VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA ELEKTROTECHNIKY
A KOMUNIKACNICH TECHNOLOGII

FACULTY OF ELECTRICAL ENGINEERING AND COMMUNICATION

USTAV ELEKTROTECHNOLOGIE

DEPARTMENT OF ELECTRICAL AND ELECTRONIC TECHNOLOGY

SELEKTIVNI EMITOR PRO TERMOFOTOVOLTAICKE
SYSTEMY

SELECTIVE EMITOR FOR THERMOPHOTOVOLTAIC SYSTEMS

DIZERTACNI PRACE

DOCTORAL THESIS

AUTOR PRACE Ing. Lucie Simonova
AUTHOR

SKOLITEL doc. Ing. Jifi Vanék, PhD.
SUPERVISOR

BRNO 2021



SELEKTIVNiI EMITOR PRO TERMOFOTOVOLTACKE SYSTEMY

Abstrakt

Prace je zaméfena na vyzkum a vyvoj vhodné metody pro vytvaieni selektivniho
emitoru pro viditelnou a blizkou infracervenou oblast tak, aby byly schopné optimalné
pracovat spolu s kiemikovymi fotovoltaickymi ¢lanky v termofotovoltaickém systému.
Cilem prace bylo vyvinout novou metodu vytvareni velmi jemnych struktur mimo
bézny standard, které zvysi emisivitu zékladniho materidlu tak, aby odpovidala
poticbam selektivniho emitoru pro VID a NIR oblast. Pro vytvafeni struktur byly
voleny nam dostupné metody, z nichz jsme eliminovali v§echny nevhodné a u vybrané
metody jsme zavedli optimalni postup a parametry pro jejich vytvafeni. V praci jsme se
zaméfili jak na keramické tak na kovové materidly, jejichZ tepelna odolnost a selektivni
vlastnosti jsou kli¢ové pro tuto praci. Soucasti vyvoje struktur emitoru byly rovnéz
nutné predipravy samotného substratu, kde byl velky duraz kladen na Cistotu materiald
a drsnost povrchu. Jelikoz keramické materidly nemohou dosahovat drsnosti povrchu
tak malou, aby bylo mozné vytvaret pozadované struktury, byly tyto materialy cilené
pouzity ptedev§im pro ucely kombinace zdkladniho materidlu s tenkymi vrstvami
dal§iho vysokoteplotniho materialu. Jejich kompatibilita a vhodnost byly ovéfovany
Z pohledu adheze a nasledné tepelné odolnosti. Hlavnim materidlem pro tvorbu jemnych
struktur byl cilené zvolen wolfram, u kterého jsem ovéfovali vliv vytvotfené struktury na
emisivitu a rovnéz tepelnou stalost pii dlouhodobém vystaveni vysokym teplotam.
Prace tak predstavuje nejen novou metodu tvorby velmi jemnych struktur, které se
Vv takovéto jemnosti béZné nevytvaieni, ale také otevird cestu novym moznostem
kombinovani vice materiali pro docileni poZadované selektivity termofotovoltaického
emitoru.

Klicova slova

Termofotovoltaika, selektivni emitory, mikro / nano struktury, reaktivni iontové leptani,
teplotni odolnost, emisivita.
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Abstract

The work is focused on research and development of a suitable method for creating a
selective emitter for the visible and near infrared region so that they are able to work
optimally together with silicon photovoltaic cells in a thermophotovoltaic system. The
aim of the work was to develop a new method of creating very fine structures outside
the current standard, which will increase the emissivity of the base material to meet the
needs of a selective emitter for the VID and NIR region. The methods available to us for
the creation of structures were chosen, from which we eliminated all unsuitable ones
and we introduced the optimal procedure and parameters for their creation for the
selected method. In this work, we focused on both ceramic and metallic materials,
whose heat resistance and selective properties are key to this work. Part of the
development of the emitter structures was also the need for pretreatment of the substrate
itself, where great emphasis was placed on the purity of materials and surface
roughness. Since ceramic materials cannot achieve a surface roughness so low that the
desired structures can be formed, these materials have been purposefully used primarily
for the purpose of combining the base material with thin layers of other high
temperature material. Their compatibility and suitability were verified in terms of
adhesion and subsequent heat resistance. The main material for the formation of fine
structures was purposefully chosen tungsten, for which we verified the influence of the
formed structure on the emissivity as well as the thermal stability during long-term
exposure to high temperatures. The work thus represents not only a new method of
creating very fine structures, which are not normally formed in such subtlety, but also
opens the way to new possibilities of combining more materials to achieve the required
selectivity of the thermophotovoltaic emitter.

Keywords

Thermophotovoltaics, selective emitters, micro / nano structures, reactive ion etching,
temperature resistence, emissivity.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

AFM

AFM / SP

Al
AlO
Al,O3

As

e-beam

CNC
Co

Cu

Ep
Eq

EB litografie / EBL

EDX

mikroskopie atomarnich sil (Atomic Force Microskopy)

kvantitativni analyza povrchového potencialu AFM (Surface
Potential AFM)

hlinik

oxid hline¢naty

oxid hlinity (korund)

arsen

Wienova konstanta (2,898-10°° m-K)

elektronova litografie (Electron Beam)

rychlost svétla (3-10% m/s)

uhlik

pocitacové Ciselné fizeni (Computerized Numerical Control)
kobalt

meéd’

pramér valcové dutiny (nm)

Dysprosium

energie fotona

energie fotonl

Sitka zak4dzaného pésu

elektronova litografie (Electron Beam Lithography)

Energeticka disperzni rentgenova spektroskopie (Energy-
dispersive X-ray Spectroscopy)
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Er erbium

Er,03 oxid erbity

F fluér

FAB Fast Atom Beam Etching;

metody koneénych diferenci v ¢asové oblasti (Finite-Difference

FDTD Time-Domain)

FIB fokusovany iontovy svazek (Focused lon Beam)
FV fotovoltaika

FVM metoda kone¢nych objemi (Finite Volume Method)
TFV termofotovoltaika

Ga galium

GaShb antimonit gality

Ge germanium

h Planckova konstanta (6,6262-10°%* J-s)

Ho holmium

HT vysokoteplotni (High Temperature)

I proud (A)

IL interferencni litografie (Interference Lithography)
In indium

IiT spektralni emisivita

1Z ionizujici zareni

k Boltzmanova konstanta (1,38-1022J/K)

LMIS zdroj iontt tekutého kovu (Liquid Metal lon Source)
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A vlnova délka (nm)

Amax vlnova délka - maximum vyzafené energie (nm)

Anm rezonan¢ni vinova délka (nm)

Mg hoi¢ik

MPP bod maximalniho vykonu

nAAC n-Amylesteru kyseliny octové

NASA Narodni ﬁfa_d pro l_etectvi a vesmir (National Aeronautics and
Space Administration)

NC numerické fizeni (Numerical Control)

Nd neodym

NIR blizka infracervend oblast

) kyslik

P fosfor / také oznaceni pro tlak

T Ludolfovo ¢islo (3,14)

Pt platina

Ra drsnost povrchu

RCWA metoda vazanych vin (Rigorous Coupled-Wave Analysis)

RIE reaktivni iontové leptani (Reactive Ion Etching)

p konstanta z kofene Besselovy fce 1. fadu

Prm P nm m-ty nulovy bod n-té Besselovy funkce Jn,

Sb antimon

sccm standardni kubické centimetry za minutu
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rastrovaci elektronovy mikroskop (Scanning Electron

SEM Microscope)

Si kfemik

SiC karbid kiemiku

Sn cin

SnO, oxid cinicity

T teplota (K; °C)

Te teplota radiatoru

TCO transparentni vodivé oxidy

TEyy transversalné elektricka vilna

thor jednotka tlaku (107 thor = 107 Pa)

Ti titan

m thulium

TV tenké vrstvy

TZ3YB zirkonicita keramika dopovana 3 mol% oxidu yttria
U napéti (V)

UPT AV Ustav piistrojové techniky akademie véd

USA Spojené staty americké (United States of America)
VIS viditelna oblast

w wolfram

WIM obrabéni vodnim paprskem (Water Jet Machining)
WO, oxid wolframicity

WO; oxid wolframovy
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Y3Als01
YAG

Yb
Yb,0;
ZIZ

Zr

Zr02-3moI%Y203

hmotnostni obsah (%)
ytrium

ytrium aluminium granat
ytrium aluminium granat
ytterbium

oxid ytterbity

zdroj ionizujiciho zareni
zirkon

oxid zirkoni€ity dopovana 3 mol% oxidu ytterbitého
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SELEKTIVNiI EMITOR PRO TERMOFOTOVOLTACKE SYSTEMY

1 Uvobp

Termofotovoltaika spada do tfeti generace fotovoltaiky. Hlavnim cilem tfeti generace je
snizeni nékladii na vyrobu a zvySeni G¢innosti fotovoltaickych systémi pomoci novych
metod. Hlavni piednosti termofotovoltaiky (TFV) je schopnost vyuzit jak viditelnou,
tak 1 infraervenou oblast zafeni. Fotony infracerveného zéafeni maji velmi malou
energii a nejsou tedy schopny fotovoltaické pfemény, protoze s rostouci vinovou délkou
zaroven klesa frekvence a energie fotond.

Proto, aby bylo mozné vyuzit i fotony s nizkou energii, musi byt TFV systém
slozen z n€kolika Casti (Obrazek 1). Prvni z nich je FV ¢lanek. Na zakladé pouzitého
¢lanku a jeho Sitky zakazaného pasu se voli dalsi Casti systému, kterymi jsou filtr
a radiator (také nazyvany absorbér ¢i emitor). Pfi vybéru vhodného FV clanku je
potfeba brat v ivahu nékolik véci — Sitku zakazaného pasu, dostupnost pouzitého
¢lanku, materidly, znichz je clanek vyroben, cenu a predevSim toxicitu téchto
materiald. Existuje spousta materialt, které maji pro rizné oblasti pouZiti své specifické
vlastnosti, kterymi vynikaji, ale jsou-li néjakym zplisobem toxické, je na zvazenou, zda
se touto cestou vydat nebo nikoliv. Pro TFV systémy mohou byt pouzity jednak
kiemikové (Si; Eg = 1,12 eV) ¢i germaniové (Ge; Eg = 0,66 eV) ¢lanky, ale také ¢lanky
obsahujici prvky jako je galium (Ga), indium (In), arsen (As), antimon (Sb), fosfor (P) —
GaAs (Eq = 1,42 eV), GaSb (Eq = 0,72 eV) dale také GalnAs, GalnAsSb, INASSbP a
mnohé jiné [1][2].

Filtr

\

Slunecni

Horeni

Radiator FV &lanky
Obrazek 1: Zakladni princip termofotovoltaickych systémii. [3]

Na zakladé toho, jaky FV ¢lanek je pouzit, se voli parametry dalSich dvou casti
systému. Jednou z nich je filtr, ktery miize byt soucésti systému, ale také nemusi. Proto,
aby bylo dosaZzeno co nejvyssi U€innosti celého systému, musi pouzity filtr spliiovat
zakladni podminky — minimalni absorpce zafeni, velkad odrazivost fotonli s energii (E)
niz§i nez je Sitka zakazaného pasu (Eg) pouzittho FV clanku zpét k radiatoru
a maximalni propustnost pro fotony o energiich E > Eq.[4] Termofotovoltaické filtry je
mozné rozdélit do 4 zakladnich skupin = interferen¢ni (tizkopasmové), plazmove,
kombinované interferencné-plazmové a maticové filtry.

Interferencni filtry se vyznacuji velkou propustnosti v daném rozsahu spektra
a velkou odrazivosti pro nezadouci vinové délky, ale maji také zhorSenou odrazivost pro
velké vinové délky, coz se projevuje Castecnou absorpci. Nej€astéjSimi materialy jsou
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dielektrika. Oproti tomu plazmové filtry maji velkou odrazivost, ale také mnohem
vyraznéj$i absorpci v propousténém spektru. NejcastéjSimi materidly jsou vodice
a polovodice. Optimalni variantou se tedy jevi kombinace téchto dvou filtrti, kdy bude
interferencni filtr zafazen pted filtr plazmovy a tim se docili pozadovanych vlastnosti
obou filtrii. Poslednim typem filtru je maticovy, ktery si lze piedstavit jako skupinu
drobnych otvort, které¢ propusti pouze pozadované vinové délky. Velikosti a rozestupy
téchto otvorti musi byt mensi nez vinova délka. Od téchto filtri se ocekava velka
odrazivost fotont s nizkou energii. Nejcastéji se pouzivaji slouc¢eniny kovu. [3] Misto
filtru muze byt také pouzita reflexni vrstva na zadni stran¢ FV clanku, ktera bude
odrazet nezadouci fotony zpét k radiatoru.[3][4] Zda je potieba filtr v systému pouzit,

vvvvvv

TFV radiator plni v systému dvé zékladni funkce — funkci absobéru a emitoru.
Blize ke zdroji zafeni je absorpCni strana radidtoru, ktera mé za kol absorbovat co
nejvice dopadajiciho zafeni na povrch radidtoru. Proto, aby se minimalizovaly zpétné
odrazy a rozptyleni dopadajiciho zéfeni, je potieba pouzit i antireflexni vrstvu (napf.
TiO,, Al;,O3). Druha strana radiatoru, tedy ta blize k ¢lanku ¢i filtru, plni funkci emitoru
fotoni, které maji byt pouzity pii FV pfeméné. Zékladni vlastnosti spravného radiatoru
je schopnost maximalni emise fotonl o energii E > E; a minimalni emise fotond o
energii E < Eg.[4] Pro spravnou funkci radiatoru je dilezita jeho stala teplota, kterd by
se mé¢la pohybovat mezi 1 200 < Tg < 2 000 K (900 °C a vice)[1][3]. Teplota je
udrzovdna dvéma zpisoby — ze zdroje zafeni a pomoci zpétné¢ odrazenych fotont,
jejichZ energie je velmi mal4 na pfeménu, ale dostatecna pro udrzeni teploty radiatoru.
Tyto fotony mohou pfispét k ohfevu radiatoru, nebo mohou byt vyuzity pii dalsi emisi.

Idedlnim radidtorem by bylo dokonale cerné téleso se schopnosti absorbovat
vSechno zafeni pro jakykoliv thel dopadu a nulovym zpétnym odrazem. Zaroven by
fungoval jako perfektni zafi¢ se stilou teplotou a mnozstvi emise by se rovnalo
absorpci. Idedlni materidly samoziejmé neexistuji, ale jsou materidly, které se nékterymi
svymi vlastnostmi ¢ernému télesu podobaji — Cerny uhlik, cerna platina, ¢erné zlato,
karbid kiemiku. Nevyhodou vSak byva cena, dostupnost ¢i toxicita. [3]

Podle Planckova vyzatrovaciho zdkonu je spektralni emisivita Cerného télesa
funkci dvou proménnych — teploty a vinové délky (1.1). Zahtaté téleso vyzatuje energii,
ktera zavisi na vlnové délce. Uplatnuje se také Wientiv posunovaci zakon (1.2),
z kterého vyplyva, Ze maximum spektralni emisivity (intenzity zafeni) se posouva ke
krat§im vlnovym délkam s rostouci teplotou télesa.

27c’h
L =—"— (1.1)
25(elkT -1)
b
Ao = = 1.2
= (L2)

Spektralni emisivita 1,1 je podle rovnice (1.1) dana rychlosti svétla ¢ (3-10° m/s),
Planckovou konstantou h (6,6262-103* J-s), Boltzmanovou konstantou k (1,38-102J/K),
vinovou délkou 4 (m) a teplotou T (K). Stejné tak vinova délka pro maximum vyzafené
energie Amax je podle rovnice (1.2) zavisla na teplot¢ T a Wienoveé konstanté b
(2,898-10° m-K). Z rovnic (1.3) a (1.4) vyplyvé, Ze s rostouci vlnovou délkou klesa
frekvence a energie fotoni E; (J; eV).
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f= (1.3)

c
)
E =h-f (1.4)

p

Realné radiatory muzeme rozd¢lit na dva typy, podle specifickych vlastnosti -
Sedy a selektivni radidtor. Hlavnim rysem Sedého radiatoru je stejnd spektralni emise
pro vSechny vlnové délky. Je tedy ziejmé, Ze pii pouziti tohoto radiatoru bude zapotiebi
i filtr pro spravné spektralni fizeni systému. Vhodné jsou predevS§im materialy
s vysokym bodem taveni. NejpouzivanéjSimi jsou platina (Pt), wolfram (W) a karbid
kiemiku (SiC). [1][3] Ale opét se zde setkavame s urcitymi problémy, jako je oxidace
materialu mimo vakuum, degradace materiald pii velmi vysokych teplotach, jejich
odpatovani, hor$i emisivita pro ur€ité vinové délky a mnoho jinych.

Naproti tomu selektivni radiatory se vyznacuji selektivitou, tedy citlivosti na
urcité vinové délky. Takovyto radiator muze mit dvé provedeni v podobé plynné ¢i
pevné faze. Plynnd faze (také plazmovy radidtor) ma jednu zasadni nevyhodu oproti
ostatnim radiatoram. Pro svou ¢innost potiebuje velmi vysoké teploty (nad 1 700 °C) a
vzhledem k tomu, ze hustota plazmy je nizka, je vysledkem také pomérné maly vykon.
Oproti tomu radiatory pevné faze vyzaduji znateln€ nizsi teploty (okolo 900 °C — vlnova
délka cca 1 um az 10 um)[4], coz snizuje i naroky na potiebny zdroj zafeni. I v tomto
pfipadé jsou vSak zapotiebi materidly s vysokou teplotou taveni jako jsou slouceniny
lanthanoidu s jinymi prvky, keramiky ¢i rizné kovy.[3][5][6]

Podle toho, jaky zdroj tepla TFV systém vyuziva, se da rozdélit do tii skupin, od
kterych se odviji i samotna oblast uplatnéni. Prvni z nich je ,,Solarni TFV systém®, kde
je zdrojem zéfeni slunce. Tyto systémy se vzhledové a pouzitim pfili$ nelisi od béznych
FV systémi. Jedinym rozdilem je nutnost fokusovat slunecni zéafeni pomoci Cocek
(zrcadel), aby bylo dosazeno dostatecné teploty radiatoru. Druhou skupinou TFV
systétmli jsou tzv. ,Nukledrni TFV systémy*, které jsou zalozeny na rozkladu
radioisotopti. Nejvetsi vyuziti se predpoklada v hlubokém vesmiru, kde je solarni zareni
pfilis malé pro pfeménu. Posledni skupinou jsou ,,Systémy fizené¢ho spalovani®, kde se
jako zdroj tepla uplatiuji rizné podoby spalovani (plyny, tuhd paliva) a pro TFV
preménu se vyuziva vzniklé teplo. Tento systém funguje na principu rekuperace, kdy
muze vyrabét jednak teplo pro vytdpéni a zaroven lze toto teplo vyuZit i pro vyrobu
elektrické energie. Velky zajem o tuto technologii je ptfedev§im v oblastech bez
elektrické energie — horské oblasti, severské staty. Stejny zdjem projevuji i armady ¢i
vyrobci hybridnich vozidel.[1][3] Je tedy mozné Fici, Ze tento systém provedeni miize
mit velmi Siroké komer¢ni uplatnéni oproti prvnim dvéma variantam, a proto neni od
veci se této problematice vénovat vice.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Dosavadni vyvoj

Prvni zminky o termofotovoltaice se zacaly objevovat piiblizn¢ v 50. letech
20. stoleti. Jednim z prvnich, kdo se vénoval problematice selektivnich emitorti, byl
Robert E. Nelson a po ném nasledovali dalsi a dal$i. Zajem o oblast termofotovoltaiky
po n¢jaké dobé€ poklesl, ale na pielomu 20. a 21. stoleti opét stoupl a to hned z nékolika
divodii. NejvétsSim z nich je znatelny pokrok v oblasti fotovoltaiky a rozvoji novych
technologii, diky kterym bylo mozné vyuzit jiné postupy. Samoziejmé velky vliv na
energie. [1][3] Od konce 20. stoleti se snazi mnoho védcl po celém svété docilit co
nejlep$i emisivity selektivniho emitoru na fotovoltaicky ¢Elanek. Pfitom musi brat
Vv tvahu i dalsi problémy vyplyvajici z pouziti takovéhoto systému, danych materialti a
technologii. Je nékolik sméri, kterymi se tato oblast vyzkumu v poslednich letech ubira.

2.1.1 Prototypy selektivnich emitoru

V roce 1994 se védci z Kent State University a NASA pokusili vytvofit selektivni
emitor. Zakladem byl platinovy substrat, na ktery byly naneseny tenké vrstvy YAG
(Ytrium Aluminium Granat, Y3Als012) dopované 25 % holmia (Ho). Velky diraz byl
kladen na schopnost emitovat zafeni v rozsahu 1,2 az 3,2 um a piedevSim zavislost
pouzitych materiald na teploté. Vysledky métfeni byly velmi dobré a potvrdily, ze prvky
lanthanoidd, pfedev§im Yb, Er, Ho, Tm, Dy a Nd maji velmi dobré emisivni schopnosti
vhodné pro selektivni emitory. [7] Problematice selektivnich emitori a vhodnych
materidli se velmi peclivé vénovali a stale vénuji védci v NASA. Nékolik studii

prokazalo, Ze vhodnymi materidly pro selektivni emitory jsou slouceniny lanthanoidi
(Tabulka 1:).

Tabulka 1: Mozné slou¢eniny lanthanoidt (R) pro selektivni radiatory. [3]

Slouceniny Teplota taveni [°C] (Cplsggtl};tl:ii’;
R.0; > 2200 -
RxY3xAls01, 1930 0<x<3
RxGd3«GasO1, 1750 0<x<3
R«Mg1xAl04 2 100 0<x<1
RxZr140; 2700 O<x<1
RxY2x03 2 400 0<x<?2

V oblasti selektivnich radiatort ptispél svym vyzkumem i Paul Scherrer Institut
ve Svycarsku. Védci vyvinuli hned nékolik prototyptl. Prvni znich se skladal
z konven¢niho butanového hofdku a emitoru vyrobeného z ytterbia Yb,O3. Emitor mél
pfitom sféricky (kruhovy) tvar a byl umistény pted FV ¢lanky v cilindrovém plasti
kolem hotéku. Pro fotovoltaickou pfeménu byly pouzity komeréni kiemikové ¢lanky
(kazdy 5 x 10 cm; 50 cm?) s uginnosti 16 %. Mezi emitorem a FV ¢lanky byla umisténa
infraCervena radiacné-absorbéni vodni vrstva, kterd méla za ukol chrénit FV clanky
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pied piehiatim. Tento prototyp dosahl elektrického vystupniho vykonu okolo 15,2 W
pfi dodavaném tepelném vstupnim vykonu 1,35 kW. V maximalnim bod¢ vykonu
(MPP) bylo dosazeno 4,6 A a 3,3 V. Uginnost pfemény na elektrickou energii tedy
¢inila okolo 1,1 %. Pficemz bylo nutné pouzit pfidavné chlazeni ¢lank, jejichz ¢innost
byla limitovana teplotou 55 °C. [8][10]

Druhy prototyp byl zaloZzen na podobném principu, ale odstranénim nékterych
problému z pfedchoziho pokusu, doslo ke zvySeni vystupniho vykonu systému. Opét
byl pouzit butanovy hoték, totozné kiemikové ¢lanky a Yb,Os; emitor. OvSem tento
emitor mél jiz elipsoidni tvar. Zménou tvaru mélo byt docileno rovnomérngjsiho
osvétleni ¢lankli. Zménou byl také vodni filtr (sklenéna trubice), ktery redukoval vlivy
tepla na FV clanky. Ale zéroven také absorboval uritou ¢ast emitovaného zareni.
Dal$im rozdilem bylo pouziti mensich rozméra 16 solarnich ¢lankt (2,4 x 9,8 cm), které
produkovali niz$i proudy, proto aby byly minimalizovany ztraty zaptic¢inéné velkymi
sériovymi odpory. Dalsim problémem, ktery bylo potieba odstranit, byly radia¢ni ztraty.
Proto se do spodni a horni ¢asti cylindru nainstalovaly reflektory (Obrazek 2). CimZ se
sice radiacni ztraty minimalizovaly, ale také dochéazelo ke Spatné cirkulaci vzduchu. Pod
odstranéni nedostatkli prvniho prototypu dosahl tento systém pii tepelném vstupu 1,905
kW elektrického vystupu 29 W (MPP => 3,7 A a 7,8 V) a u¢innosti 1,5 %. [8][9][10]

Obrazek 2:Prototyp TFV systému. [10]

Na zéklad¢ ziskanych zkuSenosti z pfedchozich pokust, vytvofit funkéni TFV
systém, vznikl jiz tfeti prototyp. Opét byl prevzat selektivni Yb,O3 emitor, ktery se jiz
osve&dcil v prfedchozich pokusech. Solarni ¢lanky byly kiemikové (monokrystalicke), ale
tentokrat meély vysS$i ucinnost (21 %). Prostor mezi radidtorem a clanky byl
minimalizovan, aby se docililo vyuZziti vétsi aktivni plochy solarnich ¢lankd a tim se
eliminovaly radiacni ztraty. Opét byl pouzit 1 vodni filtr (sklenénd trubice), ale navic
byla na jeho obou koncich pfipevnéna ,infracervena zrcadla® (skla s I mm zlatym
natérem), ktera méla odrazet emitovanou energii zpét k soldrnim ¢lanktim. Vrchni
reflektor mél tentokrat ve svém stiedu vytvofen otvor, aby mohly odchazet plyny,
vznikajici pfi spalovani, ven. Tepelny vstupni vykon systému cinil 1,985 kW a
elektricky vystupni vykon ¢inil 47,9 W (MPP => 3,76 A a 12,73 V), pticemz teplota
¢lanka se pohybovala okolo 23 °C. Zaroven tento systém vyuzival pfedehtaty vzduch na
cca 350 °C pii spalovani. Uéinnost tohoto systému &inila az 2,8 %. [8][10] Otazkou je,
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kolik emitovaného zatreni bylo pohlceno vodnim filtrem, na jakou teplotu se tento filtr
ohial (nutna cirkulace vody), zda cCasteéné zastinoval solarni ¢lanky a tim snizil
vyuzitelnou plochu, jak probihal samotny pfedehiev vzduchu, nebo zda bylo potieba
ptidavné vhanéni vzduchu do systému.

Zhruba ve stejné dobé (od r. 2000) védci Takashi a Masafumi prezentovali
vysledky experimentu dvou TFV systému. Oba systémy pouzivaly butanovy horak.
Jeden ztéchto systému pouzival GaSb solarni ¢lanky a oxid erbia (Er,O3z) jako
selektivni emitor. Druhy systém pouzival Si solarni ¢lanky a oxid ytterbia (Yb,03) jako
selektivni emitor. Pfi stejném tepelném vstupu 305 W vyprodukoval systém s GaSh
&lanky 0,25 W a systém s Si ¢lanky pouze 0,11 W. Uginnost obou systémt byla velmi
maléd. Hlavni pfic¢inou malych vystupnich vykona bylo Spatné vyuziti plochy (pouzito
malo solarnich ¢lankt) a mala teplota emitoru.[8]

V roce 2002 byl prezentovan (Palfinger a kolektiv) TFV systém, ktery pouzival
metanovy hotdk, ktery je integrovan v komercnich domacich tepelnych systémech. Pro
selektivni emitor bylo pouzito ytterbium. Dale trubice z kiemenného skla, ktera méla
eliminovat vliv spalin na ¢lanek a vodou chlazené monokrystalické kiemikové solarni
¢lanky s G€innosti 16 %. Pfi dodavaném tepelném vstupu 12 kW dosahoval systém
ucinnosti 1 %.[8]

V roce 2007 piisli védci z Paul Scherrer Institutu ve Svycarsku s dal§imi objevy.
Jako substrat pro selektivni emitor byl pouzit kifemik (Si) s pénou karbidu kiemiku
(SiC). Na tento materidl byly nasledné nanaseny tenké vrstvy jiz odzkouSeného oxidu
ytterbia (Yb,O). Jednalo se o kombinaci vlastnosti a materiali Sedého a selektivniho
radiatoru. Jako tepelny zdroj (kapacita 1,4 — 2,2 kW) byl pouzit butanovy a metanovy
hoték s ptisunem vzduchu (vzdy vzduch/palivo 1:1,3). Systém mél opét tvar cylindru
(véalce). Péna pouzita pro radiator je velmi porézni (Obrazek 3). Aby u radiatoru
nepievazovaly vlastnosti Sedych radidtord, je nanesena vrstva (50 um, 100 um a 130
um) ytterbia pro docileni selektivnich vlastnosti. [11]

Druh¢é provedeni tohoto systému spocivalo v pouziti vysoce porézni tkaniny
vyrobené z Al,O3 korundové pény (Nextel 440) jako substratu, na ktery byla nasledné
nanesena vrstva ytterbia (cca 50 um). Svazky vlaken tkaniny mély pramér asi 1 mm a
mezery mezi vlakny byly cca 1 mm?. Vyhodou tohoto substratu (Obrizek 4) jsou jeho
mechanické vlastnosti — dobfe tvarovatelny pfed nanesenim ytterbia. Emitor byl dlouhy
ptipadech pouzit vodni filtr, z néhoz bylo teplo (tepla voda) pouzito bud’ pro pfedehiev
vzduchu, nebo pro ohfev vody (vodni tank ve vrchni ¢asti systému). Voda v tanku
ptitom nepievySovala 75 °C. V tomto ptipadé nebyl ani zapotiebi dalsi zdroj elektrické
energie pro pohanéni vodniho cerpadla. Kromé vodniho filtru byl pouzit jesté¢ jeden
filtr. Ten byl vytvofen z transparentnich vodivych oxidid (TCO), pfimo pro pouziti
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s kiemikovymi solarnimi ¢lanky. Jednalo se o sklenény substrat, na ktery byla nanesena
tenka vrstva oxidu cinu (SnO,) dopovaného fluorem (F). [11]

Obrazek 4: Substrat z Al,03 pény. [11]

Zasadni nevyhoda téchto systému je poréznost, resp. velikosti otvori, které jsou
dost velké a mohou tedy zapfiCinit nadmérny prichod nezadouciho tepelného zateni
k ostatnim ¢astem systému.

Velmi zajimavé pouziti TFV systému bylo aplikovano Western Washingtonskou
Universitou jako soucast elektromobilu. Dvoudilny sportovni elektromobil pouzival
TFV systém za ucelem udrzovani dobité baterie (10 kWh pii 360 V; NiCd). TFV
systém vyuZzival 6,5 kW zdroj zemniho plynu, ktery dosahoval teploty az 1 700 Ka
GaSb solarni ¢lanky. Vozidlo bylo vybaveno 53 kW elektromotorem Unique Mobility a
4 rychlostnimi stupni. [12]

2.1.2 Prototypy selektivnich emitoru se strukturou

Spektralni vlastnosti pouzivanych materialtt pro TFV emitory se li§i. Zacatkem
21. stoleti se mnoho védctli zacalo vénovat této problematice a snazili se pfijit na to, jak
docilit lepsi selektivity téchto materiali. Optické vlastnosti latek je mozné caste¢né
regulovat pomoci riznych struktur, vytvofenych na povrchu materiald. Vlastnosti
vytvotenych struktur bylo potieba ovéfit matematicky. Na schopnost emitovat i
absorbovat urcité spektrum ma vliv né€kolik parametri — optické a spektralni vlastnosti
samotného materialu, thel dopadu zéfeni, rozméry vytvofené struktury a perioda
vyskytu struktury, vliv elektromagnetickych vln, plazmonové polaritony, povrchové
fononové polaritony atd. Proto se vyuziva pro matematické propocty periodickych
struktur (mfizek) riznych pocitacovych programt, které pracuji na principu Metody
vazanych vin (Rigorous Coupled-Wave Analysis, RCWA) nebo Metody kone¢nych
diferenci v ¢asové oblasti (Finite-Difference Time-Domain; FDTD). Ob¢ tyto metody
jsou hojné vyuzivany k riznym propoctiim. FDTD metoda je velmi ¢asto pouzivana pii
feSeni radioelektronickych a mikrovinnych obvodii a RCWA metoda analyzuje
predevsim tfi-dimenzionéalni mtizku a jeji difrakéni problémy. Obé metody vychazeji ze
znamych zakonll a principi, pouzivanych v riznych oblastech (Kirchhoffliv zékon,
Maxvellowy rovnice, Helmholzovy rovnice, Besselovy funkce, Fourierova rozlozeni
aj.).

Jeden zprvnich pokust o ovéfeni propoctd uskutecnili védci z Toyota
Technological Institutu a Tohoku University v Japonsku. Vlastnosti substratu
a mikrostruktur byly nejdiive propocitainy RCWA metodou. Na zéklad¢ provedenych
simulaci, byly vysledky velmi dobré a mohly by byt i v redlu pouzitelné pro selektivni
emitor. Pro simulace byla uvaZzovédna perioda mezi jednotlivymi otvory struktury 1,0
um a tvar struktury byl obdélnikovy. Vysledky byly nasledné ovéfeny na
monokrystalickém wolframovém (W) substratu za pomoci elektronové litografie (EB
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lithography) a leptacich technik FAB (Fast Atom Beam Etching). Takto vytvofena
miizka vykazovala zvySenou emisivitu ve viditelné oblasti (VIS) az po velkou emisivitu
v blizké infracervené oblasti (NIR), coz koresponduje se spektralni citlivosti GaSb
¢lankl. Vypoclty zavislosti struktury substratu na smérovém uhlu ukazuji, Ze material
S vytvofenou miizkou by m¢l byt jen malo zavisly na zmén¢ thlu (Obrazek 5: ). Védci
také potvrdili, Zze spektralni emisivita emitoru je zna¢né zavisla na teploté. [13]
Potencionalni vyhodou vytvofené struktury je moznost regulovat spektralni citlivosti
daného povrchu v porovnani s ¢istym substratem.

a) 1.0 grr

v X b) "
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08 P AN \ ]
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=-== W bez mrizky (méreni) I 1

08 —— W miizka (RCWA)

=3
Y
T
1

Emisivita [-]
Emisivita [-]

04 04 |4

02 02f W bez mfiikv‘\_

1 " " L L 0.0 1 e 1““ £ i e dicimauian]
1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 0 1 2 3 4 5
Vinova délka [um] VInova délka [um]

0.0t

Obrazek 5: Mikrostruktura na wolframovém substratu: a) srovnani vypoétenych a métenych hodnot; b)
vypoéty zavislosti miizky na smérovém ahlu. [13]

Béhem nésledujicich dvou let si stejni védci pokladali otazku, jaky vliv bude mit
na emisivitu substratu vytvoteni jiného tvaru mikrostruktur. Pomoci RCWA a FDTD
metod otestovali kromé obdélnikovych a ¢tvercovych (resp. kvaddrovych a krychlovych)
otvord, také kruhové (vélcové) a pyramidové struktury. Opét volili pfi vypoctech
periodické rozmisténi struktury. Na zdkladé€ simulace vSech zminénych struktur dospéli
k zavéru, Ze vlastnosti mikro otvoru jsou zavislé nejen na rozmérech, ale také na tvaru
struktury (Obrazek 6). [14]

-20 -



SELEKTIVNiI EMITOR PRO TERMOFOTOVOLTACKE SYSTEMY

19 10
0.4 . 08 -
g 08 d s 08 i
@ 2 3
< Obdelnik (Rect.) a=0.8 = ' Plastev
o b d=0.llum 1T o ——d=0.2ym -
W stubstrat —— ¢=0.8um — d=0.8um
0.2 Valec (Cyln) D=0.8um Ctverec
CEIAZ0Em | NS\ eeeeee g=0.2ym b 02p AA10m RN\ e d=0.8pm
0= 9= 0deg. —¢=08m | | D=0Bpm NN\ @0 U d=0.2pm
v=45deg. | 0 NS | [ ©=¢=0deg, y=4Sdeg. - e
00) e ) i e i B 0.0 . " 4 TR T AR
0.5 10 1.5 20 25 30 35 40 05 10 15 20 25 30 35 40
Vinova délka  [um] Vinova délka [pm]

08 {f

06

Absorpce []

Pyramida 1

04 ~ A=1.0pm, b=05WN'

0.2 F Obhdelnik
& A=1.0pm
a=d=0.8pm
0.0 L L n

05 10 15 20 25 3.0 s 40
Vinova délka [um]

Obrazek 6: Srovnani vlastnosti mikro/nano struktur. [14]

U obdélnikovych, ctvercovych a valcovych otvorit je pouze nepatrny rozdil.
Ovsem valcové otvory mohou byt usporadany dvéma zpiisoby — pravidelné pod a vedle
sebe nebo mohou byt uspofadany jako plastev. Co se tyce vlastnosti obou uspotradani
opét je zde pouze nepatrny rozdil. Pii prvotni myslence se uvazovalo, Ze rozlozeni ve
tvaru plastve pokryje vétsi plochu substratu, ovSem ne vSechny otvory jsou celé. Krajni
otvory jsou pouze polovi¢ni a tim se sniZzuje jejich funkéni vyznam. Nejefektivngjsi se
jevi pyramidové struktura. Bohuzel stejné jako ctvercova ¢i obdélnikova, u kterych je
obtizné vytvoftit pravouhlé rohy, 1 pyramidova je velmi obtizna pro vyrobu. Na zékladé
simulaci védci vyhodnotili valcové otvory jako nejefektivnéjsi, co se tyce realné
proveditelnosti a samotné efektivity struktury. [14]

Modifikacemi struktur se zabyvalo i nékolik dalSich védct. Jednémi z nich jsou
védci z National Cheng Kung University v Thaiwanu, ktefi se zamé&fili nejen na vyse
zminéné struktury, které tvoii sit' otvorli v substratu. Zaméfili se piedevSim na
nanostrukturu, kterd neni tvofena otvory, ale naopak vyc¢nélky na substratu (napf.
pomoci drazkovani). [15] Vysledky simulaci byly také velmi uspokojivé. Ovsem
s naprosto odlisnou metodou pouziti struktur pfisli tito védci ve spolupraci s Georgia
Institute of Technology v USA. Pomoci simulaci (RCWA) vytvafeli dvé ,,binarni‘
miizky s odliSnymi periodami, které se prekryvaly (Obrazek 7). Nekteré z vytvorenych
otvort/vy¢nélkli, mohly byt spojeny v jeden a tim méla vytvofena struktura vice nez
jednu periodu rozmisténi otvord.[16] Diky spojeni téchto struktur se efektivita struktury
castecné zvysila, ale nejvice se na vysledcich podilela Struktura | (vrchni).
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Obrazek 7: Simulovana vysledna struktura vznikla z ptekryvani dvou jednoduchych struktur (Struktury |
a Struktury I1). [16]

Na univerzit¢ v Tokyu byl vytvofen prototyp selektivniho emitoru, ktery byl
zhotoven pomoci parylene pyrolyzy (parylene-pyrolyzed) na kiemikovy substrat.
Pomoci elektronové litografie a leptani byly na povrchu Si substratu vytvoieny mikro
otvory o rozmérech stran 1,4 x 1,4 um a hloubkou 2,0 um. Na takto upraveny povrch
byla nanesena 2,3 um tlusta vrstva parylen - uhliku (C) a nasledovalo naneseni CyFx
(uhlikovo-fluorovy polymer) 110 az 420 nm tlusté vrstvy pomoci C4Fg plazmatu. Takto
vytvotené vrstvy C/CyFy byly zpracovany pyrolyzou v Ny atmosféie pii teplotach az
600 °C. Nejvyssi emisivity emitoru bylo docileno pii 2,6 um. Velkou nevyhodou
emitoru je degradace uhlikové vrstvy resp. jejiho tvaru a tloustky po zahiati teplotou do
900 °C pti 4 x 107 Pa po dobu 2 hodin, ve struktufe Si jsou navic patrné praskliny
(Obréazek 8). [17]

Obriazek 8: Prototyp emitoru s mikro otvory: a) Struktura s nanesenymi vrstvami uhliku; b) stav
pouzitych materialti po zahiati. [17]

V roce 2010 zvefejnili védci z univerzity v Tokyu vysledky prototypu emitoru,
vyrobeného pro Ge FV c¢lanky. Zékladnim pouZitym materidlem byl kiemik. Na
kiemikovy substrat byla pomoci elektronové litografie a leptani spojitou SF6 plazmou
vytvorena struktura (¢tverce). Nasledovalo napraseni vrstvy platiny (Pt) na zadni stranu
substratu, aby se tak predesSlo propustnosti IR zafeni ptes substrat. Poslednim krokem
bylo napateni vrstvy titanu (Ti) cca 50 nm na strukturovanou stranu substratu. Proto,
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aby se pfedchéazelo tepelnym ztratdm a oxidaci materidll, byly vzorky (emitory)
umistény ve vakuové komote. [18]

Velky tspéch v oblasti selektivnich emitorti zaznamenali i védci z Massachusetts
Institute of Technology v USA. Pro realizaci valcovych otvorti v monokrystalickém
wolframovém substratu pouzili interferencni litografii (interference lithography; IL) pro
vytvoreni pozadované masky, podle které byly nasledné reaktivnim iontovym leptanim
(reactive ion etching; RIE) vytvofeny otvory v substratu. Uginnost pfemény tepelné
energie na elektrickou se pohybovala kolem 3 %. [19][20]

1.0

1

Primér  Hloubka Mezera*
— 0.9 ym 1.5 um 0.2 ym
e 1.1 M 2.1 um 0.2 ym
— 1.2 pm 28um 0.1 ym

wolframovy substrat

>
Rozestupy mezi 2 dutinami

Emisivita ()

1.0 15 2.0 25 30
ViInova délka ( ym)

Obrazek 9: Prototyp emitoru s mikro otvory: a) Vytvoiena struktura s valcovymi otvory; b) emisivita
Vv zavislosti na velikosti otvord. [20]
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3 CIiLE DISERTACNI PRACE

Hlavnim zamérem prace bylo docileni eliminace nezadoucich tepelnych vlivi na
fotovoltaicky ¢lanek a zarovenl zvySeni Gi¢innosti termofotovoltaickych systémi pomoci
specidlné vyvinutého selektivniho emitoru. Na zaklad¢ tepelnych pozadavkd na
selektivni emitor byly pouzity vysokoteplotni materialy. Za pomoci experimentl jsme
ovetovali teoretické predpoklady a pozadavky kladené na tepelné a selektivni vlastnosti
emitoru.

Na zakladnim wolframovém substratu byly odliSnymi metodami (litografie a
leptani, iontové odprasovani) vytvareny velmi jemné struktury s pozadovanymi
parametry tak, abychom docilili zvySeni selektivnich vlastnosti emitoru. Cilem bylo
vyvinout metodu za pouziti dostupnych prostfedkti, pomoci které je mozné vytvaret
velice jemné struktury, jez nejsou bézné vyrabény a tim docilit pozadované selektivity.
Vytvorené struktury resp. otvory, plni funkci dutinovych rezonatori. Rezonanéni
vlastnosti otvorti byly nejdiive simulovany a nasledné¢ experimentalné ovéfeny.
Vytvorené struktury i zakladni substrat byly prubézné pozorovany pomoci mikroskopie
a byly podrobeny zkouskam emisivity. Na zaklad¢ vytvofenych struktur odlisnymi
metodami a porovnanim vysledkl, byla zvolena nejefektivnéjsi metoda pro tvorbu
téchto struktur.

V dalsi ¢asti experimentu jsme se zaméfili kromé wolframu i na vysokoteplotni
keramické materialy (oxidové keramiky). Nékteré z téchto keramickych materiala byly
navic obohaceny o malé mnozstvi lanthanoidu, ktery jim propujcil potfebné selektivni
vlastnosti. Na vybrané vysokoteplotni keramické materidly byly za pomoci
magnetronového naprasovani naneseny ruzné tloustky tenkych vrstev wolframu, které
m¢ély za kol podpofit selektivné teplené vlastnosti. Wolframové vzorky se strukturou i
bez ni, stejné jako vzorky vysokoteplotnich keramik s tenkymi vrstvami, byly
podrobeny environmentalnim zkouskdm a nasledné analyzovany prostfednictvim
mikroskopie a prvkové analyzy, abychom zjistili pfipadné povrchové zmény, zmény
struktur, nartisty oxidovych ¢i jinych vrstev a mohli zhodnotit odolnost téchto materiali
v konkrétnich podminkach.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast disertacni prace je rozdélena do dvou hlavnich ¢asti. Prvni z nich se
vénuje pouzitym metodam pii piipravé vzorkl, vyrobé struktur a vytvareni tenkych
vrstev. Druha ¢ast se zaméfuje na vysledky Vv jednotlivych etapach realizace.

4.1 Metody pFipravy vzorki

Z valcovaného wolframového platu byly vyfezany vzorky za pouziti metody fezani
vodnim svazkem. Vzorky prosly nasledn¢ metodami povrchovych uprav, aby se docililo
co nejefektivnéjSiho snizeni drsnosti povrchu vzorku. Pro tyto ucely bylo pouzito
lapovani, elektrochemické lesténi a iontové odprasovani. Po docileni pozadované
drsnosti, byly vytvafeny mikro/nano struktury pomoci metod iontového odpraSovani a
RIE. Postupné zhotovované vzorky v jednotlivych fazich, byly podrobovany analyzam
pomoci mnoha metod. Jedna z etap vyvoje se zaméfila také na kombinaci HT (High
Temperature) vysokoteplotnich keramickych materialt a wolframu.

Vzorky byly rozdéleny do tfech sad, z nichZ prvni sada obsahovala wolframové
vzorky vétSich rozmérd (20 X 20 mm) a slouzily primarné k optimalizaci postupt
Docileni nizké drsnosti povrchu bylo kli¢ovou slozkou pro dalsi postupy.

Druha sada obsahovala rovnéz wolframové vzorky, ovSem tentokrat jiz menSich
rozméri (10 x 10 mm), aby bylo mozné realizovat vice pokust s vytvarenim
konkrétnich mikro/nano struktur. Tieti sada vzorkl byla jiz slozena z vybranych
vysokoteplotnich keramickych materiali, na néz byly nanaseny TV (tenké vrstvy)
wolframu, za G¢elem zvyseni efektivity termofotovoltaickych systémi pro HT oblasti
pouZziti.

Pro lepsi orientaci je prvni sada vzorkid déle oznaCovana jako ,,A“, druha sada
vzorki jako ,,B* a tfeti sada vzorku jako ,,C*.

4.1.1 Rezani vzorki

Z véalcovan¢ho wolframového platu byly fezany dvé sady vzorkd — veétsi ,,A* a mensi
,B®“. Pro ucely fezani byla zvolena metoda fezani vodnim svazkem/paprskem, jelikoz
oproti mechanickému fezani, tato metoda nezanechava zbytkové otiepy fezaného
materidlu a fez je mnohem Cistsi a presné;jsi.

41.1.1  Princip Fezani vodnim paprskem

Za pomoci vysokotlakého vodniho paprsku s urcitou kinetickou energii dochézi k déleni
materidlu obrobku pomoci obruSovani vysokotlakym vodnim paprskem. Pracovnim
médiem je zde vétsinou voda, jez mize byt obohacena o piimés abraziva a aditiv, které
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zvysuje ucinnost fezu. Voda je stlacovana na vysoké tlaky, dosahujici az 650 MPa za
pomoci specidlnich tlakovych cerpadel. Soucasti zafizeni je rovnéz hydraulicka
jednotka s nasobi¢em tlaku (multiplikatorem), dale pak filtry, ventily, potrubi pro
rozvod vody, systémy pro davkovani abraziva, fezaci hlavice (tryska) a zatizeni pro jeji
pohyb, fezaci rost pro obrobek, lapace necistot a systém pro zachyt vody.

Velice dulezitou casti zafizeni je také systém pro upravu vody, ktery ma
vyznamnou ulohu v Zivotnosti trysky, ktera se mize zandset v diusledku pfili§ tvrdé
vody, necistot ve vodé a podobné. Pouzita voda pro fezani by méla byt deionizovana a
demineralizovana. K Zivotnosti fezaci hlavice pfispiva rovnéz pouzity material vnitini
Casti trysky, jimz byva nejcastéji slinuty karbid, korund, safir ¢i diamant. [27] Cely
mechanizmus fezani vodnim paprskem je fizen NC (Numerical Control) nebo CNC
(Computerized Numerical Control) systémy.

Pti fezani dochazi v urcité hloubce obrobku ke zpomalovani paprsku, na coz ma
velky vliv posuvova rychlost paprsku, druh a tloustka materialu obrobku, coz vede ke
vzniku ryhovéani a ovlivnéni pfesnosti a kvality fezu. I pfesto tato metoda dosahuje
velmi vysoké ucinnosti.
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Obrazek 10: Schéma systému WIM. [27]

4.1.2 Povrchové ipravy
Pro ucely disertacni prace byly pouzity dvé metody pro upravu povrchu, jimiz jsou
lapovani a elektrochemické lesténi.

4121  Lapovani

Metoda lapovani je jednou z dokoncovacich technologii obrabéni povrchii. Tyto metody
se odliSuji jednak pouzitymi pfistroji a nastroji a také mnoZstvi ubéru materidlu, tj.
drsnost, na kterou se béhem Upravy povrchu pozadujeme dostat.

Lapovani je jedna z metod, pii které Ize docilit nejmensi drsnosti povrchu vzhledem
k ostatnim mechanickym metodam obrabéni povrchu. Tato metoda se hodi pro Gpravu
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mékkych 1 tvrdych materidli. Hlavnim principem této metody je ubér materidlu za
pomoci zrn pouzitého brusiva, které je soucasti mékké pasty nebo je soucasti kapaliny
k tomu uréené. Pasty ¢i kapaliny se privadéji mezi obrobek a nastroj a za pomoci
mechanického pohybu pii urcitém tlaku a potfebném case dochazi k odstranovani
mikro-nerovnosti pomoci zrn. Tim se méni i drsnost povrchu obrobku.

Lapovaci nastroj N
ﬁ. =

Bm—»@’@ YL

0

Obrazek 11: Lapovani. [28]

Lapovani muzeme rozliSit na hrubovaci, jemné a velmi jemné, coz je déano
rozsahem drsnosti povrchu, jehoz ma byt docileno. VSe zavisi na mnozstvi a hrubosti
zrn v lapovacich pastach/kapalinéach.

Tabulka 2: Druhy lapovani. [29]

Lapovani Drsnost povrchu R, (um)
Hrubovaci 0,16 = 0,40
Jemné 0,08 = 0,16
Velmi jemné 0,01 + 0,04

Procesu lapovani vétSinou piedchdzi proces brouseni, kdy se obrobek pted-upravi.
Pokud proces brouseni pred lapovanim neni pottebny a pozadavek na drsnost je vysoky,
uziva se vicestupniové lapovani, kdy se postupné zmenSuje zrnitost brusiva, rychlost
obrabéni a pfitlak. Klicovymi faktory pfi lapovani jsou piedev§im doba, rychlost a
pritlak. Nejcastéji pouzivanymi zrny v lapovacich pfipravcich byva korund, karbid
kifemiku, karbid boru, diamant, ale oxid Zelezity nebo videniské vapno. Pouziti zrn je
rozliSeno jednak dle pozadované vysledné drsnosti povrchu, ale také podle tvrdosti
lapovaného materialu.

4.1.2.2 Elektrochemické le§téni

K nekonvenénim metoddm obradbéni povrchli patii rovnéz elektrochemické
leptani/lesténi. Jedné se o skupinu metod, jez nevyuzivaji prioritné mechanickou préci
k docileni zadaného ubéru materialu. Pro upravu povrchu se pouzivaji fyzikalni,
chemické nebo fyzikalné-chemické principy. Elektrolytické lesténi je proces, pii kterém
dochazi za pomoci priichodu proudu k odstraiiovani kovu.
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Princip elektrochemického (n¢kdy také oznaCovano elektrolytické) lesténi
spoCiva v tom, Ze se vzorek, jez pozadujeme lestit, zapoji jako anoda a ponoii se do
vhodného lesticiho elektrolytu. Zaroven je pfitomna i katoda, ktera byva z materialu,
ktery s pouzitym elektrolytem chemicky nereaguje, ¢imz nedochazi k jeho rozpusténi a
kontaminaci lesténé¢ho vzorku. Katoda i anoda jsou ponofeny do elektrolytu a tvoii
elektricky obvod. Mnozstvi kovu odstranéného ze vzorku je pfimo umérné proudu a
dob¢ pusobeni. V prubéhu elektrochemického lesténi, se v mistech vystupkl na povrchu
dosahuje velmi vysoké proudové hustoty a tim dochazi k jejich rozpousténi. Lestény
vzorek muze byt vlozen do okna, kde je pouze ¢ast jeho plochy vystavena pusobeni
procesu leSténi, nebo muze byt ¢asteéné ¢i cely ponofen do lazné s elektrolytem.
Dulezitym parametrem pii le$téni je krom¢ pouzitého elektrolytu, rovnéz pracovni
teplota pouzitého elektrolytu, napéti a Cas, pii némz dochézi k lesticimu procesu.

4.2 Metody vyroby struktur

Pti vyrob¢ struktur byly pouzity dvé zvolené metody, jimiz jsou fokusovany iontovy
svazek a reaktivni iontové leptani.

4.2.1 Fokusovany iontovy svazek (FIB)

Fokusovany iontovy svazek vytvaii usmérnény tok ionizovanych atoma a fokusuje je na
vzorek. Urychlené ionty v misté dopadu a jeho blizkém okoli zptsobuji vedle dalSich
procestl ivyrdZeni atomil z materidlu. 1kdyz lze jako zdroj iontd v principu pouzit
témert jakykoli prvek nebo slitinu, vétSinou jsou preferovany kovy s nizkym bodem tani.
Iontové zdroje, které pracuji s tekutym kovem, oznacujeme jako LMIS. Tyto zdroje
emituji ionty tézSich kovi, které se daji fokusovat do svazku o priméru mensim nez 10
nm pii dostatecné proudové hustoté pro piimé mikro-obrabéni. Téméf vSechny kovy,
které maji relativné nizky bod tani a nizkou reaktivitu mohou byt vyuzity pro LMIS.
V naprosté vétSing téchto zatfizeni je zdrojem iontd gallium (Ga). VyuzZiti slitin jako
zdroje iontl komplikuje nutnost pouzit hmotnostniho separatoru pro zamezeni vyskytu
¢astic rliznych hmotnosti i ndboje ve svazku, a tim umoznit fokusaci vSech iontl do
stejného mista. Preference Ga pred jinymi prvky je disledkem fady technickych vyhod,
jez usnadnuji konstrukci LMIS (liquid metal ion source). Mezi n¢ patii napfiklad nizka
teplota tani (30 °C). Navic maji ionty Ga relativné¢ vysokou hmotnost na to, aby
umoznily vyrazeni itézSich prvkl, ze kterych mize byt vzorek a prerusily i silné
chemické vazby jako napt. v diamantu. [31]

4.2.2 Reaktivni iontové leptani (RIE)

RIE je metoda suchého leptani, ktera pouzivd chemicky reaktivni plazmu k odstranéni
materialu z povrchu vzorku. Plazma je generovana za nizkého tlaku (vakua)
elektromagnetickym polem a cely proces probiha v uzaviené komoie za ptitomnosti
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jednoho ¢i vice plyni. Vysokoenergetické ionty dopadaji na povrch vzorku a reaguji s
nim. Tato metoda je vyrazné rychlejsi oproti béznému chemickému leptani ¢i jinym
metodam. Protoze iontové bombardovani je smérové, ma RIE anizotropni charakter se
snizenou rychlosti bo¢niho leptani a vertikalnimi (nebo témét vertikalnimi) bo¢nimi
st¢énami. RIE je velice vhodnou metodou pro ucely vytvareni jemnych a motiva ¢i
naro¢nych struktur. RIE je nezavislé na krystalovych rovinach vzorku, a proto lze
vyrobit jakykoli tvar, na rozdil od anizotropniho leptani za mokra. [32]

4.3 Metody vyroby tenkych vrstev

Pti vyrob¢ tenkych vrstev jsme se zaméfili na metodu magnetronového naprasovani.

4.3.1 Magnetronové naprasovani

Magnetronové naprasovani je zaloZeno na principu bombardovani terce (katody), jimz
je naprasovani material, k némuz dochazi na zaklad¢é vzniku doutnavého vyboje, ktery
se zapali mezi katodou a anodou (vodivy stil se vzorkem). V disledku magnetického
pole dochazi k zakiiveni piimocarého pohybu elektronti vyboje do spiral a tim je
docileno zefektivnéni ionizace pracovniho plynu. Pracovnim plynem byva nejcastéji
argon. Po zazehnuti vyboje vznikd za pfitomnosti argonu svitiva plasma, ¢éstice jsou
elektrickym polem urychlovany a sméfovany na terc. Z ter€e diky znacné kinetické
energie mohou vyrazet jednotlivé atomy dané¢ho materialu a ty prolétavaji prostorem a
dopadaji na vzorek, ¢imz dochazi k vytvaieni tenké vrstvy na povrchu vzorku.[33]

4.4 Vysledky experimentii

441 Povrchové pravy a piiprava vzorki

4411  Rezani vzorki

Z vélcovaného plechu wolframu 99,95 % o tloustce 1 mm byly za pomoci vodniho
svazku nafezany ctvercové vzorky o rozmérech 20 x 20 mm a kruhové vzorky o
priméru 3". Vsadé vzorki A. Rezani probihalo na zafizeni Water Jet
Sweden NC4030T spole¢nosti Aquadem, s. r. 0.

Z nabizenych moznosti fezani wolframového substratu ptipadaly v ivahu
mechanické fezani, fezani laserem a fezani vodnim svazkem. Pfi vybéru metody byly
brany v potaz jednak Casovd naro¢nost, dostupnost technologie, G¢innost provedeni
vzhledem Kk pouzitému materialu a mnoho dalsich faktoru.

U vodniho svazku je velice vysoka piesnost fezu i pro tvrdé a silné materialy bez
ohledu na fezany tvar. Samotné provedeni fezu je vysoce efektivnim a ekologickym
procesem, fezana hrana a plocha nepotiebuji dal$i opracovani, jak je tomu u jinych
metod, navic diky studenému fezu nedochazi k pnuti materidlu, ¢imz je zachovana
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latkova stabilita a materidl neni tedy ani ovliviiovan z pohledu fyzikalnich C¢i
chemickych procest.

Pti fezani sady vzorkl A, doslo k mirnému odloupnuti vrchni vrstvy vzorku, coz
je pricitano zpusobu, jakym byl wolframovy plat vyroben. U fezani sady B, byl tento
jev o néco mensi.

44.1.2  Mechanické lapovani vzorki

Protoze pro dal$i postupy vytvafeni mikro/nano struktur je velmi dualezitd co nejnizsi
drsnost povrchu vzorkl, byly zméteny drsnosti za pomoci profilomatru a AFM pted
a po lapovani. Mechanické lapovani vzorkii sady A probihalo na UPT AV na pfistroji
MTH Kompakt 1031 s poloautomatickym nastavcem APX 010, uréeného pro
metalografické vybrusy.

N T s

Obrazek 12: MTH Kompakt 1031.

Vzorky se pfilepily na horni nastavec a na dolni nastavec se piidélal brusny
papir se zrnitosti 800, 400 a 40 (korund), o priméru kotouc¢e 230 mm. Tyto kotouce
byly samy o sob¢ neucinng, proto se pteslo k procesu lapovani pomoci past, kdy byly
nanaseny diamantové lapovaci pasty od spole¢nosti Diamapa s hrubosti zrn 25 um, 20
pum, 10 um a 1 um spolu s prubéZznym zvlh¢ovanim brusného povrchu pro lepsi kluznost
a odvod tepla. Pro lapovani se osvédcil jako nejlepsi stiedni pritlak, tj. 40 N. Pfi nizsich
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pritlacich (20 N) nedochazelo k pozadovanému efektu a pii vétsich piitlacich dochazelo
Kk pfilisSnému vytlacovani a odplavovani pasty.

Lapovani se provadélo ve dvou fazich — hrubd a jemna, na vzorcich ¢tvercovych,
I na vzorcich kruhovych (sada A). Nejoptimalnéj$iho stavu Vv prvni fazi (hruba faze)
bylo dosazeno pouzitim 20 um pasty, pritlaku 40 N a dobou lapovani 4 dny, pficemz se
po nékolika hodinach vzdy musel proces pozastavit, doplnit lapovaci pasta a pootocit
vzorek, aby nedochazelo pouze k ¢astecné tpraveé povrchu vzorku, kdy se po delsi dobé
projevily ryhy v jednom sméru (Obrazek 13).

Obrazek 13: Wolframovy vzorek sady A: a) pfed lapovanim, b) po lapovani 20 pm pastou.

Po hrubé fazi jsme piesli na fazi jemného lapovani, abychom odstranili piipadné
ryhy, vzniklé hrubym lapovanim a sjednotili tak povrch co nejvice. Pro jemnou fazi se
osvédéila 1 pm pasta, opét za stejnych podminek, jako tomu bylo pii hrubé fazi. Jak je
vidét na obrazku (Obrazek 15), po dokonéeni jemné faze, jsme se dostali na primérnou
drsnost R, = 11,46 nm, kdy bylo provedeno vzdy 10 odecti v lince délky 1 mm.
Puvodni drsnost vzorku pied lapovanim se pohybovala okolo 600 nm.
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Obrazek 14: Drsnosti povrchu wolframového vzorku sady A: a) lestény; b) nelestény.

B e W Actiinstsniny

[ I

Obrazek 15: Wolframovy vzorek sady A: Profil po jemném dolesténi 1 um pastou.
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Na 3" vzorcich se objevovaly stile zna¢né prohlubné, které se diky prodlouzeni
doby lapovani Castecné snizily. I pies to, lapovani malych vzorkd bylo mnohem

vétsich.

44.1.3 Elektrochemické leSténi vzorku

Pro srovnani jsme vzorky také podrobili procesu elektrochemického lesténi. Tato
metoda lesténi byla realizovana v laboratofich Ceitec ve spolupraci s Ing. Ondfejem
Manem, Ph.D. Pro elektrochemické lesténi byl pouzit pfistroj LetroPol-5. Pfistroj je
urcen pro lesténi a leptani metalografickych vzorkd. Pfredem se spusti funkce skenovani
rozsahu napéti a tim se zjisti kfivka hustoty proudu, kterd slouzi pro urceni spravného
napéti pti lesténi a leptani. Zatizeni obsahuje databazi s postupy pro rizné materialy, ale
wolfram je jeden z materialt, jehoZ lesténi a leptani se provadi experimentalné, jelikoz
neni v databazi zahrnut. V pribéhu celého procesu je pomoci méficiho a fidiciho
systému, jez je soucasti zafizeni, kontrolovana teplota elektrolytu. Soucasti sestavy je
rovnéz recirkulaéni chladi¢ Lauda RP 870, ktery dokaze dosahnout teploty elektrolytu
az do — 20 °C. Lestény povrch vzorku je vystaven elektrolytu skrze otvor v masce nebo
Vv ptipadé potieby je elektrolyt v externi nerezové nadobce a do n¢j je vzorek ponoten.

>

Obrazek 16: Pracoviste pro elektrochemické lesténi.
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Pro lesténi jsme pouzili neleSténé vzorky ze sady A. LeSténi bylo provedeno
skrze masku, odpovidajici rozmérim vzorkl. Lesténi probihalo s pomoci 2% roztoku
NaOH, pfi napéti 25,0 V po dobu 120 s, pfi teploté elektrolytu 26 °C. Tyto hodnoty

ellut-2%NaOH
Polishing: 2.34A

45

st
25

Obrazek 17: Elektrochemické lesténi: a) lestici jednotka; b) proces lesténi.

Pred elektrochemickym lesténim byly u vzorkli zméfeny drsnosti povrchu
pomoci profilometru na 10 mistech. NeleStény vzorek m¢l primérnou drsnost Ry =
599,22 nm, po elektrochemickém lesténi se drsnosti pohybovaly kolem R, = 405,8 nm.
Vezmeme-li vavahu dobu elektrochemického lesténi oproti mechanickému, je
bezesporu tento proces rychlejsi, bohuzel pro dosazeni co nejnizsi drsnosti povrchu by

-34 -



SELEKTIVNiI EMITOR PRO TERMOFOTOVOLTACKE SYSTEMY

si u tohoto materidlu vyZzadoval samotny proces odladéni postupu mnohem delsi cas.
Dal$im limitujicim faktorem u elektrochemického lesténi jsou rozméry vzorkd, jez
mohou byt opracovavany vzhledem k pouZzitému zatizeni.

44.1.4  Rezani a le§téni vzorki sady B

Jelikoz proces mechanického lapovani na sadé A se nam osvédcil, ale vzhledem
K pouzitému zatizeni byl ¢asové pomérné naro¢ny, zvolili jsme pro piredipravu povrchu
vzorkd sady B obdobné postupy fezani a mechanického lapovani, ovSem tentokrat
veskeré procesy probihaly ve spole¢nosti Thermo Fisher Scientific, kde pro tyto Gcely
maji profesiondlni lapovaci zafizeni a mnohem vice propracované postupy jednotlivych
procesii.

Vzorky jsme nasledné podrobily méfeni drsnosti v linii i v plose, abychom
dostali co nejucelenéjsi piehled o drsnosti povrchu danych vzorka sady B. Pti pohledu
na vzorky pod optickym/laserovym mikroskopem (Keyneck) bylo patrné, Zze povrch
neni zcela rovhomérny. Proto pii méfeni v plose (Obrazek 18) i V linii (Obrazek 19) byly
vzdy zvoleny dvé odlisné oblasti — jedna s patrnym malym vyskytem nerovnosti a druha
S vyrazné vétsim vyskytem nerovnosti.

U méfenych drsnosti v plose jsme se dostali na rozmezi R; = 8 nm pro plochy
s malou nerovnosti a R = 23 nm pro plochy s vétsi nerovnosti.

’ -
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Obrazek 18: Drsnost v plose (laser + optical) u wolframového vzorku sady B: a) plocha s vétsi
nerovnosti (x50); b) plocha s malou nerovnosti (x150).

U drsnosti v linii jsme se dostali na rozmezi R; = 3 nm pro plochy s malou
nerovnosti a Ry = 34 nm pro plochy s vétsi nerovnosti.
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Obrazek 19: Drsnost wolframového vzorku sady B v linii: a) zluta — linie s malou nerovnosti povrchu;
modra — linie s velkou nerovnosti povrchu (x150); b) celkovy profil malych nerovnosti v linii; ¢) celkovy
profil vétSich nerovnosti v linii.

4.4.2 Mikro/nano struktury

Pti navrhovani a vytvéareni struktur pro zlepSeni emisivity ve VID a NIR spektru,
vychazeli z principu vlnovodd, jeZ jsou na zéklad€ svych rozméri schopny rezonovat na
urcité vlnové délce. Provedli jsme vypocty kruhovych dutin, jeZ maji plnit funkci
vinovodi tak, aby se co nejvice blizily potiebam bézné dostupnych kiemikovych FV
¢lankd, jez pokryvaji pfedevsim VID a ptipadné NIR spektrum.

Vychazeli jsme tedy ze Sitky zakdzaného pasu Eg4 kiemikového FV ¢lanku, kde
Ey = 1,11 eV. Na zéklad¢ této hodnoty jsme mohli ur¢it poZadovanou rezonanéni
vinovou délku Any, [NM]

-15 g
A= h-e _ 4357-107°-2.998-10 ~1117 ym
E 111

i (3.1)
kde h je Planckova konstanta [eV], ¢ rychlost svétla [m-'S'] a Eg Sifka zakazaného
pasu. Z vypoctené hodnoty rezonan¢ni vlnové délky jsme byli jiz schopni vypocitat
potiebny prumér valcové dutiny D [nm]. Vypocet praméru valcové dutiny odvodime ze
vzorce
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. 7 7
A= nebo .

nm ]
pﬂ'i’.‘l .If-";|_1r.-

(3.2)

kde D je pramér valcové dutiny, pnm @ p’nm zna¢i m-ty nulovy bod n-té
Besselovy funkce Jn. Nejmensi mozné hodnoty téchto parametri udavaji mezni
vinovou délku 2 [36]. Pomoci Besselovych funkci je mozné tesit fadu tloh, které maji
rota¢ni nebo sférickou symetrii. V optickych systémech, jako jsou nami pozadované
struktury, je Casta rota¢ni symetrie. Po odvozeni tedy dostdvame

D=

A " P _ 1117-1841 — 0,655 um
T T (33)

kde p je konstanta ur¢ena z kotene Besselovy funkce prvniho fadu a z je Ludolfovo
¢islo (3,14). Konstanta p koresponduje k vidu TE11 (transversalné elektricka vina), ktery
je v dutiné videm dominantnim [36]. Idedlni rozméry struktury by tedy mély mit pramér
dutin 655 nm, hloubku dutin 440 nm a periodu max. 1 um. Hloubka dutiny byla
stanovena experimentalné, na zdkladé poznatkid z dostupnych dosavadnich zahrani¢nich
experimentll, ziskanych pomoci simulaci.

Vzhledem Kk finan¢ni naro¢nosti pouzitych materiald a procesd, jsme pied
samotnym fyzickym vytvarenim struktur provedli simulace, abychom vidéli, jak by
meéla vrealu fungovat pozadovana mikro/nano struktura z pohledu rezonance ve
struktufe. Simulace probihala pomoci Software Solidworks 3D CAD.

Pro tyto ucely jsme vyuzili modul Solidworks Flow Simulation a pomoci néj
pozorovali §ifeni tepla v selektivnim radiatoru. Flow Simulation pracuje s metodou
kone¢nych objemi FVM (Finite Volume Method), jez pracuje na principu rozdéleni
dané oblasti na kone¢ny pocet malych objemti pomoci sit¢. Pro ucely simulace byl
definovan wolframovy material o tloustce 1 cm pii teploté zdroje 1200 °C, coZz
odpovida rozsahu pracovnich teplot radiatoru.
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1179.47 1184.53

1179.43 1184.08

1179.40 1183.64

1179.36 118318

11749.32 1182.75

1179.29 1182.30

1179.25 1181.86

1179.22 y 1181.41

1179.18 118097

1179.14 118052

1179.11 1180.08

1179.07 1179.63

1179.04 1178.18

1179.00 1178.74

1178.97 1178.30
Temperature (Solid) [°C] I Temperature (Solid) [*C]
Povrchovd teplota dutiny: contours Teplota v pritfezu radigtoru; contours

Obriazek 20: Simulované zahiivani wolframovvého emitoru s mikro/nano strukturou.

Na zéklad¢é provedené simulace je vidét Sifeni tepla v dutinach oproti okoli,
z ¢ehoz se mizeme domnivat, ze skute¢né¢ dochézi k predpokladané rezonanci uvnitf
dutin. Na zdklad€ vypoctu a simulace jsme struktury realizovali jiz fyzicky, pfi¢emzZ
fyzické vytvafeni struktur jsme rozdélili do dvou ¢asti, a to na struktury vytvorené
fokusovanym iontovym svazkem (FIB) a na struktury vytvarené reaktivnim iontovym
leptanim (RIE).

4.4.2.1 Fokusovany iontovy svazek

Vytvateni struktur fokusovanym iontovym svazkem bylo realizovano na Ustavu fyziky
VUT v Brné za pomoci Ing. Pavla Skarvady, Ph.D. na zatizeni Lyra3. Struktury byly
vytvafeny na dvou materidlech — ZrO,-3mol%Y,03; (dale TZ3YB) a nelesténém
wolframu ze sady vzorkli A. Pro samotny proces iontového odpraSovani je velice
dialezitd elektronovd vodivost odprasovaného materidlu. TZ3YB ma sice velkou
iontovou vodivost a reaguje velmi dobfe na vysoké teploty, elektronova vodivost je
oproti tomu velmi mala. Proto jsme povrch vzorku pokovili TV hliniku za pomoci
magnetronového naprasovani (102 nm; tlak 1 Pa; vykon 0,5 kW; pracovni plyn argon).
Vzorek je ¢ast kruhu o rozmérech (3,25 x 24,41 x 6,67) mm. Cilené rozméry struktury,
vytvafené na vzorku TZ3YB se mély pohybovat o priméru otvort 0,8 — 1,7 pm,
hloubce 0,2 — 1,5 um a periodé¢ mensi, nez je pramér otvoru.
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Obrazek 21: Uchyceni HT keramiky pfi tvorbé struktur fokusovanym iontovym svazkem.

Po mnoha pokusech se nam podafilo docilit vytvotreni struktury, kterda méla
pozadovany tvar valcové matrice, bohuzel docileni pozadovanych rozmérti a hloubky
otvori se nezdafilo. Odprasovani v mikroskopickém méfitku muize pro nékteré
materialy trvat velice dlouhou dobu a ani tak neni zaruceno, ze se podaii docilit
pozadovanych rozmért struktury. Hlavni limitaci jsou moznosti samotného iontového
svazku, ne vzdy je mozné jej fokusovat na tak malé rozméry, obzvlast’ pak, jedna-li se o
malo elektricky vodivé materidly s nepravidelnym povrchem. Zamétovani oblasti, jez
pozadujeme upravit, je totiz realizovano pomoci elektronového svazku a zde hraje
velkou roli praveé vodivost materidlu. Urcitou roli hraje také samotny material a fakt, ze
kazdy otvor se vytvari samostatné.

Podatilo se nam vytvofit n¢kolik otvort, které byly ale pomérné mélké a prameér
otvord byl 10 um. Podatily se nam i o néco hlubsi otvory s primérem 5 um, i tak byly
velice vzdalené pozadovanym parametrim. Navic samotny proces vytvareni struktur
vcetné pripravy trval nékolik hodin, coz je z praktického hlediska nepiijatelné. Pokud
bychom chté¢li tedy kombinovat vlastnosti HT keramik s pfidavkem lanthanoidd,
pravdépodobné bychom dosahli vétsiho efektu optimalni kombinaci materiali a TV.
Dale se této problematice budeme jes$té vénovat v zavéru této kapitoly. Z pohledu
vytvareni struktur do keramickych materidlit jsme vyhodnotili, Ze se nejednd o
optimalni smér.
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SEM HV: 6.0 kV WD: 22.84 mm | | LYRA3 TESCAN
View field: 232 ym Det: SE 50 um
SEM MAG: 1.19 kx  Date(m/d/y): 04/24/13 Performance in nanospace

SEM HV: 5.0 kV WD: 22.90 r;nm [ LYRA3 TESCAN
View field: 46.2 ym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 5.99 kx Date(m/dly): 04/24/13 Performance in nanospace

Obrazek 22: Struktura v HT keramice: a) obé struktury ve srovnani se zrnkem prachu; b) bliz$i pohled na
strukturu o praméru otvorti 5 pum.
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Krom¢ HT keramickych materidll, je dal$im potenciondlné¢ vhodnym
materidlem jiz diive zminény wolfram. Touto metodou jsme vytvafeli struktury i na
wolframovych vzorcich sady A. Zde jsme se dostali jiz na mnohem lepsi rozméry a byli
jsme schopni pokryt i 0 néco vétsi plochu danou strukturou (Obrazek 23).

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.00 mm ‘ LYRA3 TESCAN

View field: 99.5 ym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 3.48 kx Date(m/dly): 04/27/16 Dep. of Physics, FEEC, BUT

Vs

/
=

p

J

D)

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.00 mm
View field: 10.4 pm Det: SE
SEM MAG: 26.6 kx | Date(m/d/y): 04/27/16

Obrazek 23: Struktura na nelesténém vzorku wolframu: a) vytvorena struktura na plose; b) projevy
nerovnosti povrchu materialu.

Dep. of Physics, FEEC, BUT
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SEM HV: 5.0 kV WD: 17.43 mm | LYRA3 TESCAN

View field: 71.9 ym Det: SE 20 ym
SEM MAG: 4.81 kx | Date(m/dly): 04/27/16 Dep. of Physics, FEEC, BUT

D2=0.61pm

D1 =117 pm

SEM HV: 5.0 kV WD: 17.46 mm | LYRA3 TESCAN
View field: 13.0 pm Det: SE 2 pm
SEM MAG: 26.7 kx | Date(m/dly): 04/27/16 Dep. of Physics, FEEC, BUT

Obrazek 24: Struktura na nele§téném vzorku wolframu: a) rozméry celkové plochy vytvofené struktury;
b) rozméry dutin vytvotené struktury.
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Po odladéni procesu jsme vytvofili za pomoci iontového svazku 50 x 50 otvortd,
coz obnaselo necelé 2 h, v¢etné ptipravy. Priméry otvort se jiz pohybovaly kolem 600
nm, coz odpovida nasim pozadavkim (Obrazek 24).

Bohuzel 1 zde jsme narazili na znaéné problémy a to piedevSim
s opakovatelnosti procesu a tvarem, jelikoz povrch vzorku A (nelesténého) byl znaéné
nerovny (Obrazek 23). Tento problém by mohl byt z vétsi ¢asti eliminovan predchozim
vylesténi povrchu vzorku, coZ jsme ovéfili v zapéti. V dobé€ realizace prvnich struktur
pomoci FIB jsme méli k dispozici pouze vzorky nelesténé, coz byl jeden z podnéth
K jejich dalsi piedapravé.

Idealni rozméry struktury by mély mit praimér dutin 655 nm, hloubku dutin 440
nm a periodu max. 1 pum. Postupem casu jsme se propracovali az ke struktufe
s primérem otvort 350 nm a periodou 1 pum (Obrizek 25) na jiz leSténych vzorcich
wolframu sady A. Velky vliv na lepsi tvorbu struktur mély pravé mechanické
predupravy vzorki.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 10.45 mm
View field: 30.0 ym Det: SE
SEM MAG: 11.5 kx | Date(m/dly): 09/29/16 Dep. of Physics, FEEC, BUT
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SEM HV: 15.0 kV WD: 7.74 mm | LYRA3 TESCAN
View field: 12.7 pm Det: SE 2 uym

SEM MAG: 27.2 kx Date(m/dly): 09/29/16 Dep. of Physics, FEEC, BUT

Obrazek 25: Jemnéjsi struktura na le§téném wolframovém vzorku.

I ptes znacné pokroky z pohledu rozméria struktury, ztstalo velkym problémem
pokryti vétsi plochy materialu samotnou strukturou, coz by i pfes zna¢nou Casovou
usporu oproti keramikam, byl velice zdlouhavy a ¢asové naro¢ny proces. Opét jsme
tedy narazili na ¢asovou limitaci vzhledem Kk vétsi plose, coz nas vedlo k opusténi této
metody.

4422 Reaktivni iontové leptani

Jako dalsi metodu pro vytvafeni jemnych struktur jsme vyhodnotili RIE. Tentokrat jsme
vynechali Uplné keramické materidly a v€novali jsme se dale pouze wolframovym
vzorkliim v ramci tvorby struktur. Vytvafeni struktur pomoci RIE jsme realizovali za
podpory UPT AV v Brné ve spolupraci s Ing. Milanem Matg&jkou, Phd.

Pro prvni pokusy odladéni optimalniho postupu leptani wolframového materialu,
coz nebyvd bé€zné pouzivany materidl pro tyto metody, jsme pouzili zbylé vzorky
wolframu sady A. Na téchto vzorcich jsme provedli zkousky litografie leptaci masky a
nasledného oleptani v plazmé resp. RIE.
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Substrat Rozmér  Tloustka
W bulk- letény 20x20 ) g
mm
Polymer AZ 2070
SPIN 2500 330 30 - Tuzduch
Suseni - Hot R 22
Plate ) ) 100°C 0S| oc/a3w
Expozice UV
E-
Typ flood
Vykon lampy | 5,6 |mW/cm2
Déavka 151,2 | m)/cm?
Expo. cas 27 s
PEB HP | 100°c | 100s |
Vyvolavani
Pof. €. Vyvojka Cas Tuzduch
1 mif 726 new 2min30s | 23 °C/44%
Profilometr
AZ2070 | 19 | um
RIE 01
Pof. ¢. Plyn Cas Pfikon ICP | Pfikon RIE | Tpodioiky | POznamka
CHF3 o Warm
1 +SF6 120s 3000 W 100 W 60 °C 2 min
Profilometr
W etch ‘ 100 ‘ nm Poznamka | Leptani W probiha velice pomalu
RIE 02
Por. &. Plyn Cas Pfikon ICP | Pfikon RIE | T, .. | Pozndmka
SF6+ o Warm
2 Ar 120's 3000 W 50 W 60 °C 2 min
Profilometr
Leptani W probiha rychleji nez u
. RIE 01, dochazi k rychlému
W etch po lift- ‘ ’ .
POl 1200 nm Poznamka | ubytku fotorezistu. V dasledku
off oA .
bombardovani Ar ionty dochdzi
ke zdrsnéni leptané plochy.

Obrazek 26: Ukazka postupu jednoho z prvnich experimentii vytvareni struktur pomoci RIE.
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Na zdkladé mnohonasobnych pokust pro odladéni postupl, jsme pro dalsi
vytvareni struktur pouzili jiz mechanicky lapované vzorky sady B. Na téchto vzorcich
jsme se jiz zam¢fili na vytvareni nikoliv hrubSich struktur, jako tomu bylo u vzorkt
sady A, ale vytvareli jsme postupné co nejjemnéjsi struktury, které by odpovidaly nasim
pozadavklim.

Pfed samotnym vytvarenim struktur jsme opét zméfili drsnosti povrchit danych
vzorkli pomoci profilometru. Drsnosti se pohybovaly v plose kolem R, = 8 - 23 nm,
v linii kolem R, = 3 - 34 nm. Drsnosti jednotlivych vzorki jsou tedy dosti podobné i

Pro co nejvétsi efekt zjisténi optimalniho postupu pro realizaci vysledné
pozadované struktury, byla v prvnim kroku tvorba masky s odlisnymi jemnostmi
struktur (Obrazek 27, Obrazek 28), pomoci kterych jsme odladili postup pro pozadovanou
vyslednou strukturu. Motivy pro leptani struktur ndm vytvarel dle naSich navrhii Ing.
Petr Meluzin z UPT AV.

perioda 1um, strida 1:1
200x200 um

perioda 3um, strida 1:

200x200 um

kriz mri perioda 10um, bod 5 um

D=75uC
D= 100uC
D= 150 uC
D =200 uC

/

\

perioda 5um, strida 1:1

200x200 um A2: kriz mri. perioda 2000nm, 1000nm bod
B2: kriz mri.perioda 2000nm, 1500nm bod D= 75 uC
perioda 10um, strida 1:1 C2: kriz mri.perioda 1000nm, 500nm bod
200x200 um D2: kriz mri.perioda 1000nm, 750nm bod

A1: kriz mri. perioda 2000nm, 1000nm bod

B1: kriz mri.perioda 2000nm, 1500nm bod D= 150 uC
C1: kriz mri.perioda 1000nm, 500nm bod

D1: kriz mri.perioda 1000nm, 750nm bod

Obriazek 27: Jeden z prvnich motivii maskovani pro odladéni leptaciho procesu struktur na vzorcich sady
B.
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A1 A2: kffiz.mfizka, perioda 2000 nm, 1000 nm bod
B1 B2: kfiz.mfizka, perioda 2000 nm, 1500 nm bod
C1 C2: kfiz.mfizka, perioda 1000 nm, 500 nm bod
D1 D2: kfiz.mfizka, perioda 1000 nm, 750 nm bod

¢ara/mezera
5/5

5/10

5/15
D=150uC

Semees citlivost

D=50-325uC @ 25

a) perioda 1um, stfida 1:1 kfiz. mfizka perioda 10 um, bod 5 um
b) perioda 3um, stfida 1:1 a)D=75uC
c) perioda 5um, stfida 1:1 b) D =100 uC
. 1 tida 11 c)D=150uC
d) perioda 10um, stfida d) D = 200 uC

D =150 uC
Obrazek 28: Klicovy motiv masky s vice strukturami.

Jeden z poslednich vzorkli stimto motivem proSel nasledujicim procesem
zpracovani s tim, ze hloubku leptu ve wolframu v plose jsme sledovali v kontrolnim
poli pro sledovani citlivosti.

1) Depozice rezistu odsttedivym litim
4000 rpm / 45 s; rezist 6200.13 CSAR

2) SuSeni
IR horka plotna 130°C @ 60s

3) Expozice e-beam , oznaceni vzorku V084/20_001
expozi¢ni davka 150 uCl/cm?

miizky kiizové:

A2 perioda 2000 nm, bod 1000 nm

B2 perioda 2000 nm, bod 1500 nm

C2 perioda 2000 nm, bod 500 nm

D2 perioda 2000 nm, bod 750 nm

4) Vyvolani
vyvojka na bazi nAAC; 190 s @ 23.7 °C

5) Méteni AFM / SP
WCSAR =470 nm
meéfeny motivy miizek A2, B2, C2, D2 na AFM
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6) RIE

leptaci smés SF6-Ar; 3000 W /15 W
a)10s

b) 30 s

c)15s

d) 15s

zbytek rezistu v masce 100 nm

7) Plasmatické stripovani rezistu
leptaci smés O, 3000 W /50 W, 3 min.

8) M¢fteni SP
hloubka leptu ve wolframu v plose je piiblizné 650 nm

Obrazek 29: Wolframovy Cip s vytvorenymi strukturami pod optickym mikroskopem.

Vytvotené struktury v polich A2, B2, C2, D2 jsme podrobili bliz§imu zkouméani
pod SEM mikroskopem Magellan, FEI za pomoci Mgr. Zuzany Pokorné, Ph.D. a Ing.
Filipa Miky, Ph.D. U miizky A2 (Obrazek 30) jsou patrné nerovnosti u vytvofenych
otvord, coz mohlo byt zptisobeno jednak dobou leptani a jednak necistotami na povrchu
wolframového ¢ipu. Pii bliz§im pohledu je patrné, ze jsme leptanim odkryli
krystalickou strukturu samotného wolframového materialu.
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&

'd r -

8/22/2020 curr HV bias | det mode mag FH WD | :
4:30:06 PM | 13 pA | 5.00kV | OV | TLD | Custom | 20000 x | 4.2 mm | Magellan ISI Brno
.

—2um

.

8/22/2020 [ curr [ HV [ de mode [ mag (5 WD —1lpm —
3:55:00PM | 25pA | 10.00kV | OV | TLD | Custom | 25000 x | 4.3 mm Magellan ISI Brno

Obrazek 30: Miizka A2 pod SEM mikroskopem: a) pohled na strukturu; b) v naklonu 45 °.
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8/22/2020 curr b C mag (3
25pA | 10.00kV | OV | TLD | Custom | 5000 x

R S G
i g

8/22/2020 curr HV bias | det mode mag FH WD —_—2ym
4:06:54PM | 25pA | 10.00kv | OV | TLD | Custom | 20 000 x | 4.3 mm Magellan ISI Brno

Obrazek 31: Miizka B2 pod SEM mikroskopem: a) celkovy pohled véetné necistot; b) blizsi pohled na
vytvorenou strukturu.
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U mtizky B2 jsou jiz témé&f nepatrné rozestupy mezi jednotlivymi otvory. Jejich
tvar je pravidelny a opét pii blizSim pohledu jde krasn¢ vidét struktura samotného
wolframového Cipu, jez nam diky leptani vylezla mnohem vice, nez uz miizky A2.
Jedinou nevyhodou, s niz jsme se setkali u vSech vytvarenych struktur, jsou necistoty na
povrchu vsSech vzorktl, jez nebylo mozné béznymi postupy Cisténi povrchit vzorki
odstranit. Velmi hezky jdou vidét na obrazku Obréazek 31 a).

U miizky C2 je pravidelnost vytvofené struktury na prvni pohled pomérné
pravidelnd, ale pfi bliz§im pohledu je vidét, ze dochéazi u nékterych otvorti k mirnému
zakulacovani hran (Obrazek 32), coz je pravdépodobné zpiisobeno delSim ¢asem leptani
Vv jednotlivych krocich. Pti bliz§im pohledu na vnitifek jednotlivych otvora se v prvni
moment zdalo, ze doslo k vytvoreni mirkococek (Cockovy efekt), ovSem pfi pohledu na
strukturu pod naklonem 45° jsme zjistili, Ze se nejednd o mikroCocky, ale ze doslo u
vétsiny otvoru k jejich podleptani. Na vice energiich jsme se zaméfili také na podivné
obrazce na dné& otvord. Po prvnim zhodnoceni jsme se domnivali, Ze se jednd o
krystalografii — kanalovani. OvSem na energiich 1,5 keV a 10 keV neni znatelny rozdil,
pravdépodobné pujde tedy o projev morfologie, kdy dochazi k ptednostnimu leptani
nékterych krystalografickych sméri.
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i S S— - e San b 3
8/22/2020 curr HV EG mode mag BB WD —1pm—

12:44:52PM | 25pA | 10.00kV | OV | TLD | Custom | 20 000 x | 4.2 mm I\'lagellal;ISI Brno

curr HV bias det mode mag B 500 nm
3:24:09PM  25pA 10.00kv OV TLD Custom 33333x Magellan ISI Brno

Obrazek 32: Miizka C2 pod SEM mikroskopem: a) celkovy pohled; b) pfiblizeny pohled na
nepravidelnosti a vzniklé poskozeni otvortl.
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Dosti podobné jako miizka B2 se projevila i mtizka D2. Rozestupy mezi
jednotlivymi otvory jsou nepatrné a ze snimkli ze SEM mikroskopu si miZeme
vSimnout struktury wolframového materialu. Otvory jsou oproti B2 méné vykreslené a
dosti se na vysledku podilely necistoty na povrchu vzorku.

»

8/22/2020 curr HV bias | det mode mag WD —1lpm —
3:52:48PM | 25pA | 10.00kV | OV | TLD | Custom | 25000 x | 4.3 mm Magellan ISI Brno

Obrazek 33: Mrizka D2 pod SEM mikroskopem.

Vystupem vySe uvedenych postupti bylo docileni takového postupu, diky
kterému jsme byli schopni vytvofit poZadovanou souvislou strukturu na celou plochu
vzorku, vyjima krajl, jez zUstaly bez struktury, pro ucely lepsi manipulace. I pfi tomto
postupu byl pouzit totozny fotorezist a jeho nandSeni, suSeni i ostatni postupy a
nastaveni vyjima doby leptani RIE a po¢tu opakovani (Obrazek 34). Opét jsme v prib&hu
procesu sledovali na citlivostnim poli, jaké hloubky jsme b&hem leptani dosahli.
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kFiz.mfizka, perioda 1000 nm, 400 nm bod
D =150 uC

Okraj plna exp. ¢ara w = 50 um
D=150uC

citlivost cara 500umx 100um ; 100um mezera
D=50-75-125-150uC

Obrazek 34: Hlavni motiv masky pro pozadovanou strukturu.

Obrazek 35: Wolframovy Cip s vytvoienou vyslednou strukturou, jez pokryva vétsinu plochy vzorku.

Vysledna miizka, dosahovala poZzadovanych parametri tj. primér dutin 655 nm,
hloubku dutin 440 nm a periodu max. 1 pm. Strukturu jsme opét zkontrolovali pomoci
SEM mikroskopu a vysledek je velice uspokojivy (Obrazek 36). Skutecné rozmeéry
odpovidaji pozadovanym, navic pii pohledu pod thlem 45° nedoslo ani k podleptani a
op¢t zaoblené, coz ndm nikterak nevadilo, jelikoZz kruhové otvory maji pro naSe ucely
daleko vétsi efekt. Stejné jako u ostatnich expedimentt, i zde byla na dn¢ dutin vidét
krystalicka struktura wolframového substratu.
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o

11:38:09 AM

‘Bf 9/1/2020 ‘ curr HV bias | det | mode | mag FH WD HFW — 500 nm ——

13pA | 200kV | OV | TLD SE 50000x | 2.1 mm | 2.98 ym Magellan ISI Brno

Obrazek 36: Vysledna mtizka na wolframovém ¢ipu: a) celkovy pohled; b) detail na strukturu
vytvofenych dutin (50x).
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Stejné€ jako u predchozich struktur, 1 zde byly hlavnim nedostatkem necistoty,
které pokryvaly nepravidelné¢ wolframovy vzorek a tim vnaSely co celého procesu
znac¢nou chybu. Proto jsme se v dalSim kroku rozhodli, pokusit se tyto necistoty
identifikovat a odstranit, abychom se pfipadnym problémum v budoucnu vyhnuli.

4.4.3 Urceni a odstranéni necistot

Na povrchu lesténych wolframovych vzorki sady A jsme zaznamenali zna¢né mnozstvi
drobnych necistot. Tyto necistoty se objevily rovnéz u vzorkii sady B. Jelikoz tyto
necistoty nebylo mozné odstranit béznymi postupy, jez se pouzivaji pii Cisténi vzorkl
od prachu, otiskll prstl apod., rozhodli jsem se na tuto problematiku zaméfit blize. Za
pomoci SEM mikroskopie jsme blize prozkoumali jednotlivé necistoty na vzorcich sady
B (Obrazek 37).

-

Q{f A 78/27/20720 [ eur [ HY | bias ”detv mode mag 3 WD —20 uym
3:47:24PM | 25pA | 10.00kvV | OV | TLD | Custom | 1714x | 4.3 mm Magellan ISI Brno
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9/1/2020 curr HV bias | det | mode | mag FH WD HFW — 10 pm ——
11:49:31AM | 13pA | 2.00kV |OV | TLD | SE | 2419x | 2.2mm | 61.7 ym Magellan ISI Brno

9/1/2020 t g
10:23:11AM | 50 pA | 200kv | OV | ETD | SE 1200x | 3.8 mm | 124 pm Magellan ISI Brno

Obrazek 37: Necistoty na wolframovych vzorcich sady B.

Vzhledem k tomu, Ze nec€istoty byly ndhodné rozmistény o rtznych velikostech
a byly rovnéz ptitomny i na plose s vytvofenou strukturou, dosli jsme k zavéru, ze se
jedna o zbytky zrn z leStici pasty, jez se pii mechanickém lapovani povrchu vzorka
zachytily ve struktuie wolframovych vzorkii. Tento ptredpoklad jsme si ovérili za
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pomoci energetické disperzni rentgenové spektroskopie EDX (Magellan, FEI) na
nékolika vzorcich sady B. Dle vysledkt (Obrazek 38) se skute¢né jedna o zbytky korundu
Z lesticich past, zachyceny béhem procesu lesténi v substratu.

570K

513K

456K

399K

342K

285K

228K

171K

0 Al W Ww
w ww

—
O&CO 100 200 3.00 4,00 5,00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 1536 39.079K Cnts 0.520 keV Det: Octane Elect Super

eZAF Srat Qent Reauls
Element Weight % Afomic % Net Int Error % Kratio Z A F
oK 239 277 24498 885 00189 17825 0.5270 1.0000
A 055 331 99530 557 00078 15743 0.7655 10008
WM 9548 7182 5610.30 221 0845 08780 1.00657 1.0000

Obrazek 38: Vysledky EDX (Energeticka disperzni rentgenova spektroskopie) z povrchu wolframovych
vzorkil.

Jelikoz potieba vytvareni jemnych struktur na wolframovych vzorcich je témito
zbytky pomérné naruSena, vénovali jsme uUsili rovnéz problematice odstranéni téchto
zbytki po lesténi. V piipadée potieby pokryti strukturou vétsi plochy, by mélo jiz znaény
vliv na kone¢ny vysledek v budoucnu.

Klicovou myslenou bylo, pokusit se odstranit zbytky korundu tak, aby se drsnost
povrchu piili§ nezménila. Nejdiive jsme se pokusili odstranit zbytky pomoci
vysokoteplotni pyrolyzy. Zde jsme byli bohuzel netispésni, predevsim diky teplotnim
vlastnostem korundu. Piedpokladali jsme, Ze zbytky jsou zachyceny v hloubce nékolika
stovek nm az jednotek pum. Proto bylo zapotiebi pouzit jinych postupli. Osvédcilo se
iontové odprasovani povrchu vzorku, které jsme realizovali na vyrazné star§$im
iontovém déle z roku 1989 (Obrazek 39), ale pro nase ucely bylo dostacujici. Zafizeni ma
dv¢ hlavice, na kazdé z nich se d4 manualné nastavit uhel, pod kterym bude pracovat a
do prostfedka komory se vloZi vzorek.
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Obrazek 39: Tontové délo pro odpraSeni zbytkli po mechanickém lesténi.

Pfi odprasovani povrchu jsme pouzili vysoké napéti U; = 8,5 kV a I, = 50 pA,
U, =7 kV a I, = 10 pA. Tlak v komote jsme udrzovali na P = 3 - 10° thor. Pii
nastavovani parametrd zafizeni jsme vychdazeli z diivéjSich pokust a z manudlu pro toto
zatizeni. Pfed odprasovanim a nasledné¢ po odpraSeni jsme si pomoci konfokalniho
mikroskopu (Olympus LEXT OLS 3100), ud¢lali snimky povrchu vzorku v konkrétni
oblasti, abychom byli schopni nasledné porovnat vysledek.
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Obrazek 40: Odprasovana oblast na povrchu wolframového vzorku pod konfokalnim mikroskopem
(Zluté oznacend).

Na snimku Obrazek 40 je oznaCena oblast, na kterou jsme se zaméfili pii
odstrafiovani necistot z povrchu. Za pomoci konfokalniho mikroskopu jsme vybranou
oblast priblizili tak, abychom mohli sledovat zmény pfed a po procesu odprasovani.
Z porizenych snimki viz Obrazek 41, je patrné, ze za danych podminek se ndm podafilo
odstranit veskeré zbytky po lesténi spolu s ¢asti povrchu vzorku. Po hloubé&ji usazenych
necistotach zistaly v materidlu jesté drobné prohlubné, jez kopiruji tvar necistoty
v misté jejiho predchoziho zachyceni. Cela oblast, na kterou jsme se zaméfili, byla po
odpraSeni mirn¢ prohnutd. Do budoucna se da tomuto nechténému efektu vyhnout
spravnym naklonem iontovych hlavic a pohybem vzorku tak, aby se docililo co
nejrovnomeérnéjsiho odpraseni na plochu.
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Obriazek 41: Srovnani odprasované oblasti vzorku: a) vybrana oblast pied odpraSenim (150x); b) vybrana
oblast po odpraseni s prohlubnémi po odstranénych necistotach (150x).

Ptfed odprasovanim i po ném, jsme si rovnéz na profilometru zméfili drsnosti
povrchu v této oblasti. Provedly jsme vzdy né€kolik méfeni, abychom méli ucelenéjsi
hodnoty. Drsnost povrchu v dané oblasti byla pted odprasovanim piiblizné¢ R, = 44,5
nm a po odpraseni se i pies odstranéni zbytkd, drsnost pohybovala kolem R, = 200 nm
(Obrazek 42). VEtsi drsnost povrchu lze pii¢ist jednak nerovnomérnému odprasovani na
plochu v disledku sklonu hlavic, ale také nedostatecnému odpraseni wolframového
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substratu, diky kterému by doslo ke sjednoceni povrchu a doslo by tak i k eliminaci
drobnych prohlubni a direk po odstranénych zbytcich, jak je vidét na snimcich
z mikroskopu. V budoucnu by tedy bylo zahodno odprasit jesté alespon nékolik set nm
az jeden pm rovnomérné na plochu.

Length = 0.2 mm Pt = 44.5 nm Scale = 100 nm
|

T T
(1) [} 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 0.1 0.12 0.13 0.14 0.15 0.16 0.17 0.18 0.19 mm

Length = 0.2 mm Pt=0.209 um Scale = 0.4 ym
1

T T T
6) 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 0.1 0.12 0.13 0.14 015 0.16 0.17 0.18 0.19 mm

Obrazek 42: Drsnosti povrchu odprasované plochy za Gi¢elem eliminace zachycenych necistot po
lapovani: a) plocha pied odpraSovanim s drsnosti 44,5 nm; b) plocha po odprasovani s drsnosti 200 nm.

Pro budouci aplikaci tohoto procesu pii odstraiovani zbytkli po lapovani, bude
zapotiebi tento proces dostatecné odladit, at uZ zpohledu doby odprasovani,
rovnomémého pohybu vzorku pii odprasovani a Uhlu, pod kterym je povrch
odpraSovan. Dalsi potenciondlni metodou, jak tyto zbytky odstranit, by mohlo byt
elektrochemické leptani/lesténi. Uinnost této metody pro tdely odstranéni zbytki z
povrchu jsme jiz neovétovali.

4.4.4 Méfeni emisivity struktur

Na wolframovych vzorcich sady B, byly méfeny emisivity kryogenni metodou, jez je
uréena pro méfeni emisivity a absorpce u vysoce reflexnich povrchii. Métfeni probihala
na UPT AV ve spolupréci s Ing. Tomasem Kralikem, Ph.D. Méfen byl vzdy vzorek bez
struktury a nésledné s vyslednou jemnou strukturou, jez jsme pied tim vytvofili za
pomoci RIE. Bézna velikost vzorkli pro tato méfeni byva o priméru 40 mm, coz
odpovidd pozadavkiim zkuSebni komory. Abychom mohli méfit emisivitu 1 na nasich
znacn¢ malych nekruhovych vzorcich, byla jako zakladni nosi¢ pouzita médéna kruhova
desticka.
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Jelikoz vzorky wolframu jsou zna¢né malé oproti celkové plose nosice, bylo
zapotiebi vyzkouset riizné postupy pro to, aby bylo moZné méteni realizovat. Samotna
méd’ miva emisivitu do 1 %, ale pii pfilepeni na stfed nosi¢e wolframového vzorku, by
v disledku tmavych az cernych hran, mohly do méfeni vnést velkou chybu. Jedno
procento stoprocentné ¢erné plochy na odrazivém povrchu vzorku s 1 % absorptivitou
zvysi celkovou absorptivitu vzorku ptiblizné na dvé procenta. Bylo tady nutnosti vyfesit
otazku vylouc€eni parazitnich jevil, kdyZ vzorek neni pies celou plochu Cu nosice. Tento
¢initel mé velky vliv na vyslednou absolutni pfesnost vysledk.

Po nékolika tpravach a métenich pfi teploté¢ 240 K, coz je teplota, pii které se
emisivita mefi nejlépe, jsme nasledné realizovali referenéni méfeni. Zméfili jsme
v rozsahu 20 — 320 K emisivitu pouzitého nosi¢e. Nasledné jsme do stfedu Cu nosice
prilepili wolframovy vzorek a jeho hrany oblepili Al paskou. Na druhém kuse nosice
jsme ve stejném rozestupu, ovsem tentokrat bez wolframového vzorku, nalepili stejnym
zpiisobem Al pasku. Pfiprava jednoho vzorku pied métenim zabrala cca 1 den, nasledné
pro kazdé méfeni je zapotiebi dal$i minimaln€ den, n¢kdy i vice, podle vysledki a
nutnych Gprav ¢i technickych problémd.

V dal§im kroku jsme tedy zméfili emisivitu samotného Cu nosi¢e v daném
teplotnim rozsahu. Nésledné jsme zméfili za stejnych podminek emisivitu Cu nosice
s Al paskou. Az po té jsme zméfili nosi¢ s Cistym vzorkem wolframu oblepeny Al
paskou a na zavér nosi¢ s wolframovym vzorkem se strukturou, oblepeny rovnéz Al
paskou totoZné, jako v ptedchozich piipadech. JelikoZ kazdy za materiald vnasi do
vysledného méfeni uréitou vlastni emisivitu, a tedy pro nas vlastné chybu, bylo
zapotiebi ze vSech vysledkt provést korelaci na wolframovy vzorek bez struktury a
nasledné se strukturou. Cu nosi¢ a Al paska pro nas byly v tomto ptipad¢ pozadi stejné
jako plocha ¢istého wolframu, abychom byli schopni zjistit vyslednou emisivitu pouze
vytvofené struktury na wolframovém vzorku.

74) WI(E73) s

Obrazek 43: Vzorky pro méfeni emisivity a naslednou korelaci: a) Cu nosi¢ s Al paskou; b) Cu nosic¢
s Cistym wolframovym vzorkem a Al paskou; ¢) Cu nosi¢ s wolframovym vzorkem se strukturou a Al
paskou.

Po provedeni korelace, jsme dostali emisivitu wolframového vzorku s jemnou
strukturou. Emisivita se pohybovala od 1,8 % do 7,25 % v zavislosti na teploté (Obrazek

-63-



SELEKTIVNiI EMITOR PRO TERMOFOTOVOLTACKE SYSTEMY

44), tj. 20 K — 320 K. Pomoci Wienova posunovaciho zdkona mizeme vypocitat rozsah
vlnovych délek, které odpovidaji danym teplotdm, pii kterych byla emisivita méfena.
Pro teploty 20 K - 320 K se pohybujeme v rozmezi vinovych délek 144,90 um - 9,056
um, coz odpovidé infraervené oblasti zafeni.

—@—E75 W se strukturou
—@—E73 lestény W bez
8,0
struktury /i
7,0 —@—E74 Cu disk s Al paskou bez
60 - vzorku
X 5,0
£
24,0
2
g€ 3,0
w
2,0 'y
1,0 | ood
0,0 ‘ ‘

0 40 80 120 160 200 240 280 320
Radiator (sample) temperature [K]

Obrazek 44: Vysledna emisivita wolframového vzorku se strukturou (modra kiivka) po korelaci
vzhledem k emisivité ¢istého wolframového substratu (zelena kiivka) a zakladniho médéného nosice
s hlinikovou paskou (Cervena kiivka).

Porovname-li emisivitu ¢istého wolframového vzorku a emisivitu vytvorené
struktury, je zde vidét znacny nartst emisivity, coz je velice Zadouci pro pouziti
v oblasti selektivnich emitorti pro termofotovoltaiku. Pro lepsi pfedstavu o emisivité
Vv riznych podminkach by bylo do budoucna vhodné tento experiment realizovat jeste
nekolikrat. Jedinou nevyhodou této metody je, ze je urcend pro méfeni pouze do
pokojové teploty a neni mozné pomoci ni ovefit emisivitu pii teplotach vyssich. I tak je
z grafu patrné, Ze srostouci teplotou roste 1 emisivita struktury, na zakladé cehoZz
muzeme piedpokladat, ze ve vyssich teplotach se bude chovat velice obstojné. A tedy i
v oblasti viditeIného zafeni by méla byt emisivita znatelnéjsi, coz je klicové pro tento

experiment.

445 Vybrané HT keramiky v kombinaci s TV wolframu

Okrajové jsme se vénovali i potenciondlnimu vyuziti nckterych vysokoteplotnich
keramik pro selektivni emitory v kombinaci sTV wolframu. Za pomoci
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magnetronového naprasovani, jsme na UPT AV ve spolupraci s Ing. Toméasem Foitem,
Ph.D. a Ing. Jaroslavem Sobotou, CSc. vytvaieli wolframové TV odlisnych tlousték.

Vzhledem k dostupnosti materiald a jejich vlastnostem, jsme zvolili dvé
keramiky. Jednu bézné dostupnou - korundovou keramiku Al,O3; a druhou vyrobenou
prof. Cihlafem z Ceitec - zirkoniCitou keramiku dopovanou 3mol% yttria ZrO,-
3mol%Y,0;. Klicovou vlastnosti téchto materialt byla teplota tani, jez se pro Al,Os
pohybuje nad 2000 °C, TZ3YB okolo 2700 °C, wolfram 3422 °C. Zaméiime-li se
ovSem na teplotni roztaznost téchto materiala, je ziejmé, ze keramické materidly na
rozdil od wolframu maji teplotni roztaznost mnohem vétsi. Pro Al,O3 se pohybuje okolo
8:10° K*, TZ3YB 10,5-10° K, wolfram 4,5-10° K. I pfes zna&ny rozdil v teplotnich
roztaznostech keramik vzhledem k wolframu, jsme nasledné podrobili kombinaci téchto
materidlti vysokoteplotnim zkouskam, abychom zjistili, jak budou reagovat keramiky
jakozto nosny substrat spolu s TV wolframu o tloustkach 0,5 um, 1 um a 1,5 um pfi
vysokych teplotach.

Pfed samotnym procesem napraSovani jsme zafizeni kompletné vycistili,
abychom pfedesli pfipadné kontaminaci vzorkl zbytky materiald, jez byly napraSovany
v minulosti. NapraSovani probihalo na zafizeni VPA-19 spole¢nosti Aurion
Anlegentechnik (Obrazek 45). Dle zvolené tloustky, jez jsme pozadovali vytvofit, jsme
vzorky rozdélili do 3 ze 4 oblasti, k tomu uréenych a 4 oblast jsme zaslepili, aby
nedochézelo k napraSovani na prazdnou oblast a zbyte¢nému plytvani materidlu. Pro
napraSovani byl pouzit wolframovy target. Proces probihal za nasledujicich podminek:

e Prvni faze — leptani
wolframovy ter¢ v pozici C, leptaci talif v pozici B.
Ventil V1 pro vyssi tlaky v komofte, tlak pii 40 sccm Ar
Leptani pozice 1, 2, 3 pti 150 W, 300 s, 8,19 sccm Ar, P =0,275 Pa
Po leptani tlak 8,5-10 Pa
e 1. ohfev vzorki
Startovaci P = 6,2-10° Pa
Ve 4 min, vykon 100 %, Tpax 600 °C, 8,4-10™ Pa
V 56 min, vykon 50 %, v 60 min 582 °C, 8,2:10™ Pa
e 2. ohfev vzorkl
Startovaci P = 8,9- 10° Pa, startovaci T = 105 °C
Ve 4 min, 100 %, Trmax 600 °C, 7,1-10™ Pa
V 56 min, 50 %, v 60 min 582 °C, 7,0-10™ Pa
e 3. ohfev vzorkl
Startovaci tlak 3,4- 10° Pa
Ve 4 min, 100 %, Trmax 600 °C, 9,3-10™ Pa
V/ 56 min, 50 %, v 60 min 582 °C, 9,1-10™ Pa
e Depozice wolframu — 500 nm pozice 1, 100 nm pozice 2, 1500 nm pozice 3
Startovaci tlak 3,9- 10° Pa
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Ptedprasovani, 600 W, 300 s, 40 sccm Arr, pfiskrceni V1 Upag = -123 V, P = 1,20 Pa
NapraSovani poz.1, 600 W, 1600 s, 40 sccm Ar, piisSkrc. V1 Upyag = -125V, P = 1,20 Pa
Oscilace + 45°, 2,726 ot/min, C; = 43,0%, C, = 13,3 %, Ugyp =-14V, P =1,21 Pa
NapraSovani poz.2, 600 W, 3200 s, 40 sccm Ar, piisSkrc. V1 Upyag =-121V, P = 1,21 Pa
Oscilace + 45°, 2,726 ot/min, C; = 43,0%, C, = 13,3 %, Ugyp, =-15V, P =1,21 Pa
NapraSovani poz.3, 600 W, 4800 s, 40 sccm Ar, piisSkre. V1 Upag =-120 V, P = 1,21 Pa
Oscilace + 45°, 2,726 ot/min, C; = 43,0%, C, = 13,3 %, Ugyp, =-15V, P =1,21 Pa
e Ustaleni tlaku na 9-10™ Pa, konec procesu.

Obrazek 45: Rozlozeni vzorkll v naprasovacim zafizeni do pozic 1 az 3.

Spole¢né s keramikami, jsme naprasovali rovnéz totozné vrstvy i na laboratorni
sklicka a kousek kifemikového waferu, které slouzily, jako kontrolni vzorky a pro
meéfeni tloustky nanesené vrstvy. Na waferu jsme udé€lali permanentnim fixem kontrolni
¢aru. Po napraseni TV jsme mechanicky pod mikroskopem odstranili TV v misté
kontrolni ¢ary. Vzorek jsme ocistili od ptipadnych zbytkd jednak kombinaci lih +
benzin a nasledné jsme jej na okamzik pomotili do studené ultrazvukové 1azné a poté
jsme jej ofoukli pod proudem vzduchu, aby nam zbytky nevnasely chybu do méfeni.
Nasledn¢ jsme profilometrem zméfili tloustku vytvorené vrstvy. Pro kazdy vzorek jsme
provedli 5 méfeni v riznych ¢astech kontrolni ¢ary (Obrazek 46). Zméfena tloustka TV
nam vysla pro 0,5 um v rozmezi 0,506 - 0,507 pm, pro 1,0 um v rozmezi 1,0 - 1,01 pm
a pro 1,5 um vysla méfeni v rozmezi 1,51 — 1,52 pm. Z vysledki profilometru je zjevné,
Ze nami zvoleny postup a nastaveni pro vytvareni wolframovych TV byl velmi pfesny.
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Obrazek 46: Ukazka vysledk méfeni tloustky wolframovych TV pro: a) 0,5 um; b) 1,0 um; ¢) 1,5 pm.
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446 Zkousky vysokoteplotniho starnuti

Zkousky byly realizovany dle normy CSN EN 60068-2-2: Zkousky — Zkouska B: Suché
teplo (2008). V teplotni komoie neni moznost nastaveni proudéni vzduchu, nedochazelo
tedy k nechténému ochlazovani zkousenych vzorkd. Zmeéna tepoty v komote probihala
pozvolné, tj. vzorek byl do komory vlozen pii okolni teplot¢ a nasledné¢ dochéazelo
K pozvolnému zvySovani teploty v komoie, dokud nedosdhla tempovanim na
pozadovanou teplotu. Stejnym zplisobem byla teplota snizovana po dokonceni ohievu
na danou teplotu. Tim se docililo rovnomérného prohtati vzorku a nedochazelo
K teplotnim Sokim vzorkd. Primérnd rychlost zmény teploty v komofe nesmi
presahnout 1 K/5 min.

Meg¢ieni bylo realizovdno dvéma metodami. Prvni metodou byly dlouhodobé
zkousky tepelné odolnosti, druhou metodou kratkodobé zkousky tepelné odolnosti.
Stupné piisnosti pro dlouhodobé méfeni byly — 1600 °C po dobu 168 h. Teplotam byly
vystaveny vzorky sady C, tj. Al,Oz keramiky s TV wolframu, TZ3YB s TV wolframu a
dale vzorky sady B, tj. lapovany wolfram bez struktury a se strukturou. Celkem bylo 9
keramickych vzorkd, z toho 3x2 Al,O3 a 3x1 TZ3YB. Na keramickych vzorcich byly
naneseny TV ve tfech tloustkach — 0,5 pum, 1,0 um a 1,5 um. TV byly vytvofeny
pomoci magnetronového naprasovani na UPT AV.

K teplotnim zkouskam byla pouzita vsazkova vypalovaci pec ST-1700MX-I
(Obrazek 47) vyrobce Zhengzhou Sutong Electric Equipment Co. Vnitini rozméry pece
jsou 150 x 150 x 150 mm a pro ohfev slouzi celkem 6 topnych téles z MoSi2 (disilicid
molybdenu, elektricky vodivy, odolny oxidaci, pouziva se k vytapéni az do 1800 °C a
teplota tani je 2030 °C). Izolace je z lehkého korundového vldkna (Al203).

Obrazek 47: Vysokoteplotni pec ST-1700MX-I, UMEL, FEKT, VUT.
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Po dokonceni dlouhodobych teplotnich zkouSek jsme pomoci konfokalniho
mikroskopu, SEM mikroskopu a prvkové analyzy zkontrolovali zmény, jez na vzorcich
béhem zkousky probé&hly.

Obrazek 48: Vzorky keramik s wolframovymi TV a wolframové vzorky bez struktury a se strukturou: a)
rozloZeni vzorku pied teplotni zkouskou; b) vzorky po teplotni zkousce.
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U keramickych materialti doslo k naprosté eliminaci wolframovych TV (Obrazek 48).
Korundové keramiky navic znac¢né zb¢laly a nepravideln€ se na jejich povrchu vytvorily
shluky (Obrazek 49). Soudrznost materialu byla zachovana. Po prvkové analyze jsme
zjistili, Ze vysledny material substratu je oxid hline¢naty AlO s hmotnostnim obsahem
38,04 % kysliku O, 59,42 % hliniku Al a se stopovym mnozstvim hoi¢iku Mg a
kiemiku Si. Nepravidelné shluky (Obrazek 49), jez se vytvofily na povrchu korundovych
vzorkl,, mély totozné sloZeni jako vzorek sam, jednalo se tedy o ¢astecné uvolnéni a
shlukovani zékladniho materidlu vzorku na jeho povrchu. Piicemz ke ztraté tloustky
vzorku prokazatelné ve vétsi mife nedoslo.

y

v
»

J )
' v J
SEM MAG: 500 x l View field: 415 pm | VEGA3 TESCAN

WD: 5.75mm | LowVac, 100 Pa, N: | 100 ym
SEM HV: 30.0 kV Det: LVSTD Brno University of Technology

Obrazek 49: Shluk na povrchu korundové keramiky po dlouhodobé vysokoteplotni zkousce.

Po TV wolframu nezistaly ani stopové zbytky na povrchu substratu. Domnivali
jsme se, ze zbytky TV mohly ¢aste¢né sublimovat do substratu vzorku, coz ale prvkova
analyza, provedena v lomu korundového vzorku nepotvrdila. Slozeni dle analyzy byl
hlinik Al (wt 47,21 %), kyslik O (wt 41,10 %), uhlik C (wt 10,38 %) a stopové
mnozstvi hoféiku Mg a kiemiku Si. Doslo tedy pravdépodobné k odpareni TV vlivem
pusobeni kysliku a vysokeé teploty po celou dobu zkousky.

V okoli korundovych i zirkonicitych keramik byl vétsi i mensi vyskyt krystalkd na
nosné podlozce, jez k ni ale nebyly pfipeceny (Obrazek 50).
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Obrazek 50: Krystalky v okoli keramickych vzorkt po dlouhodobé vysokoteplotni zkousce.

Tyto krystalky jsme rovnéz podrobili prvkové analyze, ktera zaznamenala kyslik O
(wt 36,95 %), kiemik Si (wt 30,62), uhlik C (wt 28,58 %), stopové mnozstvi hliniku Al
a sodiku Na.

U vzorkl zirkoniCité keramiky doSlo k vyraznému prohnuti od kraji ke stfedu
smérem nahoru. TV wolframu byly stejné jako u korundové keramiky pry¢. Stopové
zbytky W rovnéz nebyly nalezeny ani na jeho povrchu ani v blizkém okoli. Na povrchu
zirkonic€ité keramiky byly pouze jasné€ patrné praskliny zpisobené tepelnym naméahanim
(Obrazek 51).

Obrazek 51: Praskliny na povrchu zirkoni¢ité keramiky po dlouhodobé vysokoteplotni zkousce.
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Ttetim druhem vzorkli byly lapované wolframové vzorky (jeden s vytvoienou
strukturou, druhy bez struktury), abychom mohli pozorovat piipadné zmény jak na
samotném povrchu, tak na struktuife. Bohuzel tyto vzorky se v pribé&hu teplotnich
zkouSek rovnéz ,odpafily” a na jejich misté¢ zlstaly mirné prohlubné, odpovidaji
rozmérim vzorku (Obrazek 48 b). Tato reakce je u wolframu trochu ne¢ekana, vzhledem
K teploté tani, ktera se pohybuje kolem 3422 °C, je tento material povazovan za jeden
dochazelo k postupné oxidaci, az se oxid zménil na skupenstvi kapalné a byl odpaten ¢i
sublimoval do podlozky. Ve zbylych prohlubnich po wolframovych vzorcich a jejich
blizkém okoli, byly nalezeny jemné krystalky (Obrazek 52).

Obrazek 52: Krystalky v prohlubnich po wolframovych vzorcich a jejich blizkém okoli.

Tyto krystalky byly ptipeéeny k povrchu podlozky, tudiz jsme odebrali ¢ast
krystalka spolu s ¢asti podlozky, jez jsme pied tim analyzovali samostatné a nasledné
jsme podrobili prvkové analyze také odebrané vzorky krystalkd s podlozkou. Je zde
moznost, ze wolframové vzorky v danych podminkach mohly s podlozkou zareagovat a
tim se podilet na jeho eliminaci, nebo mohlo dojit ke zméné skupenstvi a wolfram
¢aste¢n¢ sublimoval do podlozky. Bez pochyby méla na celém procesu opét velky vliv
piitomnost kysliku spolu s teplotou a dobou, po kterou byl experiment provadén. Na
zaklad¢ analyzy jsme zjistili, Ze nosnad podlozka se skladd z kysliku O (wt 41,32 %),
hlinikku Al (wt 31,94 %), uhliku (wt 18,88 %) a stopového mnozstvi kiemiku Si.
Podlozkou je tedy korundovd keramika. Po provedeni prvkové analyzy vzorku
pripeCenych krystalkl spolu s ¢asti podlozky, nam vyslo slozeni kysliku O (wt 40,32
%), hliniku Al (wt 39,21 %) a uhliku C (wt 20,47 %), coZ odpovida sloZeni nosné¢ho
podlozky. Je tedy mozné, ze se jedna opét o shluky korundové keramiky, které se
vytvofily i na povrchu korundovych substrati. | v tomto piipadé vSe naznacuje tomu, ze
doslo k odpareni i wolframovych vzorki o tloust’ce 1 mm.
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Abychom zjistili, za jakych teplot dochazi u wolframovych vzorkt k jejich
eliminaci, podrobili jsme je nasledné kratkodobym zkouskam, kdy byl pouzit pouze
vzorek lapovaného wolframu sady B se strukturou na 1/2 vzorku. Nosna deska byla
opét z totozného materialu jako v piedchozi zkousce. Bylo tedy mozné pozorovat jak
oblast struktury, tak samotny vzorek a vzajemnou reakci s nosnou podlozkou. Navrzené
stupné piisnosti pro tuto zkousku byly 1000 °C po dobu 2 h, kontrola vzorku, 1200 °C
po dobu 2h, kontrola vzorku a 1400 °C po dobu 2 h, kone¢na kontrola vzorku. Pted
zapocetim teplotnich zkouSek jsme pozorovali pomoci optického mikroskopu zvolenou
oblast se strukturou tak, aby byl vidét leptany motiv a mohli jsme nasledné pozorovat
pfipadné zmény na prechodu struktura-substrat. Nabéh a sestup teploty v komoie byl
op¢t po celou dobu pozvolny, stejné jako v pfedchozim experimentu.

Po prvnim kroku stupné ptisnosti 1000 °C po dobu 2 h jsme jiz pozorovali razantni
zmény na W vzorku. Vzorek od horizontalniho stfedu narostl do obou smérti (nahoru 1
doltt) a zvétsil svou vySku z 1 mm na 10 mm a zaroveil doslo k propadu ve sttedové
¢asti zobou narostlych stran. Vzorek znacn€ zménil také barvu ze stiibrné na
nazelenalou az zeleno Zlutou (Obrazek 53). Material byl pomérné kiehky, uvoliiovaly se
otfepy a bylo pozorovano oddélovani vrstev materidlu.

Obrazek 53: Wolframovy vzorek po kratkodobych teplotnich zkouskach - 2h na 1000 °C.

Zkouska prokazala jasny projev oxidace wolframového vzorku. Teoreticky mohlo
dojit k pfeméné na oxid wolframic¢ity WO,, jez ma teplotu tani okolo 1700 °C,
projevuje se bronzovym zbarvenim a vznika pievazné v dusledku nedostatku kysliku,
coz neodpovida projeviim pozorovanym na nasem vzorku. Mnohem pravdépodobné;jsi
je, ze doslo k pfeméné na oxid wolframovy WOs, jehoz teplota tani se pohybuje okolo
1470 °C a jeho zbarveni byva zluto zelené [31]. Vezmeme-Ili v Givahu zbarveni a teplotu
tani, doSlo tedy s nejvétsi pravdépodobnosti u prvnich teplotnich zkousek nejdiive
k oxidaci wolframu na WO3 a po dosazeni resp. prekroceni teploty 1470 °C po dobu
dostate¢né dlouhou, ptesel tento oxid ze skupenstvi pevného do skupenstvi kapalného a
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nasledné byl v dusledku vysoké teploty 1600 °C, pusobici dlouhodobé¢, plné odpaien.
Na zaklad¢ téchto vysledku jiz nebylo zapotiebi pokracovat v dalsim zvySovani teplot.

4.4.7 ZKkousky radia¢ni odolnosti

Zkousky radiacni odolnosti byly provedeny ve spolecnosti VF, a. s. v kontrolovaném
pasmu na ozafovaci OG-8 za pomoci ZIZ, ktery simuloval vystaveni wolframového
vzorku zafeni gama 0 energii 0,6616 MeV. Tato zkouska byla provedena pouze jako
doplnujici, protoze termofotovoltaické systémy mohou byt pouzity i v oblasti vesmiru,
kde je zvySeny vyskyt radiace. Vzhledem k vlastnostem wolframu, jez patii mezi jedny
z materialti s velice dobrymi stinicimi schopnostmi vici 1Z, nebyly vysledky zkousky
nijak zv1ast prekvapivé.

Vzorky byly ozatovany Cs-137, davkovym piikonem 8 Gy/h po dobu 600 s. Po
dob¢ krat$i nez 1 h, byla tato zkouska opakovana. Postup pro ozarovani byl pouzit
totozny, jaky se pouziva pii zkouskach pretizeni. Pfed zkouskou a po ni byl vzorek
pozorovan pod optickym a SEM mikroskopem, kde jsme sledovali povrchové zmény
materidlu. Na vzorku nebyly zaznamendny zaddné¢ zmény oproti stavu pied zapocetim
zkousky. Vzhledem Kk radia¢ni odolnosti wolframu by bylo zapotfebi v budoucnu
provést tuto zkousku v ramci celého TFV systému, aby bylo mozné sledovat odezvy
tohoto systému v redlném case pied, béhem a po zkousSce dle piislusnych postupti
stanovenych normou.
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5 DISKUZE VYSLEDKU A ZAVER

YV oW

Hlavnim zamérem dizerta¢ni prace bylo, vyuzit bézné dostupné technologie a vyvinout
novou metodu specialné pro vytvaieni nano-struktur za Géelem zvySeni emisivity
vzorku tak, aby jejich selektivni vlastnosti byly v souladu s potfebami kiemikovych FV
Clankd. TFV systémy, na kterych se doposud provadély vyzkumy ve svété, se
specializovali predev§im na pouziti VF ¢lank( z materialti jako je arsenit-galium, jez
dosahuji vétsi vynosnosti v IR oblasti, kdezto kiemikové jsou vhodnéjsi pro oblast VID
a NIR. A pravé na tuto oblast jsme se zaméfili my. Pro vytvareni velmi jemnych
struktur je klicovou slozkou pouzitého substratu drsnost povrchu. Z toho divodu jsme
se V prvni fazi vénovali upravé drsnosti povrchu. Tyto Gpravy byly realizovany na dvou
sadach vzorkii (A a B) pro které byl pouzit v obou piipadech wolframovy material
s vysokou Cistotou. Zvolili jsme mechanické lapovani, jez probihalo ve dvou fazich —
hrubé a nasledné jemné, pro docileni co nejlepsich vysledkt. U vzorka sady A jsme
takto docilili z puvodni drsnosti 599 nm na 11 nm po lapovani. Pro vzorky sady B jsme
jiz vyuzili profesionalnich zafizeni spole¢nosti Thermo Fisher Scientific, kde jsme se
dostali na drsnosti 3 az 34 nm. Metoda elektrochemického lesténi se v tomto piipadé
prilis neosvédcila.

Pted samotnym vytvafenim jemnych struktur jsme provedli simulaci pomoci
Solidworks 3D CAD, kdy jsme si ovéfili, zda pfi vytvofeni pozadovanych struktur,
bude tato struktura resp. jednotlivé dutiny, fungovat jako rezonator, jez maji za ukol
podpofit selektivni vlastnosti emitoru. Na zaklad¢ GspéSné simulace, jsme zvolili dvé
z dostupnych technologii, u kterych byla pravdépodobnost proveditelnosti nami
pozadovanych jemnych struktur redlna. Vytvareni struktur za pomoci FIB jsme pouZzili
dva druhy materidlu — zirkonicitou keramiku dopovanou oxidem yttria a wolfram.
Keramické materidly byly zafazeny do procesu vyvoje selektivnich emitort, pro jejich
vyborné tepelné vlastnosti. Technologie FIB dosahovala dobrych vysledkii pro oba
materidly, bohuzel zdlouhavost procesu v disledku limith této metody by byla pro
pokryti vétSich ploch strukturou naprosto nevhodnd. Proto jsme ptesli k druhé zvolené
technologii, jiz bylo RIE. V tomto procesu jsme vynechali keramické materialy, které
jsme zaradili az do dalSich experimentl. Pro vytvafeni struktur RIE jsme tedy pouzili
pouze wolframové vzorky sady A, pro docileni optimalniho postupu a nasledné
wolframové vzorky sady B, pro vytvareni vyslednych poZadovanych struktur, jejiz
rozméry pro podminky VID a NIR oblasti jsou nasledujici — primér dutin 655 nm,
hloubka dutin 440 nm a perioda max. 1 um. Rozméry struktury byly vypocitany na
zaklad¢ Sitky zakazaného pasu kiemikového FV ¢lanku a za pomoci Besselovych
funkci, které se b&Zn€ pouzivaji pro vypocty rezonatorli. V pribéhu optimaliza¢niho
postupu na vzorcich sady A jsme volili odlisné jemnosti struktur, na zdkladé kterych
jsme zjistovali, za pomoci mikroskopie, ktery ze zvolenych postupii ndm vnasi do
procesu nezadouci vysledky jako napf. podleptani. Po dosaZeni optimdlniho postupu
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jsme pouzili vzorky sady B, na které jsme novou metodu aplikovali pro tvorbu vysledné
pozadované struktury.

U vysledné struktury jsme provedli zkousku emisivity, abychom zjistili, zda
doslo ke zlepSeni selektivnich vlastnosti emitoru, coz je pro tuto praci velmi klicovy
faktor. Jelikoz povrch wolframového vzorku byl vysoce reflexni, nemohli jsme pouzit
bézné metody pro meétfeni emisivity. Pro tyto ucely bylo mozné pouzit kryogenni
metodu, jez je urCend pro méfeni emisivity od 20 K do 320 K, coz odpovida vinovym
délkam infracervené oblasti. V disledku velikosti vzorku a ptipadného vneseni chyb do
méieni z povrchu hran vzorku, jez byly tmavsi, jsem po nékolika méfenich na zakladé
korekce vysledku pro zaméfeni se na danou strukturu, jsme dosli k velmi pozitivnimu
vysledku. Emisivita lapovaného wolframového substratu se pohybovala od 0,8 % do cca
3 %, kdezto emisivita wolframového vzorku se strukturou resp. emisivita struktury jako
takové, se pohybovala cca od 2 % do 7 %. Muzeme tedy fici, Ze pozadované zvyseni
emisivity diky jemné struktufe vytvofené ndmi vyvinutou metodou se skute¢né
potvrdilo. Pii tomto experimentu jsme byli limitovani teplotami, pfi kterych jsme mohli
emisivitu méfit, coz znamena, Ze pro teploty okolo 900 K a vySe nebylo v ramci této
technologie mozné piimo zméfit. OvSem z kiivky naristu emisivity v zavislosti na
teploté, se da piedpokladat, ze i za vyssich teplot tj. i ve viditelné oblasti spektra, bude
emisivita struktury stoupat. V budoucnu by bylo vhodné provést simulaci za pomoci
vypoctovych programt predpokladaného vyvoj emisivity pii vySSich teplotach.

I pfes to, Ze dosazené drsnosti lapované¢ho povrchu byly vyborné, rozsahy
drsnosti povrchu v plose i v linii se liSily a dle pohledu na vzorky sady A i sady B
pomoci mikroskopu, byly zjistény zbytky zrn lapovacich past, jez zlstaly zachyceny
v zédkladnim materidlu. Rozmisténi a velikosti téchto necistot byly nepravidelné a byly
dosti nepiijemnou soucasti pti vytvafeni struktur. Proto jsme se v zavéru experimentu
vytvafeni struktur zaméfili na jejich eliminaci, kterd bude jisté pfinosem pro budouci
experimenty, kde se tento postup lapovani mize pouzivat. Této oblasti jsme nevénovali
tolik casu, jako samotnym experimentim struktur, i tak technologie iontového
odprasovani vrchni vrstvy vzorku spolu s necistotami ¢i jejich odleptani
elektrochemickou cestou maji v budoucnu své misto.

Protoze TFV systémy mohou byt vyuzity naptiklad v oblasti vojenstvi, kde
zdrojem Sirokého spektra zafeni miize byt napt. hoteni plynil, kde by se TFV systém
uplatnil 1 jako rekuperaéni systém, tak rovnéz mize byt pouzit naptiklad pro vesmirné
ucely, kde zdrojem zafeni bude radiace. Velkym rozdilem v téchto dvou oblastech
pouziti jsou teploty, pii kterych by TFV systém pracoval. Pro vojenské ucely se jedna o
teploty vysoké vrozmezi 900 K az 2000 K, kdezto v podminkach vesmiru se
pohybujeme v teplotaich blizkych absolutni nule. Vlastnosti vytvofenych struktur
vV podminkach blizkych absolutni nule jsme ovéfili pii méfeni emisivity, kdy byly
vzorky vystaveny teplotam aZz kolem 20 K. Pro ucely tepelné odolnosti pouZitych
materidlti ve vysokych teplotach jsme provedli teplotni zkousky na vzorcich dvou HT
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keramik (zirkoniCitd s oxidem yttria a korundova) s nanesenymi TV wolframu o
ruznych tloustkach. Stejnym teplotnim zkouskdm jsme vystavili 1 wolframové
substraty. U vzorkii bylo hlavnim cilem pozorovat soudrznost TV s keramickymi
materidly a u vSech vzorkl pfipadné zmény z pohledu nartGstu oxidovych vrstev ¢i
povrchovych zmén. Pii dlouhodobém experimentu byly stupné ptisnosti 1600 °C, doba
168 h. Po dokonceni dlouhodobé tepelné zkousky jsme piisli o vSechny TV 1 samotny
wolframovy substrat. U keramickych substratti doslo k mirné zméné barvy a naruseni
povrchu. Na povrchu a v lomu keramickych materialti bylo za pomoci prvkové analyzy
zjistovano, zda wolfram sublimoval do substratu ¢i nikoliv. Tato teorie se nepotvrdila,
stopové zbytky wolframu nebyly nalezeny ani na povrchu ani v samotném substratu.
Abychom zjistili, k jakym procesim v prubé¢hu zkousek doslo, provedli jsme tento
experiment jeSté jednou, tentokrat pouze s wolframovym substraitem se stupném
ptisnosti 1000 °C, po dobu 2 h. Po této dobé doslo k masivnimu nartstu wolframu od
horizontalni roviny v obou smérech tj. nahoru i doli. Teplota pii experimentu byla
zna¢né nizsi, nez je teplota tani wolframu, ale dle barvy vzorku a jeho kiehkosti bylo
patrné, ze doslo, i pfi téchto relativné nizkych teplotach pro wolfram, k jeho oxidaci.
Z toho mizeme predpokladat, ze pii vyssi teploté a del§i dobé piisobeni se tento proces
rovnéz projevil. V disledku pritomnosti kysliku doslo k oxidaci wolframového
materialu, nasledné¢ ke zméné skupenstvi, az k jeho uUplnému odpaieni. Pfitomnost
kysliku a doba, po kterou byl wolfram vystaven danym podminkam, byly pro tento stav
klicové. Pro ucely budouciho vyzkumu je nezbytné pfi teplotnich experimentech vyuzit
inertni atmosféru nebo vakuum. Ani jednu z téchto moznosti jsme bohuzel neméli
k dispozici, nebylo tedy mozné experiment zopakovat jesté v téchto podminkach.
Ovsem jedna se o velmi klicovy faktor, pro pouziti TFV systému ve vysokoteplotnich
podminkach.

I pfes velice dobré stinici schopnosti wolframu vici 1Z, jsme provedli jakozto
doplfiujici experiment také zkousky radiaéni odolnosti wolframového vzorku.
V kontrolovaném pasmu byl vzorek vystaven ZIZ Cs-137, ktery pfedstavuje zareni
gama. Pred zkouskou i po ni byl vzorek pozorovan pod mikroskopem. Po zkousce
radiacni odolnosti se neprojevily zadné rozdily. V budoucnu by urcité bylo vhodné tuto
zkousku zopakovat, ovSem tentokrat pro cely TVF systém, kde by se piipadna
poskozeni, degradace materiald ¢i zhorSeni funkénosti projevily mnohem efektivnéji.

Shrneme-li vysledky v ramci této praci, mizeme fici, Ze i pies problémy, které se
béhem experimentll vyskytly a jejichz eliminaci jsme vénovali rovnéz urcité usili,
mohou Vv budoucnu slouzit jako podnét pro dalsi vyzkum a vyvoj. | pfes tyto
komplikace se nam podafilo zavést a overit novou metodu pro vytvareni velice jemnych
struktur na wolframovych substratech za pouziti dostupnych technologii. Pomoci takto
vytvotenych struktur jsme potvrdili rovnéz narGist emisivity vytvorené¢ho prototypu
selektivniho emitoru, ¢imZ jsme doséhli pozadovanych vysledkd, jez byly v ramci této
prace stanoveny V hlavnich cilech.
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