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(57) Abstract: The invention relates to a method for depositing a photocatalytic titanium oxide layer on at least one object, by means
of high-speed electron beam evaporation in a vacuum chamber. According to the invention, an atmosphere containing oxygen is
created in said vacuum chamber, a material comprising, predominately, Ti-components is evaporated by means of an electron beam,
the deposition is supported by a plasma, the latter being generated on the surface of the material which is to be evaporated as a
cathode by means of a diffuse arc discharge, the coating rate is at least 20 nm/s, the object temperature is maintained at between
100 °C and 500 °C during the deposition process and the titanium oxide layer is deposited as crystalline and, predominately, as an

anatase-phase.
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abscheiden einer photokatalytischen Titanoxid-Schicht auf
mindestens einem Objekt mittels Hochrate-Elektronenstrahlbedampfung in einer Vakuumkammer, wobei in der Vakuumkammer
eine sauerstoffhaltige Atmosphire erzeugt wird; ein iiberwiegend Ti-Bestandteile aufweisendes Material mittels eines Elektronen-
strahls verdampft wird; das Abscheiden von einem Plasma unterstiitzt wird, wobei das Plasma mittels diffuser Bogenentladung auf
der Oberfldche des als Kathode geschalteten zu verdampfenden Materials erzeugt wird; die Beschichtungsrate mindstens 20 nm/s
betriigt; die Objekttemperatur wihrend des Abscheidens zwischen 100 °C und 500 °C gehalten wird und die Titanoxid-Schicht kris-
tallin und tiberwiegend als Anatas-Phase abgeschieden wird.
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Verfahren zum Abscheiden von photokatalytischen Titanoxid-Schichten.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abscheiden von photokatalytischen Titanoxid-
Schichten auf Objekten. Der photokatalytische Effekt von Titanoxid-Schichteh ist seit Jahren
bekannt und wird in der Industrie ausgenutzt, um Oberflachen von Objekten beispielsWeise
mit selbstreinigenden Eigenschaften auszustatten. Bei UV-Einstrahlung besitzt photo- -
katalytisches Titanoxid unter Anwesenheit von Sauerstoff und Wasser u. a. die Elgenschaft

OH-Radikale zu bilden, die zum Zersetzen organischer Schmutzbestandtelle ‘beitragen.-

Unter UV-Einstrahlung ist bei Titanoxid-Schichten neben dem Zerset-zen’orga;nischer.f
Bestandteile eine weitere Wirkung zu beobachten. Mit zunehmender UV-Bestrathhg 'ei‘ne'r
Titanoxid-Schicht verandert diese auch ihre Eigenschaft beziiglich der Benetzbarkeit mit |
Wasser in Richtung einer sehr hydrophilen Oberfliche. Das Zersetzen von organischen’ B
Bestandteilen einerseits und deren Untersptlen und Wegspulen aufgrund ‘de-r'Hyd'rophilie
andererseits verleihen einer aus photokatalytischem Titanoxid bestehenden Objekt- '

oberflache somit selbstreinigende Eigenschaften.

. In der Literatur wird der Umfang des Begriffes Photokatalyse im Zusammenhang mit -

Titanoxid-Schichten unterschiedlich beschrieben. In einigen Schriften umfasst der B-egriffv
Photokatalyse nur das Zersetzen organischer Bestandteile, bei anderen Autoren hingegen
werden auch die hydrophilen Effekte unter dem Begriff Photokatalyse beschrieben. Es sei
daher an dieser Stelle darauf verwiesen, dass die Begriffe ,photokatalytisch” bzw. ,, Photo-
katalyse” im Erfindungssinn sowohl das Zersetzen organischer Bestandteile als auch die

hydrophilen Effekte umfassen.

Um verwertbare photokatalytische Wirkungen zu zeigen, darf eine TltanOX|d Schlcht mcht
belleblg ausgebildet sein. Hierzu ist es erforderlich, dass dle Titanoxid-Schicht kristallin ist

und als Anatas- und/oder Rutil-Phase ausgebildet ist.

Dié photokatalytischen Wirkungen von Titanoxid-Schichten sind jedoch untrennbar mit
einer UV-Bestrahlung gekoppelt, d. h. es ist erst eine bestimmte UV-Bestrahlungszeit bzw.
UV-Bestrahlungsdosis erforderlich, bis eine Titanoxid-Schicht sinnvoll ye_rwertbare photo-
katalytische Wirkungen zeigt. Titanoxid-Schichten kénnen diese Wirkungen auch nur einen
bestimmten Zeitraum (Relaxationszeit) nach Beendigung einer UV-Bestrahlung aufrecht-.

erhalten.
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Es wird daher angestrebt, photokatalytische Titanoxid-Schichten derart auszubilden, dass
diese einerseits eine moglichst kurze UV-Bestrahlungszeit bendtigen, um photokatalytische

Wirkungen zu zeigen und andererseits eine lange Relaxa'-ti'c_)nszeit aufweisen.

Es sind verschiedene Verfahren zum Abscheiden von photokatalytischen Titanoxid-

Schichten bekannt. Zu einer ersten Gruppe gehdren die so genannten SoI-GeI.-Ver'fahren N

~ (DE 199 62 055 A1, DE 102 35 803 A1). Hierbei wird zunachst eine Titanoxid-Bestandteile

aufweisende Flussigkeit bzw. Dispersion auf ein zu beschithtendes Objekt aufgétragen. Das
Auftragen der Flussigkeit/Dispersion kann beispielsweise durch Spritzen, Tauchen oder.
Streichen erfolgen. Daran anschlieBend wird die flissige Schicht ausgetro;knet',und bei

Bedarf zusétzlich gehértet. Mit Sol-Gel-Verfahren lassen sich hohe Beschichtungsraten

~erzielen. Nachteile ergeben sich daraus, dass derart hergestellte Schichten neben Titanoxid

weitere Bestandteile aus der Flussigkeit/Dispersion stammend aufweisen. Der
Konzentrationsverlust von Titanoxid-Bestandteilen ist auch mit einge‘schr’énktén photo-

katalytischen Eigenschaften der abgeschiedenen Titano’xid-Schicht'verbunden'.;" .

Eine weitere bekannte Verfahrensgruppe zum Herstellen von photokatalytischen Titanoxid- -
Schichten bilden CVD-Verfahren. Aus WO 98/06675 ist ein drei Schritte umfassendes CVD-
Verfahren zum Beschichten von Glasobjekten bekannt. In einem ersten Schritt wird ein

Gasgemisch hergestellt, welches neben Titantetrachlorid eine sauerstoffhaltige organische

© Komponente umfasst. Nachfolgend wird dieses Gasgemisch auf eine Temperatur.erhitzt,

die unterhalb der Schwellentemperatur liegt, bei der sich das Titan aus dem Titan-
tetrachlorid mit dem Sauerstoff aus der organischen Komponente zu Titanoxid verbindet. In-
einer Beschichtungskammer wird dieses Gasgemisch uber die Schwellentemperatur erhitzt,

wobei sich Titanoxid auf dem zu beschichtenden Glasobjékt abscheidet.

Zum Abscheiden von photokatalytischen Titanoxid-Schichten sind ebenfalls Magnetron-
Zerstaubungsverfahren bekannt [, Structure and properties of crystalline titanium oxide
layers deposited by reactive pulse magnetron sputtering”, O. Zywitzki et. al, Surface and '
Coatings Technology, 180-181 (2004) 538-543]. Gegentiber CVD-Verfahren und Sol-Gel-
Verfahren lassen sich mit Magnetron-Zerstaubungsverfahren bessere photokatalytische
Eigenschaften bei Titanoxid-Schichten realisieren. Ein Nachteil besteht jedoch in den

geringen Beschichtungsraten, die unterhalb von 5 nm/s angesiedelt sind.
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Allen bekannten Verfahren zum Herstellen photokatalytischer Titan‘oxid-Schichten ist ge-
mein, dass diese zu geringe Beschichtungsraten aufweisen und/oqer'Titanoxid-Schichten

mit nur eingeschrankten photokatalytischen Wirkungen realisieren.

Der Erfindung liegt daher das technische Problem zugrunde ein Verfahren zu schaffeh,. mit
dem photokatalytische Titanoxid-Schichten mit einer Beschichtungsrate von mindestens-
20 nmy/s abgeschieden werden kénnen. Die abgeschiedenen Titanoxid-Schichten sollen

gegeniiber dem Stand der Technik eine bessere photokatalytische Wirkung e‘rzielen,' eine -

© kirzere UV-Bestrahlungszeit zum Ausldsen der photokatalytischen Wirkung bendétigen. - -

sowie eine langere Relaxationszeit der photokatélytischen Wirku'ng‘nach einer UV-

Bestrahlung aufweisen.

Die Lsung des technischen Problems ergibt sich durch die Gegené‘téhde"mit den Merk-
malen des Patentanspruchs 1. Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung ergeben

sich aus den Unteranspruchen.

Erfindungsgeman wird eine photokatalytische Titanoxid-Schicht auf mihdestens.éi_n‘em' :
Objekt mittels Hochrate-Elektronenstrahlbedampfung in einef Vakuumkamlmér abgeschie-
den, indem in der Vakuumkammer eine sauerstoffhaltige Atmosphére erzeugt wird; ein
Uberwiegend Ti-Bestandteile aufweisendes Material mittels eines Elektronenstrahls ver--
dampft wird; das Abscheiden von einem Plasma unterstiitzt wird, wobei das Plasma rhi_ttels
diffuser Bogenentladung auf der Oberfléche des als Kathode geschalteten zu verdampfen-
den Materials erzeugt wird; die Beschichtungsrate mindestens 2.0 nm/s betrégf; die Objekt-"
temperatur wahrend des Abscheidens zwischen 100 °C und 500 °C geh’align wird und die

Titanoxid-Schicht kristallin und Gberwiegend als Anatas-Phase abgeschieden wird.

Unter photokatalytischen Titanoxid-Schichten im Erfindungssinn sind nicht nur reine
Titanoxid-Schichten zu verstehen, sondern auch Dotierungselemente aufweisende
Titanoxid-Schichten. Objekte, die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren beschichtet .
werden kénnen, bestehen beispielsweise aus Glas (Architekturglasscheiben, Displays),
Metall (Fassadenelemente, Halbzeuge in Band- oder Plattenform), Keramikv'(FIiesen;
Kacheln) oder Kunststoff (Kunststoffverglasungen, Folien). Zu beschichtende Objekte
kénnen aber auch aus anderen Materialien bestehen und Oberfldchenschichten aus .

mindestens einer der zuvor beispielhaft genannten Materialien aufweisen.
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Ein wesentlicher Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens ist dés' Erzeugen eines Plasmas
mittels diffuser Bogenentladung. Dabei wird ein auf der Oberfléche des Ti-Verdampfungs-
materials auftreffender hochenergetischer Elektronenstrahl derart schnell und hochfrequent
periodisch abgelenkt, dass zumindest ein Teil der Oberflache des zu verdampfenden Ti- .
Materials quasi gleichmaBig erhitzt und letztendlich vefda’mpftWird. Gjeichzeitig v'vir:cvi_vdés »
zu verdampfende Ti-Material, welches sich beispielsweise in einem Tiegel befindet, als. . -
Kathode einer stromstarken Bogenentladung geschaltet. Es bildef sich ein sogenannter
diffuser Bogen aus, der im Wesentlichen im Bereich der vom Elektronenstrahl erhitzten -
Oberflache des Verdampfungsmaterials brennt. Gegentber einer Kaltkathoden-Bogen-
entladung, bei welcher ein noch nicht einmal 1 mm? groBer FuBpunkt mit extrem ~hoher_4'

Stromdichte ausgebildet wird, hat eine diffuse Bogenentladung ‘eine_ diffuse und

" flachenmaBige Ausdehnung auf dem Verdampfungsgut, welche im ‘Wesehtliche_n'der quasi’

gleichmaBig erhitzten Oberflache des Verdampfungsgutes éntspricht. Déerch wird ein’
wesentlicher Anteil des erzeugten Ti-Metalldampfes ionisiert und somit insgesamt ein hoher
lonisierungsgrad erreicht, was zum Ausbilden einer photokatalytiéchen Titanoxid-S'chicht
mit gegeniber dem Stand der Technik verbesserten Eigenschaften beitragt. Der Einsatz der
diffusen Bogenentladung hat weiterhin den Vorteil, dass diese keine Spritzer emlttlert und ‘

somit fUr eine groBflachige plasmaaktivierte Bedampfung besonders geelgnet |st

Vorteilhaft ist es auch, wenn Sauerstoff derart in eine Vakuumkammer eingelassen wird,
dass stéchiometrische Titanoxid-Schichten abgeschieden werden, weil diese Schichten die '
kristallinen Phasen Anatas und/oder Rutil in hohen Konzentrationen aufweisen. Hierflr-ist

ein Sauerstoffpartialdruck innerhalb der Vakuumkammer von 5x10* mbar bis 1x10° mbar -

geeignet.

Bei einer weiteren Ausfuhrungsform erfolgt das Abscheiden einer Titanox'id_schi'cht vorzugs-
weise bei einer Objekttemperatur in einem Bereich von 200 °C bis 300 °C, weil die Titan-

oxidschicht bei diesen Temperaturen tberwiegend als Anatas-Phase abgeschieden wird.

Auch das Anlegen einer negativen Biasspannung in einem Bereich von 50 V bis 300 V an
ein zu beschichtendes Objekt, durch welche ionisierte Ti-Dampf- bzw. Sauerstoffteilchen
zur Oberflache des Objekts hin beschleunigt werden, wirkt sich vorteilhaft auf die Schicht-
eigenschaften wie Dichte, Brechungsindex und chemische Bestandlgkelt elner Tltanox1d- |
Schicht aus. Diese negative Biasspannung kann beispielsweise gegeniiber einem Tnegel, in

welchem sich das zu verdampfende Ti-Material befindet, oder gegentiber einer Anode
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geschaltet werden. Als Biasspannung kann eine GIeichspa"nnUng’b;W'. eine mittelfrequeht
oder hochfrequent gepulste Spannung an das zu beschichtende Objekt angelegt werden.
Die Anwendung von Pulsbias wirkt sich besonders vorteilhaft fur die Stabilitat der Prozess-

fihrung aus.

Um ein MindestmaB an Plasmaaktivierung zu erwirken, ist ein Bogenstrom der diffﬁsen ‘ “
Bogenentladung zur Oberflache des Verdampfungsmaterials von mindestens 100 A auszu-
bilden. Wahrend beim Abscheiden von photokatalytischen TitanoxidQSchichten_ beispiéI‘s- :
weise mittels Magnetron-Sputtern maximale Abscheideraten von etwa 5 ns erzielbar v
sind, ermoglicht das erfindungsgemaBe Verfahren Abscheideraten vc'>n. mehreren hundert
nm/s. Sehr gute Schichteigenschaften werden bei Abscheideraten in-einem Bereich von
30 nm/s bis 120 nm/s und bei Schichtdicken von 10 nm bis 1'pm,‘ 4v6rzuAgSV\“/eise 20 nm bis:

100 nm erzielt.

Beim Beschichten von Substratmaterialien, wie beispielsweise Glas, kann es zur Diffusion

von Elementen aus dem Substrat in die Titanoxid-Schicht kommen, so dass die Titanoxid-
Schicht derart verandert wird, dass die photokatalytischen Eigenschaften der Titanoxid-

Schicht beeintrachtigt werden. Deshalb wird bei einer weiteren Ausfihrungsform zwischen -

* einem zu beschichtenden Objekt und der darauf aufzutragenden Titanoxid,—Sc'hichtv‘mindes- :

tens eine zusatzliche Schicht abgeschieden, die als Diffusionsbarriere wirkt. Auf diese Weise’ |
kann die Diffusion von Elementen aus dem Substrat (beispielsweise Kalium bei einem Glas-
substrat) in die Titanoxid-Schicht wirksam unterbunden Werderi.'Derartige als Diffusions-

barriere wirkende Schichten bestehen vorteilhafter Weise aus SiO, und Weisen eine Schicht-

dicke in einem Bereich von 10 nm bis 200 nm auf.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines bevorzugten Ausfiihrungsbeispiels néher -

erldutert.

Die einzige Figur zeigt schematisch eine Einrichtung, mit welcher das erfindungsgemaBe
Verfahren ausgefiihrt werden kann. In einer Vakuumkammer 1 ist ein Verdampfertiegel 2
angeordnet, in welchem als Verdampfungsmaterial 3 Titan verdampft werden soll. An:
geschlossen an die Vakuumkammer 1 ist eine Hochleistungs-Axial-Elektronenstrahlkanone
4, welche einen Elektronenstrahl 5 erzeugt, der mittels einer nicht dargestellten elektro--
magnetischen Umlenkeinrichtung auf die Oberfléche des im Verdampfertiegel 2 befind-

lichen Verdampfungsmaterials 3 abgelenkt wird und somit das Verdampfungsmaterialé
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erhitzt und letztendlich verdampft. Uber dem Verdampfertiegel 3 ist eine Elektrode 6an-
geordnet, die den Dampfraum umschlieBt und gegeniiber dem Verdampfertiegel 3 auf eine’
positive Spannung gelegt werden kann. Ein Uber der Elektrode 6 auf einer Transport-.

einrichtung 7 bewegtes Objekt 8 aus Glas wird mit dem \)erdampften Material besch_ichtet. A

Mittels der Elektronenstrahlkanone 4 wird der hochenergetische Elektronenstrahl 5 mut :

einer Leistung von etwa 50 kW schnell, hochfrequent und periodisch derart abgelenkt, dass

zumindest ein Teil der Oberfléche des Verdampfungsmaterials 3 quasi glelchmaBlg erhitzt -
und verdampft wird. Eine zwischen Elektrode 6 und Verdampfertiegel Zanit‘t_eIs‘ einer -.
Stromversorgungseinrichtung 9 angelegte Gleichspannung von etwa 30 V bewirkt das- -
Ausbilden einer so genannten diffusen Bogenentladung mit einem Strom von etwa 300 A,
Wélche im Wesentlichen auf der mittels Elektronenstrahl 5 quasi gléichméBig erhitzfenl
Oberflache des Verdampfungsmaterials 3 brennt. Dadurch wird-ein- hoher Ionmerungsgrad A
des Dampfes erzielt. Eine mittels Stromversorgungselnrlchtung 10an das ObJekt 8an-
gelegte Biasspannung von -100 V bewirkt das Beschleunigen der. |on|5|erten Dampfteﬂchen '
zur Oberflache des Objekts 8.

Durch Einlass von Sauerstoff mittels eines Gaseinlasssysterﬁs 11 in die Vakuumkammer 1
waéhrend der Titanverdampfung wird eine 400 nm dicke, stochiometrische TiO,-Schicht auf

dem Objekt 8 mit einer stationaren Beschichtungsrate von etwa 70 nm/s abgeschiedeh. D'as-

. Objekt 8 wird dabei auf einer Temperatur von etwa 250 °C gehalten.

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren auf dem Objekt 8 abgeschiedene TiOz-Sc'hicht
weist gegenuber photokatalytischen TiO,-Schichten, die nach bekannten_verfahren her-
gestellt wurden, deutlich verbesserte photokatalytische Eigenschaften auf. Dies wurde

durch Versuchsanordnungen messtechnisch bestatigt.

Bei einer ersten Versuchsanordnung, bei der hydrophile Eigenschaften untersucht wurdén,
standen folgende drei Glasproben, die jeweils mit einer p'hotokatalytisthen TiO,-Deckschicht
versehen waren, zum Vergleich: ‘

Probe 1  eine im Handel erworbene Glasscheibe mit einer nach einem CVD-Verfahren

hergestellten photokatalytischen TiO,-Schicht,

" Probe 2 eine Glasscheibe mit einer photokatalytischen TiO,-Schicht, die mittels

Magnetron-Zerstauben abgeschieden wurde,
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Prdbe 3 eine Glasscheibe mit einer nach dem erfindungsgemafen Verfahren abge-

schiedenen photokatalytischen TiO,-Schicht.

Zum Charakterisieren der photoinduzierten Hydrophilitat wurde der Kontaktwinkel eines
| Wassertropfens, der jeweils mit einer feinen Kanule auf die Proben aufgebracht wufde, '

gemessen. Aus der Breite und der Hohe eines Wassertropféns kann unter Annahme eines

Kugelsegments der Kontaktwinkel mit der Oberflache einer Pr'obe‘be'rechn'et werden. Je

kleiner ein ermittelter Kontaktwinkel ist, umso besser sind die hydrophilen Eigenschaften’

" einer Probenoberflache. Ein Kontaktwinkel von 0° entspricht einer vo||sténdigén Benetzbar- -

keit einer Probenoberfliche, welche somit optimale hydrophile Eigenschaften aufWeiSt.

Zu Beginn wurden alle drei Proben, die mehrwéchig im Dunkeln lagerten, einer grindlichen
Reinigung unterzogen. AnschlieBend wurde bei allen drei Proben eine Kontaktwinkel-
messung durchgefihrt und somit ein Ausgangswert ermittélf. Mi"c einer UV-A-Lampe mit |
einem Wellenlangenbereich von 315 bis 380 nm wurden die ‘d.rei Proben unter gIeicHen -
Bedingungen bestrahlt. Dabei ergab sich an den Proben eine Bestrahlungsstérke_von? "

0,5 mwW/cm?. o

Nach ausgewahlten Zeitabstanden wurden an den Proben erneut Kontaktwinkelmessungen |

durchgefihrt. Die Messergebnisse der Kontaktwinkel sind in Tab. 1 dargestellt.

Kontaktwinkel- | Kontaktwinkel nach einer.UV-A-Best'rahlung'sdauer von

Ausgangswert 15 min 30 min 45min’
Probe 1 30° 12,6° S oag | 00
Probe 2 30° 3,9° 0° -0
Probe 3 29,5° 0° e R

Tab. 1

Aus Tab. 1 ist ersichtlich, dass bei TiO,-Schichten, die nach dem erfindungsgemaBen Ver-
fahren hergestellt wurden, bereits bei einer Messung nach einer 15-minttigen Bestrahlung

* mit UV-A optimale hydrophile Eigenschaften ermittelt wurden, wohingegen bei de‘r'mitte'ls _
CVD-Verfahren hergestellten Probe 1 diese optimaleh Eigenschaften erst bgi einer Més’sgng

nach 45 min Bestrahlung nachgewiesen werden konnten.
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Des Weiteren wurde das Relaxationsverhalten der hydrophilén Eigehschéften der Glas-

probenoberflachen untersucht. Nach einer einheitlichen.UV-A-VBestrahluhgsdauer, nach der

alle drei Proben einen Kontaktwinke! von 0° aufwiesen, wurden die Proben im Dunkeln

gelagert und nach bestimmten Zeitabstanden abermals ein zugehdriger Kontaktwinkel.und

somit das hydrophile Verhalten der Proben ermittelt. Die Ergebnisse dieser Kontaktwinkel-

messungen sind in Tab. 2 dargestellt.

Relaxations-Kontaktwinkel nach einer Lagerung im Dunkeln von . ‘
1h 2h 3h 4h 6h 10h . | 72h
Probe 1 0° 0° 6,2° 14,1° 148 | 19,6° | 27.3°
Probe2 |  0° 0° 0° 0° 740 | 1200 | 3570 |
Probe 3 0° 0° 0° 0° 0° | 58 29,8°

Tab. 2

Waéhrend Probe 1 schon nach 3 h und Probe 2 nach 6 h keine optimalen hydrophilen Eigen-
schaften mehr aufwiesen, wurden bei Probe 3, die mit dem e_rfindungsgeméBen'Ve'rfahren
hergestellt wurde, erst nach einer Relaxationszeit von 10 h ein-Kontaktwinkel groBer 0°:

ermittelt.

Bei einer zweiten Versuchsanordnung wurde beim Abscheiden einer photdkatalytiséheh
TiO,-Schicht mittels Vakuumverdampfen der Einfluss der diffusen Bogenenﬂadung-auf
Eigenschaften der abgeschiedenen TiO,-Schicht untersucht. Gegenstand der Untersuchung
war hierbei zum einen die Fahigkeit einer TiO,-Schicht, bei UV-Bestrahlung organische | |
Substanzen zu zersetzen und zum anderen die Schichteigenschaften Dichte und |

Brechungsindex.

Bei der zweiten Versuchsanordnung standen folgende zwei Glasproben, die jeweils mit
einer photokatalytischen TiO,-Deckschicht versehen waren, zum ,Vergleich‘:

Probe 4 eine Glasscheibe, die mittels Vakuumbedampfen ohne Unterstu_tzung giner
diffusen Bogenentladung beschichtet wurde, '
Probe 5 eine Glasscheibe, die mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens beschichtet

wurde.
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Untersuchungen bezlglich der Dichte der abgeschledenen TIOZ Schlchten erbrachten bei
Probe 4 Werte von 3,0 g/cm? und bei Probe 5 Werte von 3,85 g/cm?®. Fir den
Brechungsindex wurden bei Probe 4 Werte von 2,1 und bei Probe 5 von 2,5 ermittelt.

Des Weiteren wurden beide Proben jeweils mit einem Tropfen einer Ldsung benetzt dle
eine Konzentration von 0,01 mmol/l der Substanz , Methylen blau” aufwies. AnschlleBend |
wurden beide Proben unter gleichen Bedingungen mit einer UV-A-Lampe gemaB der ersten
Versuchsanordnung bestrahlt. Der Zersetzungsprozess der organischen Bestandteile der
Versuchslésung konnte aufgrund der Farbung der Ldsung mit bloBem Auge verfolgt

werden.

- Bei Probe 4 wurde das vollstéandige Zersetzen der organischen Bestandteile nach. 72 o

Stunden beobachtet, bei Probe 5 bereits nach 48 Stunden Es Konnte somlt nachgeW|esen ’
werden, dass sich beim Abscheiden einer photokatalytlschen TiO,- Schlcht mittels Vakuum-
verdampfen eine Plasmaunterstitzung basierend auf einer diffusen Bogenentladung positiv

auf Eigenschaften der abgeschiedenen TiO,-Schicht auswirkt..

Die wesentlichen Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens sind somit sz einen die a'us
dem Vakuumbedampfen herriihrenden hohen Beschichtungsrate'n und .z_um,anderen"die :
gegeniiber dem Stand der Technik verbesserten Eigenschaften von Titanoxid-Schichten. '
Dies betrifft sowohl die photokatalytischen Eigenschaften wie die Fahigkeit des Zersetzens
organischer Partikel und die Hydrophilie als auch andere Schichteigénschéften'wi'e‘ beiSbieIs-

weise Dichte, Brechungsindex und chemische Bestandigkeit.
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Patentanspriiche

1‘.

Verfahren zum Abscheiden einer photokatalytischeh Titanoxid-Schicht auf mindestens
einem Objekt (8) mittels Hochrate-Elektronenstrahlbedampfung in einer Vakuum-

kammer (1), dadurch gekennzeichnet, dass

- in der Vakuumkammer (1) eine sauerstoffhaltige Atmosphare erzeugt wnrd

ein Uberwiegend Ti-Bestandteile aufweisendes Materlal (3) mlttels eines

Elektronenstrahls (5) verdampft wird; :

- das Abscheiden von einem Plasma unterstitzt wird, wobei da's-PIasma mittels.
diffuser Bogenentladung auf der Oberflache des als Kathode geschalteten zu ver-
dampfenden Materials (3) erzeugt wird; -

- die Beschichtungsrate mindestens 20 nm/s betragt;

- die Objekttemperatur wahrend des Abscheidens ZW|schen 100°C und 500 °C ge- -
halten wird und _ : o

- die Titanoxid-Schicht kristallin und Gberwiegend als Anatas-Phase ébgeschieden

wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet dass die Sauerstoff-
konzentration in der Vakuumkammer (1) derart eingestellt wxrd dass eine stochlo--

metrische Titanoxid-Schicht auf dem Objekt (8) abgeschieden wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Arisprt_]ch‘e,'dadu‘rch ‘gek’ehnieichhe‘t,

dass an das Objekt (8) eine negative Biasspannung von 50 V bis 300 V angelegt wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzelchnet dass die Blasspannung als
Gleichspannung oder als mittelfrequent oder hochfrequent gepulste Spannung an-

gelegt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass in der Vakuumkammer (1) ein Sauerstoffpartialdruck von 5x10 mbar bis

1x102 mbar erzeugt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch’gekennzeiéhhét, "
dass bei der Plasmaaktivierung ein Bogenstrom von mindestens 100 A eingéstellt ‘

wird.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass Beschichtungsraten in einem Bereich von 30 nm/s bis 120 nm/s ausgebildet-

werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass die Objekttemperatur wéhrend des Abscheidens vorzugsweise zwischen 200 °C

und 300 °C gehalten wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprr(]che,.dad'urch 'gekennz\'eichvnet,’
dass Schichtdicken von 10 nm bis 1 pm und vorzugsweiSe von 20 nm bis“lO_Q'nm ab-

geschieden werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch. gekennzeichnet,
dass zwischen dem Objekt und der photokata!ytiséhen Titanoxid-Schicht eine =

Zwischenschicht als Diffusionsbarriere abgeschieden wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass a>I$ Difosibnsbarriere

eine Si0,-Schicht abgeschieden wird.
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