Energieforschung Energieforschungsprogramm im Auftrag des |
Sofarchemie ink}. Wasserstoff Bundesamts fiir Energie BFE

Schlussbericht 2006, Dezember 2006

Materialien fiir nachhaltige Technologien in der
Energieumwandlung und Energieeinsparung

Development of nanostructured materials for solar technology:
Colored cover glazings for thermal solar collectors

Autor P. Oelhafen
beauftragte Institution Institut fir Physik der Universitat Basel
Adresse Klingelbergstrasse 82, CH-4056 Basel

Telefon, E-mail, Iternetadresse  061-267 37 13, peter.oethafen@unibas.ch
hitp:/iwww unibas.ch/phys-esca/

BFE Projekt-/Vertrag-Nummer 100549

Dauer des Projekts (von —bis) 1. Qktober 2003 — 30. September 2006

Zusammenfassung des Projekts

Thermische Sonnenkollektoren kommen haufig aus asthetischen Griinden nicht zum Einsatz, da die dunkel-
grau-schwarzen Kollektoroberfiichen aus architektonischer Sicht sehr unatiraktiv sind. Um dieses Argument
bei zukiinftigen Gebaudeplanungen zu entkraften, wurden im vorliegenden Projekt farbige Abdeckgiaser fiir
thermische Sonnenkollektoren entwickelt, die den jeweiligen gestalterischen Vorstellungen angepasst werden
kdnnen.

Die physikalische Herausforderung des Projekts lag dabei in der Herstellung einer optischen Beschichtung, die
den Wirkungsgrad des Kollektors nur unwesentlich verschiechtert. Es wurden deshalb schmalbandige Interfe-
renz-Reflexionsfilter entwickelt, die eine gewliinschte Farbe aufweisen und die solare Transmission des Deck-
glases um nur wenige Prozente (z.B. weniger als 1 bis 2%) reduzieren.

Im Verlauf des Projekts wurden materialwissenschaftliche Fragestellungen bearbeitet, die (ber dieses Projekt
hinaus zur Anwendung kommen werden, wie z.B. die Herstellung von MgF, Schichten mit Hilfe des produkti-
onstechnisch wichtigen Verfahrens des Magnetron Sputterns sowie die Herstellung und Charakterisierung von
terndren Oxiden wie TiSiq.Oy und TiAl1,40, (0 < x £ 1). Die terndren Oxide sind deshalb von Bedeutung,
weil sich damit der optische Brechungsindex zwischen demjenigen des TiO, (= 2.3) und denjenigen von SiO;
bzw. Al,O3 (= 1.5) kontinuierlich variieren lasst.

Eine sehr erfreuliche Nachricht hat uns in diesen Tagen erreicht: die Firma Glas Trdsch beabsichtigt dem-
nachst, erste farbige Deckglaser basierend auf unseren Untersuchungen, im Format 3 m x 1.90 m, herzustel-
len. Damit diirften in absehbarer Zeit erste Prototypen von Sonnenkollektoren mit den neuen Abdeckglasern
zur Verfiigung stehen.

Das vorliegende Projekt wurde in enger Zusammenarbeit mit Dr. A. Schiler (LESO-EPFL} realisiert.
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1. Herstellung und Charakterisierung ternérer Oxide Ti,Si;1.,0y und TiAl1.4Oy

Der optische Brechungsindex n von SiO, bzw. ALO; liegt bei 1.5, derjenige des TiO; bei 2.3. Bei
der Konstruktion von optischen Mehrschichisystemen ist es oft wiinschenswert Materialien zur
Verfiigung zu haben, die mit gdngigen Technologien leicht herstelibar sind und im Brechungsindex
zwischen 3i0; und TiO, liegen.

Es wurde von anderen Autoren bereits frilher gezeigt, dass ternére Ti-Si-O Oxide durch Sputtern
hergestellt werden kdnnen. In den Arbeiten von P.H. Giaugue et al.[1] wurde durch reaktives Sput-
tern eines Ti;Si Targets in einem Argon-Sauerstoff Gasgemisch gezeigt, dass das entstehende
Oxid amorph ist. Die amorphe Struktur dieser gesputterten Schichten kann in vielen Fallen fir den
Einsatz in optischen Schichtpaketen von Vorteil sein: in diesen Schichten existieren keine Korn-
grenzen und Diffusionskanéle entlang allenfalls sulenartiger Kristalliten und kénnen deshalb sehr
kompakt und 'dicht' hergestelit werden.

Wir haben eine Serie von Proben der ternaren Oxide Ti,Si;.Oy und TiyAli1Oy durch reaktives
Magnetronsputtern hergestellt, bez{iglich der Zusammensetzung mit Photoelekironenspekirosko-
pie XPS charakterisiert und die optischen Eigenschaften gemessen.

Unsere Plasmakammer zur Herstellung von optischen Schichten erfaubt uns Ober Echtzeit-
Reflexionsmessungen wahrend der Abscheidung die Bestimmung der Abscheideraten und die
optischen Konstanten n und k. In Figur 1 sind als Beispiel einige Messkurven der Reflexionsmes-
sungen am terndren Oxid Ti,Sij1.00, wiedergegeben,.
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Figur 1: Optische Reflexion gemessen bei 532 nm wéhrend der Abscheidung der Ti,Si1.0y
Schichten. Die punktierten und durchgezogenen Kurven steffen die Messdaten und die angepass-
ten Madellfunktionen dar. Die Brechungsindizes n sind bei den entsprechenden Zusammenset-
zungen der Proben angegeben. (J. Boudaden)

Die Struktur der Schichten wird z.Zt. durch Réntgenbeugung untersucht. Wir gehen aber davon
aus, dass die meisten Proben (abhéingig von der Zusammensetzung) amorph sind.

Figur 2 zeigt die optischen Konstanten, bestimmt mit spektroskopischer Ellipsometrie von den
terndren Ti,Si(.0y Schichten.

2. Mehrfachschichtsysteme

Mit Hilfe dieser ternéren Oxide haben wir Mehrschichtsysteme hergestelit, wie wir sie flir unsere
Zielanwendung als farbige Deckgléser fur thermische Sonnenkoliektoren anwenden wollen. Bei-
spiele dafir sind in Figur 3 fur Ti,Si1,00,/Si0; Mehrschichtsysteme gezeigt, die im Bereich des
sichtbaren Spektrums Reflexionsmaxima bzw. Transmissionsminima aufweisen. Die Eckdaten
dieser Mehrschichtsysteme sind in der Tabelle 1 wiedergegeben.
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Figur 2: Brechungsindex n, bestimmt mit spektroskopischer Eflipsometrie von den ternéren
TixSipr.xO, Schichten. (J. Boudaden)
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Figur 3: Optische hemisphérische Reflexion und Transmission von Mehrfachschichtsystermen mit
7, 11 und 15 Einzelschichten bestehend aus SiO; und Ti,SiyOy. Die Eckdafen dieser Schichtsys-
feme sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. {J. Boudaden)

Die Tabelle 1 umfasst 2 Gruppen von Mehrfachschichten. Die erste Gruppe enthdlt Systeme, die
aus 7, 11 und 15 Einzelschichten von SiO, und TiSiy.0y (Mit n = 1.7) bestehen. Die zweite
Gruppe enthalt Systeme, die aus 11, 15 und 19 Einzelschichten von SiO. und TixSiy4Oy {mit n =
1.57) bestehen. Zu beachten ist die dusserst geringe Reduktion der solaren Transmission Tgu
gegeniiber dem Wert der unbeschichteten Glasplatte. Im Fall der 19 Teilschichten umfassenden
Beschichtung wird T, gegeniliber der unbeschichteten Glasplatte nur gerade um rund 1% redu-
ziert. Die Reflexion des sichtbaren Lichts R,;; betragt jedoch 14.15%.

In der Tabelle 1 sind ferner die Wellenlange des reflektierten Lichts ('peak position’), die Breite des
Maximums des reflektierten Licht in nm (FWHM") sowie die Farbkoordinaten des reflektierten
Lichts im CIE Lab Farbsystem angegeben. Durch geeignete Wahl der Schichtdicken kann die
gewinschte Farbe aus den Spektralfarben beliebig ausgewahlt werden.,
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n (TiO,+510,)= 1.7 at 532 nm
Peak FWHM
nb. layer T oo (%0} R,;. (%} position {nm) L a b
7L 90.79 13.91 559 122 4412 -9.48 17.43
11 L 90.04 17.53 563 78 48.95 -10.40 23.73
15 L 89.24 2019 567 63 52.09 -89.57 28.25
n {TiO48i0)= 1.67 at 532 nm
Peak FWHM
nb. layer Voot (%) Ruis (%) position (nm) L a b
1L 91.43 11.80 567 78 40.91 -4 27 10.95
i5L 91.35 1235 568 60 41.79 -4.02 1230
19 L 90.98 14.15 558 47 44.47 -13.66 16.28
Glags 91.89 1.03 221.87 -0.89 -3.87

Tabelle 1: Eckdaten von zwei verschiedenen Gruppen von Mehrfachschichtsystemen (siehe Erkla-
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