis 0,061, die ganz
gut zu den eigenen Werten passten. Dabei galt es auch zu bertcksichtigen, dass der
Hersteller schon gewisse Schwankungen bei den Werten seiner produzierten Absor-
berschichten einrdumt.

Da die mirotherm®-Referenzprobe vor jeder Messreihe Uberpriift wurde, und die Wer-
te auf die Dauer bei der Absorption um nur +0,001 und bei der Emission um +0,004
schwankten, konnten die spektroskopischen Messungen als sehr reproduzierbar be-
trachtet werden. Unterschiede kamen dann zu Stande, wenn die Proben unterschied-
lich in den Geraten positioniert wurden, da die Strukturen des Substrats einen Ein-
fluss auf die gemessenen Absorptions- und Emissionswerte haben. Zum Vergleichen
der hier hergestellten Proben untereinander reichte der Messaufbau vollig aus. Um
die Proben endglltig mit den Schichten zu vergleichen, die kommerziell am Markt
erhaltlich sind, musste eine Messung in einem zertifizierten Messlabor erfolgen.

5.3 Charakterisierung der Substrate

Die im WeiBlichtinterferometer gemessene Rauheit von R, =0,231 um+0,112 pm er-
scheint relativ hoch. Bei den Aluminiumblechen handelt es sich aber um in der Solar-
thermie standardmanig verwendete Substrate, so dass die hohe Rauheit durchaus ein
gewdinschter Faktor ist. Es stellte sich heraus, dass diese orientierte Struktur aber zu
Unterschieden bei der Messung der Emission fihren kann. Bei einer Orientierung der
Substrate mit der Burststruktur parallel zur Einfallsebene des Messstrahls ergibt sich
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eine um 50 % kleinere Emission als bei einer Messung mit einer um 90° gedrehten
Probe. Daher musste bei allen durchgefihrten Messungen auf die korrekte Positio-
nierung des Substrats geachtet werden, namlich mit der Burststruktur senkrecht zur
Einfallsebene des Messstrahls.

Eine chemische Vorbehandlung der Aluminiumsubstrate mit Natronlauge und Salpe-
tersaure konnte die Emissionswerte geringfligig verbessern. Allerdings bedeutet eine
chemische Vorbehandlung mindestens einen weiteren Schritt im Herstellungsprozess.
Hinzu kommt die Problematik der Entsorgung der Chemikalien. Daher wurde in der
vorliegenden Arbeit auf die chemische Vorbehandlung der Aluminiumbleche verzich-
tet.

5.4 Charakterisierung des Binders

Aus der Vielzahl der als Binder in Frage kommenden Materialien wurden ein Silicat, ein
Polysilazan und ein Polysiloxan naher untersucht. Dabei war stets festzustellen, dass
die Emission stark beeinflusst wurde. Mit zunehmender Schichtdicke nahm auch die
Emission zu und verschlechterte sich damit. In Abbildung 4.15 sind bei den dickeren
Schichten deutlich die Absorptionsbanden zu erkennen. Dabei kann der Bereich von
8,4 um bis 9,8 um der asymmetrischen Streckschwingung und der Bereich um 12,5 um
der symmetrischen Streckschwingung der Si-O-Si-Bindung zugeordnet werden [80,
113].

Das Polysilazan tutoProm® matt HD in Abbildung 4.13 zeigt fir Schichten, die mit nied-
riger Ziehgeschwindigkeit hergestellt worden sind, das heil3t ausreichend dinn sind,
keine nennenswerte Erhdhung der Emission. Allerdings enthalt dieser Binder beispiels-
weise gesundheitsschadliches Toluol, was die Verarbeitung eher unangenehm gestal-
tet. Da eine moglichst umweltfreundliche Suspension hergestellt werden sollte, wurde
dieses Polysilazan als ungeeignet angesehen.

Mit dem Polysiloxan LA-B 1370 wurden nur relativ dicke Schichten hergestellt, so dass
die Schichtdicke mit 595 nm immer noch recht hoch und die Emission mit ¢=0,127
entsprechend schlecht war. Positiv an diesem Silikon war die Tatsache, dass es mit
Wasser verdinnt werden konnte. Da diese Mischung das Aluminiumsubstrat aber nur
sehr schlecht benetzte, musste dennoch Ethanol hinzugegeben werden, um eine ho-
mogene Schicht herstellen zu kdnnen. Zukuinftig sollte die Mdglichkeit des Einsatzes
eines Netzmittels Uberpruft werden.

Beim Ormosol Blau handelt es sich um einen bereits durch blaue Pigmente gefarbten
Binder. Die Schichtdicke der hergestellten Proben in Abbildung 4.12 war mit 0,96 um
sehr groB3, so dass auch die Emission mit £¢=0,306 sehr hoch und damit unzurei-
chend war. Die durch die Pigmente verursachte Farbung zeigte bei Wellenlangen bis
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A =750 um eine gute Absorption. Der Anstieg zu hoher Reflektivitat erfolgte dann aber
zu frih, so dass der Absorptionswert insgesamt zu gering ist. Es ware denkbar, dass
die zusatzliche Zugabe des Titannitrid die Werte verbessert. Dies wurde in einem Ver-
such auch durchgeflihrt. Da die enthaltenen Farbpartikel aber bei héheren Tempera-
turen nicht stabil waren und daher die Schichten den Temperaturtest nicht bestanden,
ist auf diese Versuche nicht naher eingegangen worden.

Das Ormosol 110 Klarmedium zeigte in Abbildung 4.11 fir die Schichtdicken bis
100 nm kaum eine Veranderung der Emission. Da es auch keine gesundheitsschadli-
chen Inhaltsstoffe enthalt, wurde es zur Herstellung der Suspensionen eingesetzt.

5.5 Schichtdickenbestimmung

Das Einbetten und Polieren der Probe lieferte gute Aufnahmen im Rasterelektronenmi-
kroskop, auf denen die Schicht bzw. der Spalt, der nach dem Auswaschen der Schicht
noch vorhanden war, gut zu erkennen waren (siehe Abbildung 4.16). Allerdings er-
gaben sich extreme Schwankungen der Schichtdicke. Dies wurde auf die Tatsache
zurtickgefuhrt, dass das Substrat durch die geburstete Oberflache eine hohe Rauheit
besitzt. Dadurch geht der Blick im Schiliff der Probe an einer Stelle genau in eine Rille,
wodurch der Eindruck einer dicken Schicht entsteht, an einer anderen Stelle dagegen
gerade auf die obere Kante der Rille, an der sich weniger Suspension befunden hat
und damit die Schicht eine geringere Dicke hat. Damit war dieses Verfahren flr die
Bestimmung der Schichtdicke ungeeignet.

Bei Lacken wird die Schicht gerne auch tber die aufgetragene Masse pro Flache ange-
geben. Da im vorliegenden Fall die Zusammensetzung der Suspensionen schwankte
und sich die Dichten der einzelnen Komponenten unterschieden, ware eine solche An-
gabe irrefiihrend gewesen. Deshalb wurde aus der aufgetragenen Masse eine theore-
tische Schichtdicke berechnet. Dabei wurde angenommen, dass sich nach der thermi-
schen Behandlung der Schicht alle organischen Bestandteile zersetzt und verfliichtigt
haben. In der Realitat ist aber davon auszugehen, dass immer noch Rickstande ent-
halten sind. Sie werden zwar Uber die Masse erfasst, gehen dann aber mit der falschen
Dichte in die Berechnung ein. AuBBerdem ist die Dicke der Schicht innerhalb einer Pro-
be nicht homogen. Durch das Ablaufen der Suspension wahrend des Dip Coating-
Prozesses staut sich die Suspension am unteren Probenrand auf. Dort liegt eine deut-
lich dickere Schicht vor. Auch wurde ja schon gezeigt, dass die Dicke durch die ge-
birstete Struktur des Substrats lokal schwankt. Insgesamt handelt es sich bei der gra-
vimetrisch bestimmten Schichtdicke um einen Mittelwert, der aber den Vergleich der
hergestellten Proben untereinander moglich macht.

Das deutliche Auftreten von Interferenzeffekten (Fringes) der Ormosol Blau Schich-
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ten in Abbildung 4.12 ermoglichte deren Auswertung gemaB Formel 3.2. Allerdings
war der Brechungsindex der Schicht nicht bekannt. Daher wurde dieser zunachst fir
jede Probe mit Hilfe der gravimetrisch bestimmten Schichtdicke berechnet. Dabei er-
gab sich ein mittlerer Brechungsindex von 2,42 mit einer Standardabweichung von nur
+0,09. Die berechneten Schichtdicken dringes SiNd von den gravimetrisch bestimmten
abhangig und konnten somit nicht separat betrachtet werden. Es zeigte jedoch, dass
die bestimmten Schichtdicken gréBenordnungsmaig im richtigen Bereich liegen.

5.6 Elektrostatisch stabilisierte Suspensionen

Die Viskositat der Suspension hat einen nicht unerheblichen Einfluss auf die Schicht-
qualitat, wobei von ihr vor allem die Schichtdicke beeinflusst wird. Da die hergestellten
Suspensionen einen sehr geringen Flllgrad und auch nur wenig Binder enthielten, wur-
den nur sehr niedrige Werte flr die Viskositat gemessen. In dem Scherratenbereich,
der nach Kapitel 2.3.4 den auftretenden Kraften beim Dip Coating entspricht, liefer-
te das Rotationsviskosimeter keine aussagekraftigen Ergebnisse, da das aufgetretene
Drehmoment zu gering war. Erst ab Scherraten zwischen 6 s und 40 s™' kénnen die
Messwerte als verlasslich betrachtet werden. Dabei ergab sich das erwartete Ergebnis,
dass die Viskositat weitestgehend unabhangig von der Scherrate ist, das heil3t new-
ton’sches Verhalten vorliegt, und die Viskositat mit dem Fillgrad und dem Bindergehalt
der Suspension leicht zunimmt.

Bei den berechneten Schichtdicken zeigt sich analog der Viskositaten eine Abhangig-
keit vom Fillgrad und dem Bindergehalt. Ausgehend von den Formeln 2.7 und 2.8
sollte bei ansonsten konstanten Parametern die Schichtdicke proportional zu v %3 bzw.
v 2 sein, wobei v die Ziehgeschwindigkeit ist. Abbildung 5.1 zeigt die Schichtdicke
der Proben aus einer Suspension mit 3 Gew.-% Binder und 5 Gew.-% Titannitrid in
Abhangigkeit von der Ziehgeschwindigkeit. AuBBerdem sind die beiden Kurven flr die
theoretischen Schichtdicken dargestellt. Der Proportionalitatsfaktor wurde fiir die Wer-
te bei einer Ziehgeschwindigkeit von 1 mm/s berechnet. Demnach liegt die tatsachliche
Schichtdicke zwischen den beiden theoretischen. Dies ist auch bei allen anderen Kur-
ven in den Abbildungen 4.19 und 4.20 der Fall, auf3er bei der mit 1 Gew.-% Binder und
3 Gew.-% Titannitrid. Hier liegen die experimentell ermittelten Werte etwas unter den
beiden theoretisch angepassten Kurven. Dies wurde auf die extrem niedrige Viskositat
der Suspension zurickgeflhrt und daher nicht naher betrachtet.

Die spektroskopischen Messungen in Abbildung 4.21 zeigten, dass der Titannitridge-
halt fir die Absorption der entscheidende Faktor ist. Bei gleichem Bindergehalt und
Schichtdicke nimmt die Absorption mit dem Titannitridanteil zu. Allerdings wird auch
deutlich, dass die Erhéhung der Schichtdicke nur bis zu einem gewissen Grad sinnvoll
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Abbildung 5.1: Kurve aus Abbildung 4.19 mit den angepassten Kurven fir die theoretisch be-
rechneten Schichtdicken nach Formel 2.7 und 2.8

ist, da dann der Materialeintrag weiter zunimmt, die Absorption aber nur noch wenig
gesteigert werden kann. Die Tatsache, dass in Abbildung 4.22 die Absorptionswerte
bei konstanter Schichtdicke fur eine Suspension mit hGherem Bindergehalt anfanglich
abnimmt, scheint zunachst widersprichlich. Es lasst sich aber dadurch erklaren, dass
bei gleicher Schichtdicke und hdherem Bindergehalt der absolute Titannitridanteil ge-
ringer ist. Da dieser die Absorption bestimmt, nehmen die Werte zunachst ab, steigen
dann aber auch mit zunehmender Schichtdicke an.

Bei den Emissionswerten wurde eine Abhangigkeit vom Bindergehalt erwartet. In Ab-
bildung 4.23 und 4.24 zeigte sich jedoch, dass auch die Emission entscheidend durch
den Titannitridgehalt bestimmt wird. Bei gleicher Schichtdicke und einem konstanten
Bindergehalt von 3 Gew.-% nimmt die Emission mit dem Titannitridanteil zu. Gleich-
zeitig zeigen Proben mit gleicher Schichtdicke bei konstantem Titannitridanteil eine
geringere Emission, wenn mehr Binder hinzugefiigt wird. Dies wird auf die dadurch
verringerte absolute Titannitridmenge zurlckgefihrt.

Die Darstellung der Emissions- und Absorptionswerte in Abbildung 4.25 und 4.26 ver-
deutlicht nochmals, dass beide Grof3en aneinander gekoppelt sind. Eine Erhdhung der
Absorption auf Werte Gber 0,90 fiihrt dann auch zu einer Zunahme und damit Ver-
schlechterung der Emission. Die Proben mit den besten Eigenschaften wurden aus
der Suspension mit 3 Gew.-% Binder und 5 Gew.-% Titannitrid hergestellt. Sie ha-
ben eine Absorption von «=0,927 + 0,003 und eine Emission von £=0,148 4+ 0,004
bei einer Schichtdicke von d =118 nm + 11 nm. Es wird allerdings auch deutlich, dass
diese Werte nicht an die der mirotherm®-Referenzprobe herankommen. Wird aber
bertcksichtigt, dass es sich im vorliegenden Fall um ein atmospharisch aufgetrage-
nes Einschichtsystem ohne zusatzliche Antireflexionsschicht handelt, sind die Werte
als gut einzustufen. Der Unterschied wird auch in den Spekiren der Schichten in Ab-
bildung 4.27 deutlich. Die Reflektivitat der gedippten Schicht ist bei niedrigen Wel-
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lenlangen hoher als die der Referenz und damit ist die Absorption geringer. Au3erdem
erfolgt der Anstieg zu hoher Reflektivitat nicht steil genug, so dass die Emission zu
hohe Werte annimmt.

Die Aufnahmen der Schichten am Rasterelektronenmikroskop in den Abbildungen 4.28
und 4.29 zeigten, dass zur Ausbildung einer dichten Struktur ein hoher Bindergehalt
noétig ist. So reicht beispielsweise bei einem Titannitridgehalt von 3 Gew.-% erst ein
Bindergehalt von 5 Gew.-% aus, um eine Schicht ohne erkennbare Porositat zu er-
halten. Bei den vorliegenden Suspensionen muss allerdings bertcksichtigt werden,
dass der verwendete Binder einen gewissen Polymeranteil enthalt, der zur sterischen
Stabilisierung beigetragen haben kann. Damit wiesen die Suspensionen mit geringem
Bindergehalt eine hohere Agglomeration der Titannitridpartikel auf, was zu gréberen
Strukturen in der Schicht fuhrte. Ein Einfluss der Porositat auf die Absorptions- und
Emissionseigenschaften konnte nicht direkt untersucht werden. Auf die Frage, ob eine
dichte Schicht entscheidend fir die Langzeitstabilitat ist, wird in Kapitel 5.8.2 einge-
gangen.

Bei den Fototgrafien der hergestelten Schichten musste stets darauf geachtet werden,
dass der farbliche Eindruck korrekt widergegeben wird, da durch die hohe Reflexion
der Aluminiumsubstrate auch die Farbeindriicke der Umgebung widergespiegelt wer-
den. In Abbildung 4.30 ist die unterschiedliche Farbung der Schichten deutlich sichtbar.
Je hdher der Titannitridgehalt, desto dunkler werden die Schichten. Dies wird auch in
den Absorptions- und Emissionswerten deutlich, die ebenfalls mit dem Titannitridgehalt
zunehmen. Bei den Proben aus den Suspensionen mit variierendem Binder und kon-
stantem Titannitridgehalt in Abbildung 4.31 wird dieser Zusammenhang nicht deutlich,
da hier die Schichtdicken zu stark variieren. Dadurch sieht die Schicht (c) dunkler aus
als Schicht (b), obwohl diese absolut gesehen weniger Titannitrid enthalt. Bei manchen
Proben zeigten sich dinne helle Streifen, die auf eine unzureichende Benetzung hin-
weisen. Allerdings konnte der genaue Grund dafir nicht festgestellt werden, da dieser
Fehler innerhalb einer Suspension auch nicht bei allen Proben aufgetreten ist.

5.6.1 Ausheizen mit dem Laser

Die Untersuchungen zur thermischen Nachbehandlung der Schichten aus den elek-
trostatisch stabilisierten Suspensionen mittels Laser zeigten nicht die gewlnschten
Ergebnisse. Es wurde deutlich, dass auch mit relativ hohen Leistungen von P = 60 W
bzw. Laserleistungsdichten von 6955 W/cm? keine nennenswerten Veranderungen der
Absorptions- und Emissionswerte der Schichten erreicht werden konnten. Lediglich
einzelne punktuelle Veranderungen wurden festgestellt, wie in Abbildung 4.33 zu se-
hen ist. Dabei handelte es sich wahrscheinlich um lokale Anhaufungen des Binders,
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der sich durch die Laserstrahlung starker erwarmt hat als die umliegende dinnere
Schicht. Daftir spricht auch die in der EDX-Untersuchung festgestellte Anhaufung des
Siliciums. Durch die héhere Temperatur lasst sich dann auch die Veranderungen in der
Struktur der Schicht in Abbildung 4.34 erklaren.

5.6.2 Elektrophoretische Abscheidung

Die anfanglichen Untersuchungen mit den SiO,-Suspensionen zeigten, dass auf Stahl-
substraten eine Abscheidung diinner und homogener Schichten mdglich ist. In Abbil-
dung 4.36 ist aber auch zu sehen, dass eine Erhéhung der Spannung eine dickere
Abscheidung zur Folge hat, die die hohen inneren Spannungen beim Trocknen nicht
aushalt und dadurch reif3t. Bei ausreichend dinnen Schichten traten keinerlei Proble-
me auf. In Abbildung 4.37 ist die Problematik bei der Abscheidung auf die Alumini-
umsubstrate gezeigt. Statt einer homogenen Schicht entstehen eine Vielzahl punktu-
eller Abscheidungen. Die REM-Aufnahmen zeigten, dass diese sehr homogen sind,
vor allem auch verglichen mit der diinnen Schicht zwischen diesen Abscheidungen.
Allerdings war damit keine gleichmafige Abscheidung moglich. Die Ursache wurde in
der isolierenden Wirkung der Aluminiumoxidschicht auf dem Substrat vermutet. Ist die-
se punktuell etwas dinner oder durch Kratzer beschadigt, ist an diesen Stellen das
angelegte elektrische Feld stark Gberhdéht und die Abscheidung tritt vermehrt an die-
sen Stellen auf. Dies wurde durch Anritzen der Substrate bestatigt. Auch im Falle des
Stahlsubstrats kommt es dann zur Ausbildung dieser punktuellen, an der Anritzlinie
aufgereihten Abscheidungen. Damit war es ohne weitere eingehendere Untersuchun-
gen nicht maglich, diinne SiO,-Schichten auf den Aluminiumsubstraten mittels elektro-
phoretischer Abscheidung herzustellen.

Die anschlieBende Uberpriifung der Machbarkeit der elektrophoretischen Abscheidung
der Titannitridschichten flihrte zu dem Ergebnis, dass weder auf den Stahlsubstraten
noch auf den Aluminiumsubstraten eine homogene Schicht herstellbar war. Statt sich
auf dem Substrat anzulagern, wanderten die Titannitridpartikel zwar zur Elektrode hin,
agglomerierten und sedimentierten dann aber. In Abbildung 4.42 (b) war unmittelbar
nach der Abscheidung stellenweise eine Schicht erkennbar. Wahrend des Trocknens
|6ste sich die ohnehin sehr pordse Struktur dann aber vollstandig vom Substrat ab. Da
aber im Vorfeld die Machbarkeit zumindest mit den Stahlsubstraten gezeigt worden ist,
bedarf es wohl einer Optimierung der Suspension, um Schichten aus den Titannitrid-
suspensionen herstellen zu kbnnen.
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5.7 Sterisch stabilisierte Suspensionen

Bei den elektrostatisch stabilisierten Suspensionen im vorangegangenen Kapitel trat
das Problem auf, dass der verwendete Binder durch die Zugabe des TMAH zu vernet-
zen begann. Sie lieBen sich unmittelbar nach der Herstellung problemlos verarbeiten,
zeigten aber schon nach einigen Stunden eine deutliche Zunahme der Viskositat, was
eine weitere reproduzierbare Probenproduktion unmaoglich machte. Daher wurde auf
eine sterische Stabilisierung der Titannitridpartikel umgestellt. Aus der Literatur war
klar, dass sich hier eine Hydroxypropylcellulose sehr gut eignet (siehe Kapitel 2.3.2).
Daher wurde direkt Klucel® verwendet und auf eine Untersuchung verschiedener Sta-
bilisatoren verzichtet.

Der Kipptest der R6hrchen mit den verschiedenen Titannitridsuspensionen zur Bestim-
mung der minimalen Stabilisatorkonzentration zeigte, dass bereits ein Klucel®-Gehalt
von 20 Gew.-% bezogen auf die Masse an Titannitridpulver ausreicht, um die Partikel
dauerhaft stabil zu halten, das heif3t um eine Sedimentation zu verhindern. Die REM-
Aufnahmen in Abbildung 4.45 zeigten aber, dass der Gehalt nicht ausreicht, die Parti-
kel ganzlich vor Agglomeration zu schiitzen, sodass die Schichten noch eine gewisse
Porositat aufwiesen. Um eine niedrigere mittlere PartikelgroBe des Titannitrid und da-
mit eine gleichmaBigere Morphologie der Schichten zu erreichen, ware eine deutlich
hohere Menge an Klucel® nétig. Da durch die Zugabe dieser organischen Substanz
aber eine Verschlechterung der Emission vermutet wurde, wurde zunachst die Menge
an Klucel® auf 26 Gew.-% beschrénkt.

Auch bei den sterisch stabilisierten Suspensionen lieferte die Viskositatsmessung in
dem fir das Dip-Coating interessanten Bereich keine aussagekraftigen Werte. Bei
Scherraten oberhalb des minimalen Wertes stellten sich Viskositaten ahnlich denen
der elektrostatisch stabilisierten Suspensionen ein. Ein Vergleich der Suspensionen
mit gleichem Binder- und Titannitridgehalt von jeweils 3 Gew.-% in Abbildung 4.18 und
Abbildung 4.48 zeigt, dass durch die Zugabe des Klucel® eine leichte Erhdhung der
Viskositat erfolgte.

Entsprechend mit der Viskositat nimmt auch die Schichtdicke etwas zu. Zeigt die Probe
aus einer Suspension mit jeweils 3 Gew.-% Binder und Titannitrid in Abbildung 4.50
bei einer Ziehgeschwindigkeit von 4,8 mm/s eine Schichtdicke von 279 nm +7 nm, so
weist die entsprechende Probe ohne Klucel® in Abbildung 4.20 nur eine Schichtdicke
von 213 nm + 12 nm auf.

Alle Schichten aus den Suspensionen mit 3 Gew.-% Titannitrid und verschiedenen
Bindergehalten in Abbildung 4.51 zeigen eine Absorption von mindestens 0,90 und
liegen damit in einem guten Bereich. Auch wird in Abbildung 4.52 deutlich, dass durch
die Veranderung des Fullgrades eine Anpassung der Schichtdicke und damit auch des
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Absorptionswertes moglich ist. Wie aber schon bei den Proben aus den elektrostatisch
stabilisierten Suspensionen nimmt auch hier die Emission mit der Schichtdicke stark
zu. Aus den Abbildungen 4.53 und 4.54 wird deutlich, dass die Schichtdicke je nach
Suspension unterhalb von 100 nm bis 150 nm liegen muss, damit die Emission bei
noch akzeptablen Werten um = 0,10 bleibt.

Die gleichzeitige Darstellung der Absorptions- und Emisisonswerte in Abbildung 4.55
und 4.56 zeigt, dass auch die Schichten aus den sterisch stabilisierten Suspensio-
nen nicht direkt mit der mirotherm®-Referenzprobe konkurrieren kénnen. Die beste
Probe wurde aus der Suspension mit 2,5 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% Titannitrid
hergestellt und zeigt mit «=0,917 £0,001 und £=0,148 £ 0,004 bessere Werte als
die beste Probe aus den elektrostatisch stabilisierten Proben. Beim Vergleich mit der
mirotherm®-Referenzprobe ist stets zu berlicksichtigen, dass es sich bei der vorliegen-
den Probe um eine Schicht aus einem atmospharischen Verfahren mit anschlieBender
thermischer Nachbehandlung handelt. Die Herstellung ist somit sehr einfach und be-
darf keinerlei Verwendung gesundheitsschadlicher Stoffe. Lediglich der Umgang mit
den Lésemitteln erfordert die Ublichen SicherheitsmaBnahmen.

Die REM-Aufnahmen der Schichten in Abbildung 4.58 zeigen auch bei einem hdéheren
Binderanteil noch eine recht offenporige Morphologie. Dies wird auf den geringen Ge-
halt an Klucel® zurlickgefiihrt, durch den die Titannitridpartikel zwar stabil dispergiert
werden konnten, aber in noch recht groBen Agglomeraten vorlagen, die ein dichtes
Aneinanderlagern verhinderten.

Die Fotografien der Proben aus den verschiedenen Suspensionen in Abbildung 4.59
zeigen kaum Unterschiede, da der absolute Titannitridgehalt der Schichten zwar ab-
nimmt, aber gleichzeitig die Schichtdicke zunimmt. Insgesamt entsteht dadurch ein
ahnlicher Farbeindruck. In Abbildung 4.60 erscheinen die Schichten von links nach
rechts immer dunkler, da die Schichtdicke auf Grund des héheren Fullgrades der Sus-
pensionen ebenfalls zunimmt.

Da die Morphologie der bisherigen Schichten sehr porés war, wurde eine Suspen-
sion mit einem hoheren Klucel®-Gehalt hergestellt, das hei3t es wurde genau so-
viel Klucel®- wie Titannitridpulver verwendet. Dadurch wurde die erneute Agglome-
ratbildung des Titannitridpulvers nach dem Dispergieren vermindert und wie in Abbil-
dung 4.67 zu sehen, eine sehr dichte und homogene Schicht erzielt. Durch die gréBere
Menge an Klucel® verdoppelte sich die Viskositat und dementsprechend stiegen auch
die Schichtdicken an. Damit wurden zwar sehr gute Absorptionswerte von Uber 0,95
erreicht, aber die Emission war zu hoch. Das Problem der elektrostatisch stabilisier-
ten Suspensionen lag in der geringen Haltbarkeit durch die friihzeitige Vernetzung des
Binders. Die hier beschriebene, sterisch stabilisierte Suspension, wurde nach etwa
zwei Monaten Lagerung bei Umgebungsbedingungen nochmals verwendet und zeig-
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te keinerlei Veranderung. Damit ist sie bezlglich der Haltbarkeit allen elektrostatisch
stabilisierten Suspensionen klar tberlegen. Ob durch die geringere Porositat der Pro-
be aus der Suspension mit dem hoheren Klucel®-Gehalt auch eine bessere Lang-
zeitbestandigkeit gegeben ist und sich damit ein hdherer Emissionswert rechtfertigen
lasst, wird in Kapitel 5.8.2 geklart.

Die thermische Vorbehandlung, das heif3t die partielle Oxidation des Titannitridpulvers,
fihrte zu einer visuellen Veranderung der Schichten, wie in Abbildung 4.68 und 4.69
zu sehen ist. Viskositaten und Schichtdicken der Proben aus den Suspensionen ohne
und mit Pulvervorbehandlung sind nahezu identisch. In den Abbildungen 4.63 und 4.64
werden jedoch die Unterschiede sichtbar: Durch die thermische Behandlung des Titan-
nitrids verschlechtern sich die Absorptionswerte teilweise sehr deutlich. Die Emission
dagegen wird besser, was auch in Abbildung 4.65 an Hand der Spektren zu erkennen
ist. Die Absorptionsbanden der Ti-O-Bindung liegen im Bereich von 12,5 um bis 25 um
[114, 115]. Bei diesen Wellenlangen zeigt sich aber schon ein sehr verrauschtes Mess-
signal, sodass die Ausbildung der Oxidschicht in den Spektren nicht nachzuweisen ist.

5.8 Bestandigkeitstests

5.8.1 Temperaturbestandigkeit

Das unbeschichtete Aluminiumsubstrat zeigte im Temperaturtest bei 250 °C kaum eine
Veranderung. Wie in Abbildung 4.70 zu sehen ist, nahm die Absorption zwar leicht zu,
die Emission anderte sich aber nicht. Auch visuell konnte keinerlei Degradation festge-
stellt werden. Auch die mit dem Ormosol 110 beschichteten Proben zeigen eine aus-
reichende Bestandigkeit. Die Probe mit der dinnsten Beschichtung hat zwar ein nega-
tives Performance Criterion, dieses ist aber so gering, dass es als keine Veranderung
erachtet werden kann.

Die mirotherm®-Referenzprobe zeigt Giberraschenderweise schon nach 36 Stunden im
Temperaturtest bei 280 °C eine deutliche Verschlechterung der Emission (siehe Abbil-
dung 4.71). Diese ist so grof3, dass das Performance Criterion derart negativ ausfallt,
dass die Probe den Test nicht bestanden hat. Da diese Schicht kommerziell erhaltlich
ist, hat sie den Temperaturbestandigkeitstest in einem zertifizierten Labor aber bestan-
den. Somit stellt die hier durchgefuhrte Prifung bei 280 °C hdhere Anforderungen an
die Schichten.

Die Proben aus den elektrostatisch stabilisierten Suspensionen in Abbildung 4.73, die
bei 250 °C gestestet wurden, zeigten eine gute Bestandigkeit. Die Absorption ver-
schlechtert sich zwar, wird jedoch durch eine deutliche Verbesserung der Emission
kompensiert. Bei der Erhdhung der Testtemperatur auf 280 °C nimmt die Absorption
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dann so stark ab, dass das Performance Criterion negativ wird und der Test damit nicht
im ersten Schritt bestanden ist. Um diese Schicht als bestandig deklarieren zu kénnen,
mussten weitere Tests durchgeflhrt werden. Die Ursache fir das schlechte Ergebnis
konnte nicht ganz geklart werden. Als wesentlicher Degradationsmechanismus wird
die Oxidation des Titannitrids angenommen. Damit bedeutet eine Anhebung der Test-
temperatur auch eine wesentliche Beschleunigung der Degradation, da der Sauerstoff
schneller durch die Schicht diffundieren kann. Die Anderungen der Absorptionswerte
sind nach dem Test auch sofort visuell sichtbar, da die Schichten farblich von den Aus-
gangsschichten abweichen. Eine morphologische Veranderung der Schichten konnte
mittels der Betrachtungen am Rasterelektronenmikroskop bei keiner Probe nachge-
wiesen werden. Auch die Schichten, die bei 400 °C untersucht wurden, zeigen keine
strukturellen Abweichungen, obwohl sich ihre Farbe schon nach 150 Stunden im Test
von dunkelgrau zu weil3 gewandelt hat. Daher ist davon auszugehen, dass nur eine
Oxidation des Titannitrids stattgefunden hat.

Auch bei den Proben aus den sterisch stabilisierten Suspensionen verschlechtert sich
die Absorption im Verlauf des Temperaturbestandigkeitstests bei 270 °C (siehe Ab-
bildung 4.78). Durch die gleichzeitige Verbesserung der Emission ist hier das Perfor-
mance Criterion bei allen Schichten deutlich im positiven Bereich, sodass nach diesem
Kriterium der Test auf Anhieb bestanden ist. Allerdings tritt wie bei den Proben aus den
elektrostatisch stabilisierten Suspensionen eine farbliche Veranderung der Schichten
auf. Diese ist fUr die Leistung des Kollektorsystems zwar unerheblich, aber der Endkun-
de konnte kritisch darauf reagieren, zumal die resultierende braunlich schimmernde
Schicht nicht sehr asthetisch wirkt. Die Untersuchungen am Rasterelektronenmikro-
skop zeigten wiederrum keinerlei Veranderungen der Morphologie, sodass weiterhin
von der Oxidation des Titannitrid als einziger Degradationsmechanismus ausgegan-
gen wurde. Zunachst war in Abbildung 4.80 eine Abnahme der Masse feststellbar.
Dies wurde mit der Entfernung noch vorhandener organischer Reste in den Schichten
begriindet. Die anschlieBende Stagnation bzw. Zunahme der Masse kann durch die
Oxidation erklart werden, bei der die Stickstoffatome durch die schwereren Sauerstof-
fatome ersetzt werden.

Die Proben mit einem erhdhten Klucel®-Gehalt in Abbildung 4.81 zeigen selbst bei
280 °C eine gute Temperaturbestandigkeit. Die Absorption verschlechtert sich nur
wenig, die Emission dagegen wird erheblich besser. Am Ende des Tests zeigen die
Schichten mit & =0,919 4+ 0,001 und £=0,120 + 0,004 sogar eine etwas bessere Kom-
bination der Werte als die mirotherm®-Referenzprobe nach dem Temperaturbestandig-
keitstest unter gleichen Bedingungen. Die Schichten, die aus der Suspension mit er-
hohtem Klucel®-Gehalt und thermisch vorbehandeltem Titannitrid hergestellt worden
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sind, haben den Temperaturtest nicht auf Anhieb bestanden. Da bei ihnen die Emission
schon zu Beginn des Tests niedrig war, kann die leichte Verbesserung die Verschlech-
terung der Absorptionswerte nicht kompensieren und es resultiert ein negatives Per-
formance Criterion. Bei Betrachtung der Farbeindriicke der Schichten fallt auf, dass die
Proben aus der Suspension mit dem unbehandeltem Titannitrid nach dem Temperatur-
bestandigkeitstest die gleiche Farbung aufweisen wie die Proben aus der Suspension
mit dem thermisch vorbehandeltem Pulver direkt nach der Herstellung. Dies lasst den
Schluss zu, dass die Veranderung der Schichten im Verlauf des Tests durch die Oxi-
dation des Titannitridpulvers verursacht wurde.

Die durchgefuhrten Tests zur Temperaturbestandigkeit haben gezeigt, dass die Schich-
ten zwar Veranderungen zeigen, diese sich aber nicht immer negativ auf die Eigen-
schaften auswirken. Die Schichten aus den elektrostatisch stabilisierten Suspensio-
nen weisen lediglich leicht positive Werte des Performance Criterions auf, wahrend die
Schichten aus den sterisch stabilisierten Suspensionen eine deutliche Verbesserung
der Eigenschaften zeigen.

5.8.2 Feuchtebestandigkeit

Die Uberpriifung der Feuchtebestandigkeit des unbeschichteten Substrats und der mit
reinem Binder in verschiedenen Dicken beschichteten Aluminiumbleche zeigte, dass
eine gewisse Dicke der Binderschicht notig ist, damit das Substrat vor der Feuchtig-
keit geschitzt ist und keine Degradation aufweist. Im Wesentlichen muss hierzu die
Emission der Proben betrachtet werden. Das Performance Criterion in Abbildung 4.83
ist fir das unbeschichtete Substrat zwar positiv, aber aus der Emissionswertanderung
und aus Abbildung 4.84 geht hervor, dass das Substrat deutliche Degradation auf-
weist. Zur Beurteilung der Schichten darf demnach nur die Anderung der Emissions-
werte betrachtet werden. Dies wird auch beim Blick auf die Spektren der Proben im
infraroten Wellenlangenbereich in Abbildung 4.89 klar. Im Laufe des Tests nimmt die
Reflektivitat der Proben durch die zunehmende Auspragung der Absorptionsbanden
ab. Diese kénnen Aluminiumhydroxidverbindungen zugeordnet werden [116, 117], die
sich auf der Substratoberflache gebildet haben. Erst bei einer Schichtdicke des aufge-
brachten Binders von etwa 140 nm wird das Substrat ausreichend vor der Feuchtig-
keit geschitzt und zeigt keine Veranderungen der Emissionswerte. Die Aufnahmen am
Rasterelektronenmikroskop bestatigten, dass die Degradation vom Substrat herrthrt.
In Abbildung 4.88 sind nach dem Test noch Bereiche mit unveranderter Binderschicht
zu erkennen. Die veranderten Stellen zeigen die gleiche Beschaffenheit wie das unbe-
schichtete Substrat nach dem Test in Abbildung 4.85. Daher kann davon ausgegangen
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werden, dass das Substrat und nicht die Schicht selbst die Verschlechterung der Emis-
sionswerte verursacht.

Die mirotherm®-Referenzprobe zeigt im Feuchtebestandigkeitstest keinerlei Degrada-
tion. Die Veranderungen, die in Abbildung 4.91 am oberen Rand der Probe zu sehen
sind, kommen durch die Halterung, mit der die Probe in der Testapparatur fixiert wur-
de und sind keine Alterungserscheinung. Die kleinen weif3en Punkte auf der Schicht
rihren von Staubpartikeln her, die beim Fotografieren auf der Schicht lagen und nun
so aussehen, als ob die Schicht fehlerhaft ware.

Die Probe aus einer elektrostatisch stabilisierten Suspension wies bereits nach einer
Dauer von 150 Stunden eine so groBe Degradation auf, dass der Test als nicht bestan-
den gelten konnte und abgebrochen worden ist. Die Aufnahmen am Lichtmikroskop in
Abbildung 4.94 und im Rasterelektronenmikroskop in Abbildung 4.95 zeigen, dass die
urspringliche Schicht durch kristalline Strukturen verdrangt wurde. Dabei handelt es
sich wahrscheinlich um Aluminiumhydroxid-Verbindungen, die vom Substrat aus an die
Oberflache dringen. Die genaue Zusammensetzung wurde nicht weiter untersucht.
Bei den Proben aus den sterisch stabilisierten Suspensionen in Abbildung 4.96 zeigte
sich ein analoges Verhalten wie bei den Proben mit der reinen Binderbeschichtung.
Die Probe mit dem geringsten Binderanteil und in diesem Fall auch der geringsten
Schichtdicke fallt durch den Test durch. Sie zeigt in Abbildung 4.100 nach dem Test
ein ahnliches Spektrum wie das unbeschichtete Substrat nach dem Feuchteangriff in
Abbildung 4.89. Daher wird auch hier davon ausgegangen, dass es das Aluminiumsub-
strat ist, das im Laufe des Tests degradiert, und weniger die Titannitridschicht selbst.
Die Ursache flir das Versagen der Probe liegt in der Schichtmorphologie, die wie in Ab-
bildung 4.99 zu sehen ist, sehr poros ist. Dadurch dringt die Feuchtigkeit schnell durch
die Schicht hindurch und reagiert mit dem darunterliegenden Substrat. Obwohl fur die
Proben mit hoherem Binderanteil aus Abbildung 4.58 hervorgeht, dass auch sie noch
eine gewisse Porositat haben, reicht es dennoch aus, das Substrat vor der Feuchtigkeit
zu schitzen. Die Schichten verandern sich nur geringfligig und zeigen am Ende des
Tests sogar ein leicht positives Performance Criterion. Die Feuchtebestandigkeit bei
40 °C ist damit gegeben.

Auch die Proben aus den sterisch stabilisierten Suspensionen mit hoherem Klucel®-
Gehalt und thermisch vorbehandeltem Titannitridpulver zeigten in Abbildung 4.101,
dass sie den Feuchtebestandigkeitstest bei 40 °C gut Uberstehen konnen. Auf den
Oberflachen der Proben sind kaum Anzeichen daflir zu erkennen, dass die Feuchtig-
keit eine Veranderung der Schichten hervorgerufen hatte. Damit ist aber auch gezeigt,
dass die Probe aus der Suspension mit dem hoéheren Klucel®-Gehalt keinen entschei-
denden Vorteil in der Bestandigkeit gegentiber den Proben aus den anderen sterisch
stabilisierten Suspensionen besitzt.
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5.8.3 Haftfestigkeit

Die Probe aus einer elektrostatisch stabilisierten Suspension zeigte im Ultraschallbad
eine gute Haftung der Schicht auf dem Substrat. Ein leichtes Abkratzen der Schicht
war aber ohne weiteres méglich. Bei der Uberpriifung der Haftfestigkeit mittels Klebe-
bandstreifen wurde immer nach dem gleichen Prinzip vorgegangen, um die Reprodu-
Zierbarkeit zu gewahrleisten. Es muss bei den Ergebnissen aber auch beriicksichtigt
werden, dass dieses auch durch die Haftung des Klebestreifens auf der Schicht selbst
beeinflusst wird. Da die zum Abziehen notige Kraft nicht bestimmt wurde, kann bei-
spielsweise nicht festgelegt werden, ob der Klebestreifen deshalb die Schicht nicht
vom Substrat geldst hat, weil sie besser am Substrat gehaftet hat oder weil sich der
Klebestreifen schon bei einer geringeren Kraft von der Schicht gelost hat. Daher ist die
Uberpriifung der Kratzfestigkeit ebenfalls in die Bewertung der Schichten mit einge-
gangen. Bei den elektrostatisch stabilisierten Suspensionen besteht nur die Probe mit
dem hdéchsten Binderanteil von 5 Gew.-% Binder bei 3 Gew.-% Titannitrid sowohl den
Klebestreifen- als auch den Kratzfestigkeitstest.

Bei der Uberpriifung der Haftfestigkeit der Proben, die statt der thermischen Nachbe-
handlung im Trockenschrank mit dem Laser behandelt worden sind, zeigten sich kei-
ne Unterschiede, unabhangig mit welcher Laserleistung gearbeitet worden war. Dies
bestéatigt die schon auf Grund der Absorptions- und Emissionswerte gemachte An-
nahme, dass die Laserbearbeitung unter den angegebenen Parametern nicht zum
gewUlnschten Erfolg fuhrt.

Die Proben aus den sterisch stabilisierten Suspensionen lieBen sich nicht mit dem
Klebestreifen vom Substrat 16sen. Aber erst ab einem Bindergehalt von 2,5 Gew.-%
bei 3 Gew.-% Titannitrid liel sich die Schicht auch nicht mehr abkratzen.

Die Kratzfestigkeit der Schichten zeigte gute Ergebnisse in den Langzeitbestandig-
keitstests. Ausnahmslos alle Proben zeigten nach den Temperaturtests eine unver-
mindert gute oder sogar verbesserte Bestandigkeit. Auch die Proben aus den elek-
trostatisch stabilisierten Suspensionen konnten nach dem Test nicht mehr abgekratzt
werden. Die Kratzfestigkeit der Schichten aus den sterisch stabilisierten Suspensio-
nen wurde durch die einwirkende Feuchtigkeit nicht beeinflusst. Einzig die Probe mit
dem geringsten Bindergehalt konnte auch nach dem Test weiterhin entfernt werden.
Dies zeigt erneut, dass ein gewisser Bindergehalt notig ist, um die Bestandigkeit der
Proben zu gewabhrleisten.
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Die vorliegende Arbeit befasste sich mit der Herstellung einer selektiven Solarabsor-
berschicht aus nanoskaligem Titannitridpulver durch ein Tauchbeschichtungsverfah-
ren. Zunachst wurde das Titannitridpulver eingehend untersucht, um einen definier-
ten Ausgangszustand fiir die Suspensionsherstellung zu gewahrleisten. Dabei zeig-
te sich, dass das Pulver stark agglomeriert war, sodass eine Behandlung der Sus-
pension im Ultraschalldesintegrator erforderlich war. Die Stabilisierung der Partikel er-
folgte zunachst elektrostatisch durch die Zugabe von Tetramethylammoniumhydroxid
(TMAH). In den spateren Versuchen wurde dann sterisch mit der Hydroxypropylcellu-
lose Klucel® stabilisiert.

Der Vergleich der spektroskopischen Messungen der mirotherm®-Referenzprobe an
verschiedenen Spektrometern sowie mit Werten aus der Literatur zeigte eine gute
Ubereinstimmung. Die Ergebnisse der Messungen an den beiden verwendeten Spek-
trometern, die im Laufe der Arbeit immer wieder gemacht wurden, wiesen ebenfalls nur
minimale Abweichungen auf. Damit war sichergestellt, dass alle hergestellten Proben
reproduzierbar vermessen worden sind.

Die verwendeten Aluminiumsubstrate mit der gebursteten Oberflache zeigten im gerei-
nigten und unbeschichteten Zustand eine mittlere Emission von ¢=0,041 4+ 0,003. Die
Verbesserung der Emission durch eine chemische Vorbehandlung rechtfertigte nicht
den Aufwand, den der zusatzliche Arbeitsschritt mit sich brachte und wurde daher in
den spateren Versuchen nicht angewendet.

Als mdgliche Binder wurden ein organisch modifizierter, silicatisch basierter Binder,
ein Polysiloxan sowie ein Polysilazan getestet. Wurden die Schichten aus reinem Bin-
der dinn genug aufgetragen, so war die Beeinflussung auf den Emissionswert stets
vernachlassigbar. Die Verarbeitung des Ormosols 110 Klarmedium stellte sich am ein-
fachsten heraus. AuBerdem wies es abgesehen von den Lésemitteln keine gesund-
heitsschadlichen Bestandteile auf. Daher wurde es in den weiteren Versuchen als Bin-
der verwendet.

Zur Schichtdickenbestimmung wurde die gravimetrische Methode herangezogen, das
heil3t die Masse der aufgebrachten Suspension bestimmt und daraus eine theoretische
Schichtdicke berechnet. Durch die Rauheit der Substrate und die hohe Absorption
der Schichten im sichtbaren Wellenlangenbereich war eine andere Messmethode nur
schwer moglich.
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Bei den elektrostatisch stabilisierten Suspensionen wurde der Binder- und Titanni-
tridgehalt variiert und anschlieBend die Schichten charakterisiert. Bei einer gegebe-
nen Suspension konnte die Absorption zwar durch eine Erhéhung der Schichtdicke
verbessert werden, dies hatte aber gleichzeitig auch immer eine Verschlechterung der
Emission zur Folge. Die beste Probe wurde aus einer Suspension mit 3 Gew.-% Binder
und 5 Gew.-% Titannitrid hergestellt und wies eine Absorption von «=0,927 + 0,003
und eine Emission von £ =0,148 4+ 0,004 bei einer Schichtdicke von etwa 120 nm auf.
Durch den verhaltnismafBig geringen Binderanteil zeigten die Aufnahmen im Raster-
elektronenmikroskop allerdings eine sehr offenporige Struktur.

Mit dem Ziel, eine homogene Schicht zu erreichen, wurde die Méglichkeit der Anwen-
dung der elektrophoretischen Abscheidung Uberprift. Dazu wurden zunachst Versu-
che mit SiO,-Suspensionen durchgefiihrt. Hier zeigte sich, dass eine homogene Ab-
scheidung auf Stahlsubstraten madglich ist, auf den Aluminiumsubstraten aber nicht.
Wurde aus den Titannitridsuspensionen elektrophoretisch abgeschieden, kam es zwar
zu einer Ansammlung und Agglomeration der Partikel auf dem Substrat, diese hafteten
jedoch nicht darauf.

Statt der thermischen Nachbehandlung im Ofen wurden die Schichten auch mit einem
Laser behandelt. Dadurch sollten héhere Temperaturen zum Ausheizen des Binders
erreicht werden, ohne das Substrat thermisch zu stark zu belasten. Allerdings konnte
kein flachendeckender Einfluss des verwendeten CO,-Lasers auf die Absorptions- und
Emissionswerte sowie auf die Morphologie der Schichten festgestellt werden. Ledig-
lich in sehr begrenzten lokalen Bereichen war eine Veranderung festzustellen. Da die
Wellenlange der Laserstrahlung mit 10,6 umin einem Bereich lag, in dem die Proben
sehr stark reflektieren, war die eingebrachte Energie vermutlich zu gering. Die Vewen-
dung eines Lasertyps mit einer Wellenlange kleiner als 2,5 um, also zum Beispiel ein
Nd:YAG-Laser, kdnnte daher zum gewdinschten Effekt fihren.

Eine Menge von 26 Gew.-% Klucel® reichte bereits aus, um das Titannitridpulver in der
Suspension zu stabilisieren. Die nanoskaligen Primarpartikel wurden dadurch nach der
Dispergierung allerdings nicht vollstandig an einer erneuten Agglomerierung gehindert,
was sich in einer porésen Schichtstruktur duBerte. Ein hoherer Klucel®-Gehalt ver-
schlechterte aber den Emissionswert. Die beste Probe wurde aus einer Suspension
mit 2,5 Gew.-% Binder und 3 Gew.-% Titannitrid hergestellt und wies eine Absorption
von a=0,917 40,001 und eine Emission von £=0,097 0,004 bei einer Schichtdicke
von etwa 120 nm auf. Damit war sie in der Kombination der Werte besser als die beste
Probe aus den elektrostatisch stabilisierten Suspensionen. Durch eine Erhéhung des
Klucel®-Gehalts auf 100 Gew.-% bezogen auf die Titannitridmasse wurde die Poro-
sitat der Schichten deutlich verringert. Allerdings verschlechterte sich dadurch auch
der Emissionswert. Die Verwendung eines thermisch vorbehandelten und damit parti-
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ell oxidierten Titannitridpulvers fiihrte zu einer farblichen Anderung der Schichten. Die
Absorptionswerte waren schlechter, die Emissionswerte besser als bei vergleichbaren
Proben mit unbehandeltem Pulver.

Die Kratzbestandigkeit der Schichten war fir die aus den sterisch stabilisierten Sus-
pensionen insgesamt besser als flr diejenigen aus den elektrostatisch stabilisierten.
Ein ausreichender Bindergehalt war aber auch hier nétig, damit ein Abkratzen der
Schicht vom Substrat nicht moglich war.

Zur Untersuchung der Langzeitbestandigkeit wurden die Proben sowohl einem Tempe-
raturtest als auch einem Feuchtetest unterzogen. Das unbeschichtete Aluminiumsub-
strat wurde durch einen Temperatureinfluss von 250 °C nicht verandert. Kam bei einer
Temperatur von 40 °C jedoch eine hohe Feuchtigkeit hinzu, korrodierte das Aluminium-
blech sehr stark, sodass sich seine Emissionswerte verschlechterten. Wurde eine etwa
140 nm dicke Binderschicht aufgebracht, reichte diese aus, um das Substrat vor der
Feuchtigkeit zu schitzen. Bei geringeren Schichtdicken drang die Feuchtigkeit durch
die Schicht hindurch und flhrte im Laufe des Tests zur Verschlechterung der Emissi-
on. Im Temperaturtest zeigten die mit Binder beschichteten Substrate geringe Verbes-
serungen. Die mirotherm®-Referenzprobe wurde ebenfalls getestet und bestand den
Temperaturtest bei 280 °C nicht. Daraus lie3 sich schlieBen, dass die Anforderungen
an die Proben im vorwendeten Versuchsaufbau harter waren als in einem zertifizier-
ten Labor. Den Feuchtebestandigkeitstest absolvierte die mirotherm®-Referenzprobe
aber ohne Beanstandungen.

Die Proben aus den elektrostatisch stabilisierten Suspensionen wurden im Tempe-
raturtest bei 250 °C bis 280 °C untersucht. Die Absorptionswerte verschlechterten
sich, wurden aber teilweise durch eine Verbesserung der Emissionswerte ausgegli-
chen. Bei 400 °C allerdings war die Degradation so stark, dass die Schichten den
Test nicht bestanden. Das Titannitrid oxidierte dabei nahezu vollstandig, was in einer
farblichen Anderung der Schichten von dunkelgrau/schwarz zu weiB resultierte. Eine
Veranderung der Morphologie durch den Temperatureinfluss war jedoch nicht festzu-
stellen. Eine Untersuchung der Feuchtebestandigkeit fand bei den Proben aus den
elektrostatischen Suspensionen bei 50 °C statt. Schon nach 150 Stunden war die De-
gradation so hoch, dass der Test abgebrochen wurde.

Die Proben aus den sterisch stabilisierten Suspensionen zeigten im Temperaturtest
bei 270 °C eine Verschlechterung der Absorption. Sie wurde jedoch durch eine Ver-
besserung der Emission mehr als ausgeglichen, sodass sich insgesamt deutlich posi-
tive Werte fir das Performance Criterion ergaben. Durch die teilweise Oxidation des
Titannitridpulvers nahmen die Schichten im Laufe des Tests allerdings eine braunliche
Farbe an, was unter asthetischen Gesichtspunkten betrachtet ein Nachteil sein kdnnte.
Die Schichten, die bereits thermisch vorbehandeltes Titannitrid enthielten, beendeten
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den Test bei 280 °C mit einem leicht negativen Performance Criterion. Im Feuchte-
test bei 40 °C fiel nur diejenige Probe durch, die den geringsten Binderanteil und die
geringste Schichtdicke hatte. Die restlichen Proben zeigten keine Veranderung.

Die sterisch stabilisierten Suspensionen waren den elektrostatisch stabilisierten klar
vorzuziehen. Statt des gesundheitsschadlichen TMAH wurde lediglich Klucel®, also
eine ungefahrliche Hydroxypropylcellulose verwendet. Dadurch ergab sich auch eine
langere Verarbeitungszeit der Suspensionen, da der Binder nicht sofort nach der Her-
stellung zu gelieren begann. Bei der Verwendung des Klucel® ergab sich aber das
Problem, dass eine gréBBere Zugabe zwar zu dichteren Schichten flhrte, aber gleich-
zeitig auch die Emission erhohte. Es zeigte sich aber, dass die durchgefihrten Tests
zur Langzeitstabilitat auch trotz Porositat der Schichten bestanden werden konnten,
sodass eine hohe Menge an Klucel® gar nicht nétig war.

Die beste Suspension war somit diejenige mit einem Bindergehalt von 2,5 Gew.-%, ei-
nem Titannitridgehalt von 3 Gew.-% und einem Klucel®-Gehalt von 0,8 Gew.-%. Mit
ihr konnten Schichten hergestellt werden, deren Absorption je nach Schichtdicke bei
a=0,917 bis 0,953 und deren Emission bei £ = 0,097 bis 0,266 lag. Die durchgefihrten
Temperatur- und Feuchtebestandigkeitstests wurden sogar mit einem positiven Per-
formance Criterion abgeschlossen. Die Haftfestigkeit, die in den vorherigen Arbei-
ten noch kritisch war, war nun ausreichend. Auch wenn die Schichten damit nicht in
den Absorptions- und Emissionswerten an die Vorgabe von « > 0,95 und £ < 0,05 der
mirotherm®-Referenzprobe herankommen, so stellen sie auf Grund ihrer einfachen
Herstellung unter atmospharischen Bedingungen und der Tatsache, das es sich um
ein Einschichtsystem handelt, doch durchaus eine Alternative zu den derzeitig kom-
merziell erhaltlichen Absorberschichten dar.
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