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SELEKTIVNI 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 piedupravy samotného substratu, kde byl velky diraz kladen na Cistotu materialt
a drsnost povrchu. Jelikoz keramické materidly nemohou dosahovat drsnosti povrchu
tak malou, aby bylo mozné vytvatet 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 béZn€ 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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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 zafeni 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 materiall, které maji pro rizné oblasti pouziti své specifické
vlastnosti, kterymi vynikaji, ale jsou-li néjakym zptisobem 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 = interferenc¢ni (tizkopasmové), plazmove,
kombinované interferenéné-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 filtri, 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 potfeba 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 pti FV pfeméné. Zakladni vlastnosti spravného radiatoru
je schopnost maximalni emise fotond o energii E > Ey a minimalni emise fotonti o
energii E < Eg.[4] Pro spravnou funkci radidtoru je dilezita jeho stala teplota, ktera 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 piispét 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 stidlou 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 fotonti 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 radiator. Hlavnim rysem Sedého radiatoru je stejna 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 radidtor 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 zafeni 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 dostate¢né teploty radidtoru. 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 fizen¢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 vyuZzit i pro vyrobu
elektrické energie. Velky zajem o tuto technologii je ptredev§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

Prvni zminky o termofotovoltaice se zacaly objevovat pfiblizné v 50. letech 20. stoleti.
Jednim z prvnich, kdo se vénoval problematice selektivnich emitorti, byl Robert E.
Nelson a po ném nasledovali dalsi a dals$i. Zajem o oblast termofotovoltaiky po néjaké
dobé¢ poklesl, ale na prelomu 20. a 21. stoleti opét stoupl a to hned z nékolika divodii.
Nejveétsim z nich je znatelny pokrok v oblasti fotovoltaiky a rozvoji novych technologii,
diky kterym bylo mozné vyuzit jiné postupy. Samoziejme velky vliv na posledni rozvoj
konce 20. stoleti se snazi mnoho védct po celém svété docilit co nejlepsi emisivity
selektivniho emitoru na fotovoltaicky ¢lanek. Pfitom musi brat v tvahu 1 dalsi problémy
vyplyvajici z pouziti takovéhoto systému, danych materidlti a technologii. Je nékolik
sméri, kterymi se tato oblast vyzkumu v poslednich letech ubira.

2.1 Prototypy selektivnich emitori

V roce 1994 se veédci z Kent State University a NASA pokusili vytvorit 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 predevSim 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

prokézalo, ze vhodnymi materialy 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’;
R203 > 2200 -
RxY3xAls01, 1930 0<x<3
R,Gd3.,Gas012 1 750 0<x<3
RxMg1.,Al,04 2100 0<x<1
RxZr140; 2700 O<x<1
RxY2xO3 2 400 0<x<?2

V oblasti selektivnich emitorti ptispél svym vyzkumem i Paul Scherrer Institut ve
Svycarsku. Védci vyvinuli hned nékolik prototypti. 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 ¢Elanky
(kazdy 5 x 10 cm; 50 cm?) s u&innosti 16 %. Mezi emitorem a FV ¢lanky byla umisténa
infraCervena radiacné-absorbéni vodni vrstva, kterd méla za ukol chrénit FV clanky
pred piehfatim. Tento prototyp dosahl elektrického vystupniho vykonu okolo 15,2 W
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pii 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 ¢lankd, jejichz ¢innost
byla limitovana teplotou 55 °C. [8][10]

Druhy prototyp byl zaloZzen na podobném principu, ale odstranénim nékterych
problému z piedchoziho pokusu, doslo ke zvySeni vystupniho vykonu systému. Opét
byl pouzit butanovy hotak, totozné kiemikové ¢lanky a YbyO3; emitor. OvSem tento
emitor m¢l jiz elipsoidni tvar. Zménou tvaru meélo byt docileno rovnomeérné€jsiho
osvétleni ¢lankd. Zménou byl také vodni filtr (sklenéna trubice), ktery redukoval vlivy
tepla na FV cClanky. Ale zaroven také absorboval urcitou Cast emitovaného zateni.
Dalsim rozdilem bylo pouziti mensich rozmért 16 solarnich ¢lankt (2,4 x 9,8 cm), které
produkovali nizsi proudy, proto aby byly minimalizovany ztraty zapiicinéné velkymi
sériovymi odpory. Dal$im problémem, ktery bylo potfeba odstranit, byly radiacni ztraty.
Proto se do spodni a horni &asti cylindru nainstalovaly reflektory (Obrézek 2). CimZ se
sice radiacni ztraty minimalizovaly, ale také dochézelo ke Spatné cirkulaci vzduchu. Pod
odstranéni nedostatkll prvniho prototypu doséhl tento systém pii tepelném vstupu 1,905
kW elektrického vystupu 29 W (MPP => 3,7 A a 7,8 V) a Gi¢innosti 1,5 %. [8][9][10]

Obrazek 2:Prototyp TFV systému. [10]

Na zaklad¢ ziskanych zkusenosti z pfedchozich pokust, vytvofit funkéni TFV
systém, vznikl jiz tfeti prototyp. Opét byl pfevzat selektivni Yb,O3 emitor, ktery se jiz
osveédcil v pfedchozich pokusech. Solarni ¢lanky byly kfemikové (monokrystalické), ale
tentokrat meély vyssi ucinnost (21 9%). Prostor mezi radidtorem a clanky byl
minimalizovan, aby se docililo vyuziti vétsi aktivni plochy solarnich ¢lankd a tim se
eliminovaly radiacni ztraty. Opét byl pouzit i vodni filtr (sklenéna trubice), ale navic
byla na jeho obou koncich pfipevnéna ,,infracervend zrcadla“ (skla s 1 mm zlatym
natérem), kterd meéla odraZet emitovanou energii zpé€t k solarnim ¢Elankim. Vrchni
reflektor mél tentokrat ve svém stfedu vytvofen otvor, aby mohly odchézet plyny,
vznikajici pfi spalovani, ven. Tepelny vstupni vykon systému c¢inil 1,985 kW a
elektricky vystupni vykon €inil 47,9 W (MPP => 3,76 A a 12,73 V), piicemz teplota
¢lanki se pohybovala okolo 23 °C. Zarovei tento systém vyuzival piedehiaty vzduch na
cca 350 °C pii spalovani. Uinnost tohoto systému ¢inila az 2,8 %. [8][10] Otazkou je,
kolik emitovaného zatfeni bylo pohlceno vodnim filtrem, na jakou teplotu se tento filtr
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ohfal (nutna cirkulace vody), zda c¢asteCné zastiioval soldrni Clanky a tim snizil
vyuzitelnou plochu, jak probihal samotny piedehifev vzduchu, nebo zda bylo potieba
piidavné vhanéni vzduchu do systému.

Zhruba ve stejné dobé (od r. 2000) védci Takashi a Masafumi prezentovali
vysledky experimentu dvou TFV systémi. Oba systémy pouzivaly butanovy hotak.
Jeden ztéchto systéml pouzival GaSb solarni ¢lanky a oxid erbia (Er,Osz) jako
selektivni emitor. Druhy systém pouzival Si solarni ¢lanky a oxid ytterbia (Yb,O3) 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 systémi byla velmi
mald. Hlavni pfi¢inou malych vystupnich vykoni bylo Spatné vyuziti plochy (pouzito
malo solarnich ¢lankt) a mala teplota emitoru.[8]

V roce 2007 piisli védei z Paul Scherrer Institutu ve Svycarsku s dalimi objevy.
Jako substrat pro selektivni emitor byl pouzit kiemik (Si) s pénou karbidu kiemiku
(SiC). Na tento materidl byly nasledné nanaSeny tenké vrstvy jiz odzkouseného oxidu
ytterbia (Yb,0). 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
(valce). Péna pouzitd 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]

Obrazek 3: Substrat porézni pény Si-SiC.[11]

Druhé 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 prumér asi 1 mm a
mezery mezi vlakny byly cca 1 mm?. Vyhodou tohoto substratu jsou jeho mechanické
vlastnosti — dobte tvarovatelny pfed nanesenim ytterbia. Emitor byl dlouhy 200 mm a
vodni filtr, z né¢hoz bylo teplo (tepld voda) pouzito bud’ pro pfedehiev vzduchu, nebo
pro ohfev vody (vodni tank ve vrchni casti systému). Voda v tanku pfitom
nepievysovala 75 °C. V tomto pfipad€ nebyl ani zapotiebi dalsi zdroj elektrické energie
pro pohanéni vodniho ¢erpadla. Kromé vodniho filtru byl pouzit jesté jeden filtr. Ten
byl vytvoten z transparentnich vodivych oxida (TCO), pfimo pro pouZiti s kiemikovymi
solarnimi ¢lanky. Jednalo se o sklenény substrat, na ktery byla nanesena tenkd vrstva
oxidu cinu (SnO,) dopovaného fluorem (F). [11] Zasadni nevyhoda téchto systému je

vrwe

nadmérny prachod nezaddouciho tepelného zéafeni k ostatnim castem systému.
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2.2 Prototypy selektivnich emitori se strukturou

Spektralni vlastnosti pouzivanych materiald pro TFV emitory se lisi. Zacatkem
21. stoleti se mnoho védcti zacalo vénovat této problematice a snazili se pfijit na to, jak
docilit lepsi selektivity téchto materialti. Optické vlastnosti latek je mozné casteCné
regulovat pomoci riznych struktur, vytvofenych na povrchu materiali. Vlastnosti
vytvofenych struktur bylo potieba ovéfit matematicky. Na schopnost emitovat ¢i
absorbovat urcité spektrum ma vliv n€kolik parametri — optické a spektralni vlastnosti
samotného materialu, thel dopadu zafeni, rozméry vytvoiené struktury a perioda
vyskytu struktury, vliv elektromagnetickych vln, plazmonové polaritony, povrchové
fononové polaritony atd. Proto se vyuziva pro matematické propoéty periodickych
struktur (mfizek) raznych pocitacovych programt, které pracuji na principu Metody
vazanych vin (RCWA) nebo Metody konecnych diferenci v ¢asové oblasti (FDTD).
Ob¢ tyto metody jsou hojné vyuzivany k riznym propoctim. FDTD metoda je velmi
Casto pouzivana pii feSeni radioelektronickych a mikrovinnych obvodi a RCWA
metoda analyzuje predevsim tfi-dimenzionalni mtizku a jeji difrakéni problémy. Obé
metody vychézeji ze zndmych zdkonl a principil, pouzivanych v riiznych oblastech
(Kirchhoffiv zédkon, Maxvellowy rovnice, Helmholzovy rovnice, Besselovy funkce,
Fourierova rozlozZeni aj.).

Jeden zprvnich pokust o ovéfeni propoctd uskutecnili védci z Toyota
Technological Institutu a Tohoku University v Japonsku. Vlastnosti substratu
a mikrostruktur byly nejdiive propoc¢itany RCWA metodou. Na zaklad¢é provedenych
simulaci, byly vysledky velmi dobré a mohly by byt 1 v redlu pouzitelné pro selektivni
emitor. Pro simulace byla uvazovana perioda mezi jednotlivymi otvory struktury 1,0
um a tvar struktury byl obdélnikovy. Vysledky byly nésledné¢ ovéfeny na
monokrystalickém wolframovém (W) substratu za pomoci elektronové litografie (EB
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
¢lankd. Vypocty zavislosti struktury substratu na smérovém Uhlu ukazuji, Ze material
S vytvofenou miiZzkou by mél byt jen malo zavisly na zméné thlu. Védci také potvrdili,
ze spektralni emisivita emitoru je zna¢né zavisla na teploté. [13] Potencionalni vyhodou
vytvofené struktury je moZnost regulovat spektrdlni citlivosti daného povrchu
V porovnani s ¢istym substratem.

Béhem nasledujicich dvou let si stejni védci pokladali otazku, jaky vliv bude mit
na emisivitu substratu vytvofeni jiného tvaru mikrostruktur. Pomoci RCWA a FDTD
metod otestovali kromé obdélnikovych a ¢tvercovych (resp. kvadrovych a krychlovych)
otvord, také kruhové (vélcové) a pyramidové struktury. Opét volili pfi vypoctech
periodické rozmisténi struktury. Na zdklad€ simulace vSech zminénych struktur dospéli
Kk zavéru, ze vlastnosti mikro otvord jsou zavislé nejen na rozmérech, ale také na tvaru
struktury (Obrazek 4). [14]
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Obrazek 4: 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]

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 CyFyx
(uhlikovo-fluorovy polymer) 110 az 420 nm tlusté vrstvy pomoci C4Fg plazmatu. Takto
vytvotené vrstvy C/CyFx byly zpracovany pyrolyzou v N, 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 zahtati teplotou do
900 °C pii 4 x 10 Pa po dobu 2 hodin, ve struktufe Si jsou navic patrné praskliny
(Obrazek 5). [17]
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Obrazek 5: Prototyp emitoru s mikro otvory: a) Struktura s nanesenymi vrstvami uhliku; b) stav
pouzitych materialti po zahiati. [17]

V roce 2010 zvetejnili védci z univerzity v Tokyu vysledky prototypu emitoru,
vyrobené¢ho pro Ge FV c¢lanky. Zékladnim pouzitym materidlem byl kiemik. Na
kfemikovy 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 pfedeslo propustnosti IR zafeni pfes substrat. Poslednim krokem
bylo napateni vrstvy titanu (Ti) cca 50 nm na strukturovanou stranu substratu. Proto,
aby se predchazelo tepelnym ztratim a oxidaci materiald, 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 otvori v monokrystalickém
wolframovém substratu pouzili interferen¢ni 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]
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Obrazek 6: Prototyp emitoru s mikro otvory: a) Vytvofena 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 u€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.
Vytvofené struktury resp. otvory, plni funkci dutinovych rezonatorti. Rezonanéni
vlastnosti otvorti byly nejdiive simulovany a nasledné¢ experimentalné ovéfeny.
Vytvorené struktury i zakladni substrat byly prubézné pozorovany pomoci mikroskopie
a byly podrobeny zkouSkdm emisivity. Na zdklad€é 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

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 materiala a wolframu.

Vzorky byly rozdéleny do tiech 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 klicovou slozkou pro dalsi postupy. Druha sada
obsahovala rovnéz wolframové vzorky, ovSem tentokrat jiz mensich rozmérta (10 x 10
mm), aby bylo mozné realizovat vice pokust S vytvafenim konkrétnich mikro/nano
struktur. Tteti sada vzorku byla jiZz slozena z vybranych vysokoteplotnich keramickych
materialt, na néz byly nanaSeny TV (tenké vrstvy) wolframu, za uéelem zvyseni
efektivity termofotovoltaickych systémi pro HT oblasti pouziti. Pro leps$i orientaci je
prvni sada vzorki dale oznacovéna jako ,,A%, druhd sada vzorku jako ,,B“ a tfeti sada
vzorki jako ,,C*.

4.1 Povrchové upravy a priprava vzorkii

4.1.1 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 tivahu
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
latkova stabilita a materidl neni tedy ani ovliviiovan z pohledu fyzikalnich C¢i
chemickych procesi.
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Pti fezéani sady vzorki A, dosSlo k mirnému odloupnuti vrchni vrstvy vzorku, coz
je pricitano zpisobu, jakym byl wolframovy plat vyroben. U fezani sady B, byl tento
jev o néco mensi.

4.1.2 Mechanické lapovani vzorki

Protoze pro dal$i postupy vytvareni mikro/nano struktur je velmi dualezitd co nejnizsi
drsnost povrchu vzorkil, 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.

Vzorky se prilepily na horni nastavec a na dolni nastavec se piidélal brusny
papir se zrnitosti 800, 400 a 40 (korund), o praméru 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
pm, 10 um a 1 um spolu s prubéznym zvlhéovanim brusného povrchu pro lepsi kluznost
a odvod tepla. Pro lapovani se osvédcil jako nejlepsi stiedni pritlak, tj. 40 N. Pfi nizSich
ptitlacich (20 N) nedochézelo k pozadovanému efektu a pii vétsich ptitlacich dochazelo
k prilisnému vytlacovani a odplavovani pasty.

Lapovani se provadélo ve dvou fazich — hruba a jemna, na vzorcich ¢tvercovych,
I na vzorcich kruhovych (sada A). Nejoptimalngjsiho stavu Vv prvni fazi (hruba faze)
bylo dosazeno pouzitim 20 um pasty, ptitlaku 40 N a dobou lapovani 4 dny, pfi¢emz 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 7).

Obrazek 7: Wolframovy vzorek sady A: a) pied lapovanim, b) po lapovani 20 um pastou.
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Po hrub¢ fazi jsme piesli na fazi jemného lapovani, abychom odstranili ptipadné
ryhy, vzniklé hrubym lapovanim a sjednotili tak povrch co nejvice. Pro jemnou fazi se
osvédcila 1 um pasta, opét za stejnych podminek, jako tomu bylo pii hrubé fazi. Po
dokonceni jemné faze, jsme se dostali na pramérnou drsnost R, = 11,46 nm, kdy bylo
provedeno vzdy 10 odectii v lince délky 1 mm. Pivodni drsnost vzorku pied lapovanim
se pohybovala okolo 600 nm.
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Obrazek 8: Drsnosti povrchu wolframového vzorku sady A: a) le§tény; b) nelestény.

Na 3" vzorcich se objevovaly stale zna¢né prohlubné, které se diky prodlouzeni
doby lapovéni éésteéné sniiily I pfes to, lapovéni mal;’rch Vzorkﬁ bylo mnohem

vvvvv

vétsich.

4.1.3 FElektrochemické 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 ptistroj LetroPol-5. Pfistroj je
urcen pro leSténi a leptani metalografickych vzorki. Pfedem se spusti funkce skenovani
rozsahu napéti a tim se zjisti kiivka hustoty proudu, kterd slouzi pro urceni spravného
nap¢ti pii lesténi a leptani. Zatfizeni 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 meéficiho a fidiciho
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systému, jez je soucasti zatizeni, 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 ptipad¢ potieby je elektrolyt v externi nerezové nadobce a do néj je vzorek ponofen.

Pro lesténi jsme pouzili nelesténé vzorky ze sady A. Lesténi bylo provedeno
skrze masku, odpovidajici rozmérim vzorkl. Lesténi probihalo s pomoci 2% roztoku
NaOH, pii napéti 25,0 V po dobu 120 s, pii teploté elektrolytu 26 °C. Tyto hodnoty
ucely se jevily jako nejlepsi.

Ptred elektrochemickym lesténim byly u vzorkii zméfeny drsnosti povrchu
pomoci profilometru na 10 mistech. Nelestény vzorek m¢l primérnou drsnost R, =
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
si u tohoto materidlu vyzadoval samotny proces odladéni postupu mnohem delsi Cas.
Dal$im limitujicim faktorem u elektrochemického lesténi jsou rozméry vzorkl, jez
mohou byt opracovavany vzhledem k pouZzitému zatizeni.

4.1.4 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 naroény, zvolili jsme pro piedipravu povrchu
vzorkd sady B obdobné postupy fezani a mechanického lapovani, ovSem tentokrat
veskeré procesy probihaly ve spolec¢nosti Thermo Fisher Scientific, kde pro tyto ucely
maji profesionalni lapovaci zatizeni a mnohem vice propracované postupy jednotlivych
procesu.

Vzorky jsme nasledné podrobily méteni drsnosti v linii i v plose, abychom
dostali co nejucelenéjsi piehled o drsnosti povrchu danych vzorkil sady B. Pti pohledu
na vzorky pod optickym/laserovym mikroskopem (Keyneck) bylo patrné, Ze povrch
neni zcela rovnomérny. Proto pii méfeni v plose (Obrazek 9) i V linii (Obrizek 10) 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 Ry = 8 nm pro plochy s malou nerovnosti a R, = 23 nm pro plochy s vétsi
nerovnosti.
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Obrazek 9: 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 R, = 34 nm pro plochy s vétsi nerovnosti.

Obrazek 10: 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.
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4.2 Mikro/nano struktury

Pii navrhovani a vytvareni struktur pro zlepSeni emisivity ve VID a NIR spektru,
vychazeli z principu vlnovodd, jez jsou na zéklad€ svych rozmérti schopny rezonovat na
urcité vlnové délce. Provedli jsme vypocty kruhovych dutin, jez maji plnit funkci
vlnovodu tak, aby se co nejvice blizily potfebam bézné dostupnych kiemikovych FV
¢lank, jez pokryvaji pfedev§im VID a ptipadné NIR spektrum.

Vychazeli jsme tedy ze Sitky zakédzaného pasu Eg kiemikového FV ¢lanku, kde
Eg = 1,11 eV. Na ziklad¢ této hodnoty jsme mohli urcit pozadovanou rezonancni
vinovou délku Znyn [NM]

. 57.107% .2 108
i = h-c _ 4357-107°-2998-10 _1117 um
o E 111

-
=

(3.1)

kde h je Planckova konstanta [eV], ¢ rychlost svétla [m'S'] a Eg $itka zakazaného
pasu. Z vypoctené hodnoty rezonan¢ni vlnové délky jsme byli jiz schopni vypocitat
potiebny pramér valcové dutiny D [nm]. Vypocet praiméru valcové dutiny odvodime ze
vzorce

. 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 Jy. Nejmensi mozné hodnoty téchto parametrd udavaji mezni
vinovou délku A [36]. Pomoci Besselovych funkci je mozné fesit fadu tloh, které maji
rotacni nebo sférickou symetrii. V optickych systémech, jako jsou nami pozadované
struktury, je Casta rotacni symetrie. Po odvozeni tedy dostavame

A " P _ 1117-1841 — 0,655 um
T T (33)

D=

kde p je konstanta uréena 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]. Idealni rozmé&ry struktury by tedy mély mit pramér
dutin 655 nm, hloubku dutin 440 nm a periodu max. 1 um. Hloubka dutiny byla
stanovena experimentalné¢, na zdklad€ poznatkil z dostupnych dosavadnich zahrani¢nich
experimentl, ziskanych pomoci simulaci.
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Vzhledem Kk finan¢ni naro¢nosti pouzitych materiald a procesi, jsme pied
samotnym fyzickym vytvafenim struktur provedli simulace, abychom vid¢li, jak by
méla 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 né¢j pozorovali Sifeni tepla
v selektivnim radiatoru. Flow Simulation pracuje s metodou koneénych objemi FVM
(Finite Volume Method), jez pracuje na principu rozdéleni dané oblasti na kone¢ny
poc¢et malych objem pomoci sité. Pro ucely simulace byl definovan wolframovy
materidl o tloust’ce 1 cm pii teploté zdroje 1200 °C, coz odpovida rozsahu pracovnich
teplot radiatoru.

1179.47 118453

1179.43 118408

1179.40 1183.64

1179.36 118318

1179.32 1182.75

11749.29 1182.30
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Povrchovd teplota dutiny: contours Teplota v pritfezu radigtoru; contours

Obrazek 11: Simulované zahfivani 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 vytvareni struktur jsme rozdélili do dvou casti, a to na struktury vytvoiené
fokusovanym iontovym svazkem (FIB) a na struktury vytvarené reaktivnim iontovym
leptanim (RIE).

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 zafizeni Lyra3. Struktury byly
vytvafeny na neleSténém wolframu ze sady vzorku A.

Po mnoha pokusech se nam podafilo docilit vytvoteni struktury, kterd méla
pozadovany tvar valcové matrice, bohuZzel docileni pozadovanych rozmérti a hloubky
otvort se nedatilo. OdpraSovani v mikroskopickém métitku miiZze pro n€které materialy
trvat velice dlouhou dobu a ani tak neni zaruéeno, Ze se podafi docilit pozadovanych
rozmért struktury. Hlavni limitaci byvaji moZnosti samotného iontového svazku, ne
vzdy je mozné jej fokusovat na tak malé rozméry, navic zaméfovani oblasti a vytvareni
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otvori je naro¢ny proces, protoZze nelze vytvaret vice otvorii najednou, ale pouze jeden
po druhém. Velkou roli rovnéz hraje elektronova vodivost materialu, ale také nerovnosti
povrchu a pouzity material sam osob¢.

Po odladéni procesu jsme vytvofili za pomoci iontového svazku 50 x 50 otvortd,
coz odpovidalo pokryti plochy (57,08 x 57,08) um a obnaselo necelé 2 h prace, vCetné
pfipravy. Priméry otvorG se jiz pohybovaly kolem 600 nm, coz odpovidd naSim
pozadavkiim. Bohuzel i zde jsme se setkali se znaénymi problémy a to piedevsim
s opakovatelnosti procesu a tvarem, jelikoz povrch vzorku A (nelesténého) byl znaéné
nerovny (Obrazek 12). 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 podnétii
K jejich dalsi piedtapravé.
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Obrazek 12: Struktura na vzorku wolframu: a) nelestény - rozméry dutin vytvoiené struktury spolu s
projevy nerovnosti povrchu materialu; b) lestény — jemnéjsi struktura.

SX
-
>
L

Idedlni rozméry pozadované struktury by mély mit primér dutin 655 nm,
hloubku dutin 440 nm a periodu max. 1 um. Postupem Casu jsme se propracovali az ke
struktuife s primérem otvord 350 nm a periodou 1 pm na jiz lesténych vzorcich
wolframu sady A (Obrizek 12). Velky vliv na lepsi tvorbu struktur mély pravé
mechanické predupravy vzorku.

I ptes znacné pokroky z pohledu rozméria struktury, ztstalo velkym problémem
pokryti vétsi plochy materialu samotnou strukturou, coz by byl velice zdlouhavy a
gasové naro¢ny proces. Casova limitace vzhledem k vétsi plose nas tedy vedla
Kk opusténi této metody.
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4.2.2 Reaktivni iontové leptani

Jako dalsi metodu pro vytvareni jemnych struktur jsme vyhodnotili RIE. Vytvatreni
struktur pomoci RIE jsme realizovali za podpory UPT AV v Brné ve spolupraci s Ing.
Milanem Matéjkou, Ph.D. Pro prvni pokusy odladéni optimdlniho postupu leptani
wolframového materidlu, coz nebyva bézné pouzivany material 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. Za pomoci vzorkl
sady A jsme experimentdlné¢ vytvareli odliSné postupy, tak abychom se pfiblizili
pozadovanym parametrim struktury a mohli navrhnout novou optimalni metodu pro
tvorbu takovychto jemnych struktur na wolframovém substratu. Nejdiive jsme se
zamé&fili na vytvafeni hrubSich struktur, abychom optimalizovali jednotlivé postupy
metody. AZ teprve nasledné jsme pro dalsi vytvareni struktur pouzili jiz mechanicky
lapované vzorky sady B. Na téchto vzorcich jsme se jiz zaméfili na vytvareni nikoliv
hrubsich struktur, jako tomu bylo u vzorkll sady A, ale vytvafeli jsme postupné co
nejjemnéjsi struktury, které by odpovidaly nasim pozadavkim.

Pfed samotnym vytvaifenim struktur jsme opét zméfili drsnosti povrcha vzorki
pomoci profilometru. Drsnosti se pohybovaly v plose kolem R, = 8 - 23 nm, v linii
kolem R, = 3 - 34 nm. Pro co nejvétsi efekt zjisténi optimalniho postupu pro realizaci
vysledné pozadované struktury, byla v prvnim kroku tvorba masky s odliSnymi
jemnostmi struktur (Obrazek 13), pomoci kterych jsme optimalizovali postup pro
pozadovanou vyslednou strukturu. Motivy pro leptani struktur vytvaiel dle naSich
navrha Ing. Petr Meluzin z UPT AV.

perioda Tum, strida 1:1
200x200 um

perioda 3um, strida 1:
200x200 um

kriz mri perioda 10um, bod 5 um

D=75uC
D=100uC ——
D=150uC — _

D=200uC —_
u - T T

perioda 5um, strida 1:1 /
200x200 um AZ2: kriz mri. perioda 2000nm, 1000nm bod

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

D=75uC

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

Obrazek 13: Jeden z motivii maskovani pro odladéni leptaciho procesu struktur na vzorcich sady B.
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Jeden z poslednich vzorku 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 VV084/20 001
expozi¢ni davka 150 pClcm?

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) Méfeni AFM / SP

WCSAR =470 nm

méfeny motivy miizek A2, B2, C2, D2 na AFM
6) RIE

leptaci smés SF6-Ar; 3000 W /15 W

a)10s

b)30s

c)15s

d) 15s

zbytek rezistu v masce 100 nm

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

8) Méieni SP
hloubka leptu ve wolframu v ploSe je piiblizné 650 nm

Vytvorené struktury v polich A2, B2, C2, D2 jsme podrobili bliz§imu zkoumani
pod SEM mikroskopem Magellan, FEI za pomoci Mgr. Zuzany Pokorné, Ph.D. a Ing.
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Filipa Miky, Ph.D. U miizky A2 (Obrazek 14) jsou patrné nerovnosti u vytvofenych
otvord, coz mohlo byt zpuisobeno jednak dobou leptani a jednak necistotami na povrchu
wolframového Cipu. Pii bliz§im pohledu je patrné, Ze jsme leptanim odkryli
krystalickou strukturu samotného wolframového materialu. U miizky B2 jsou jiZ témé&f
nepatrné rozestupy mezi jednotlivymi otvory. Jejich tvar je pravidelny a opét pii blizSim
pohledu jde krasné€ vidét struktura samotného wolframového ¢ipu, 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 vSech vzorkl, jez nebylo mozné
béznymi postupy €isténi povrchll vzorkil odstranit.

22/2020 | cur node mag B D e ||| R—

30:06 PM | 13pA | 5.00kV | OV | TLD | Custom | 20000 x | 4.2 mm Magellan ISI Brno

HV

— 1 L]

as | det mode v
25pA | 10.00kvV | OV | TLD | Custom | 20 0 1.3 mm Magellan ISI Brno

Obrazek 14: Ukazka vytvorenych struktur pod SEM mikroskopem: a) miizka A2; b) miizka B2
v naklonu 45 °.

U mtizky C2 je pravidelnost vytvofené struktury na prvni pohled pomérné
pravidelna, ale pii bliz§im pohledu je vidét, Ze dochazi u nékterych otvort K mirnému
zakulacovani hran (Obrazek 15), coz je pravdépodobné zpiisobeno delSim ¢asem leptani
Vv jednotlivych krocich. Pti bliz§im pohledu na vnitiek jednotlivych otvor se v prvni
moment zdalo, ze doslo k vytvoreni mirkocoéek (Cockovy efekt), ovsem pti pohledu na
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strukturu pod néklonem 45° jsme zjistili, Ze se nejednd o mikrococky, ale Ze doSlo u
vétSiny otvord k jejich podleptani. Na vice energiich jsme se zaméfili také na podivné
obrazce na dné& otvori. Po prvnim zhodnoceni jsme se domnivali, Ze se jedna 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
nckterych krystalografickych smért. Dosti podobné jako miizka B2 se projevila i
miizka D2. Rozestupy mezi jednotlivymi otvory jsou nepatrné a ze snimk ze SEM
mikroskopu si mizeme vSimnout struktury wolframového materialu. Otvory jsou oproti
B2 mén¢ vykreslené a dosti se na vysledku podilely necistoty na povrchu vzorku.

500 nm
Magellan ISI Brno

20 curr HV bias | det mode mag B wD —1lpm ———
PM | 25pA | 10.00kV | OV | TLD | Custom | 25000 x | 4.3 mm Magellan ISI Brno

Obrazek 15: Ukazka vytvotenych struktur pod SEM mikroskopem: a) miizka C2; b) miizka D2.

Vystupem vysSe uvedenych postupi bylo docileni takového postupu, diky
kterému jsme byli schopni vytvofit pozadovanou souvislou strukturu na celou plochu
vzorku, vyjimd kraj, jez zlstaly bez struktury, pro ucely lepsi manipulace. I pfi tomto
postupu byl pouzit totozny fotorezist a jeho nanaSeni, suSeni i ostatni postupy a
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nastaveni vyjima doby leptani RIE a poétu opakovani (Obrazek 16). Opét jsme v priabéhu
procesu sledovali na citlivostnim poli, jaké hloubky jsme béhem leptani doséhli.

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=50-75-125-150 uC

Obrazek 16: Hlavni motiv masky pro pozadovanou strukturu.

Obriazek 17: Wolframovy &ip s vytvorenou 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 18). Skutecné rozmeéry
odpovidaji pozadovanym, navic pii pohledu pod thlem 45° nedoslo ani k podleptani a
op¢t zaoblené, coz ndm nikterak nevadilo, jelikoZ kruhové otvory maji pro naSe ucely
daleko vétsi efekt. Stejné jako u ostatnich expedimentll, i zde byla na dné dutin vidét
krystalickd struktura wolframového Substratu.
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9/1/2020 e HV | bias | det | mode | mag EB | WD HFW [E—, e p—

A%
11:38:09AM | 13pA | 2.00kv | OV | TLD S 50000 | 2.1 mm | 2.98 pm Magellan ISI Brno

Obrazek 18: Vysledna mfizka na wolframovém ¢&ipu - detail na strukturu vytvofenych dutin (50x).

Stejné jako u ptredchozich struktur, i zde byly hlavnim nedostatkem necistoty,
které pokryvaly nepravidelné¢ wolframovy vzorek a tim vnasely co celého procesu
zna¢nou chybu. Proto jsme se v dalSim kroku rozhodli, pokusit se tyto necistoty
identifikovat a odstranit, abychom se ptipadnym problémim v budoucnu vyhnuli.

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 vzorkl sady B. JelikoZ tyto
necistoty nebylo mozné odstranit béZnymi postupy, jeZ se pouZzivaji pii €iSténi vzorkl
od prachu, otiskil prstd apod., rozhodli jsme se na tuto problematiku zaméfit blize. Za
pomoci SEM mikroskopie jsme blize prozkoumali nedistoty na vzorcich sady B.
Vzhledem k tomu, Ze necistoty byly nahodné rozmistény o riznych velikostech a byly
rovnéZ pifitomny 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 vzorki zachytily ve
struktufe wolframovych vzorkd. Tento predpoklad jsme si ovéfili za pomoci energetické
disperzni rentgenové spektroskopie EDX (Magellan, FEI) na n¢kolika vzorcich sady B.
Dle vysledki se skutecné jednalo o zbytky korundu z lesticich past, zachyceny béhem
procesu leSténi v substratu. JelikoZz potieba vytvafeni jemnych struktur na
wolframovych vzorcich je témito zbytky pomérné naruSena, vénovali jsme Usili rovnéz
problematice odstranéni téchto zbytkl po lesténi. V piipadé potieby pokryti strukturou
vetsi plochy, by mélo jiz zna¢ny vliv na kone¢ny vysledek v budoucnu.

Kli¢ovou myslenou bylo, pokusit se odstranit zbytky korundu tak, aby se drsnost
povrchu pfili§ nezménila. Nejdiive jsme se pokusili odstranit zbytky pomoci
vysokoteplotni pyrolyzy. Zde jsme byli bohuzel netispésni, predevsim diky teplotnim
vlastnostem korundu. Pfedpokladali jsme, ze zbytky jsou zachyceny v hloubce nékolika
stovek nm az jednotek pum. Proto bylo zapotiebi pouzit jinych postupli. Osvédcilo se
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iontové odpraSovani povrchu vzorku, které jsme realizovali na vyrazné starSim
iontovém déle z roku 1989, ale pro nase ucely bylo dostacujici. Zafizeni ma dv¢ hlavice,
na kazdé z nich se da manualné nastavit uhel, pod kterym bude pracovat a do prostiedka
komory se vlozi vzorek.

Pfi odprasovani povrchu jsme pouzili vysoké napéti U; = 8,5 kV a Iy = 50 pA,
U, =7 kV a I, = 10 pA. Tlak v komote jsme udrzovali na P = 3 - 10” thor. Pii
nastavovani parametri zatizeni jsme vychazeli z diivéjSich pokust a z manualu pro toto
zaiizeni. 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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: 50!
aﬁ ‘ L v -— 1
SOpm

b) ' |

Obrazek 19: Srovnani odprasované oblasti vzorku: a) vybrana oblast pifed odprasenim (150x); b) vybrana
oblast po odpraseni s prohlubnémi po odstranénych necistotach (150x).

Za pomoci konfokalniho mikroskopu jsme pftiblizili vybranou oblast, na kterou
jsme se pii odstraniovani necistot zame¢fili, abychom mohli sledovat zmény pied a po
procesu odpraSovani. Z pofizenych snimkl viz Obrazek 19, je patrné, Ze za danych
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podminek se nam podafilo odstranit vesSkeré zbytky po lesténi spolu s ¢asti povrchu
vzorku. Po hloubé&ji usazenych necistotach ziistaly v materialu jesté drobné prohlubné,
jez kopiruji tvar necistoty v misté jejiho predchoziho zachyceni. Cel4 oblast, na kterou
jsme se zam¢fili, 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 nejrovnomérnéjsiho odpraseni na plochu.

Ptfed odprasovanim i po ném, jsme si rovnéz na profilometru zméfili drsnosti
povrchu v této oblasti. Provedly jsme vzdy nékolik méfeni, abychom méli ucelenéjsi
hodnoty. Drsnost povrchu v dané oblasti byla pfed odprasovanim piiblizné¢ R, = 44,5
nm a po odpraseni se i pres odstranéni zbytki, drsnost pohybovala kolem R, = 200 nm.
Vétsi drsnost povrchu lze piicist jednak nerovnomérnému odpraSovani na plochu
v disledku sklonu hlavic, ale také nedostatenému odpraseni wolframového 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 alesponn n€kolik set nm az jeden um
rovnomeérne na plochu.

Pro budouci aplikaci tohoto procesu pfi odstraiiovani zbytkl po lapovani, bude
zapotiebi tento proces dostatecné odladit, at uz z pohledu doby odpraSovani,
rovnomérného pohybu vzorku pii odprasovani a uwhlu, pod kterym je povrch
odprasovan. Dalsi potencionalni metodou, jak tyto zbytky odstranit, by mohlo byt
elektrochemické leptani/lesténi. Uinnost této metody pro Gcely odstranéni zbytki z
povrchu jsme jiz neovétovali.

4.4 Méreni emisivity struktur

Na wolframovych vzorcich sady B, byly méfeny emisivity kryogenni metodou, jez je
uréend pro méfeni emisivity a absorpce u vysoce reflexnich povrchi. Méfeni probihala
na UPT AV ve spolupraci s Ing. Tomasem Kralikem, Ph.D. Mé&fen byl vzdy vzorek bez
struktury a nasledné s vyslednou jemnou strukturou, jeZ jsme pied tim vytvofili za
pomoci RIE. B&zna velikost vzorkd pro tato méfeni byvd o priméru 40 mm, coz
odpovida pozadavkim zkuSebni komory. Abychom mohli méfit emisivitu 1 na naSich
zna¢n€ malych nekruhovych vzorcich, byla jako zékladni nosi¢ pouZita médéna kruhova
desticka.

Jelikoz vzorky wolframu jsou zna¢né malé oproti celkové plose nosice, bylo
zapotiebi vyzkouset rlizné postupy pro to, aby bylo moZné méfteni realizovat. Samotna
meéd’ miva emisivitu do 1 %, ale pfi pfilepeni na stfed nosice wolframového vzorku, by
v disledku tmavych az cernych hran, mohly do meéfeni vnést velkou chybu. Jedno
procento stoprocentné ¢erné plochy na odrazivém povrchu vzorku s 1 % absorptivitou
zvysi celkovou absorptivitu vzorku pfiblizné na dvé procenta. Bylo tady nutnosti vytesit
otazku vylouceni parazitnich jevili, kdyZ vzorek neni ptes celou plochu Cu nosice. Tento
¢initel ma velky vliv na vyslednou absolutni piesnost vysledkd.
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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
zpusobem Al pasku. Pfiprava jednoho vzorku pied méfenim zabrala cca 1 den, nasledné
pro kazdé méfeni je zapotiebi dal§i minimaln€ den, nékdy 1 vice, podle vysledki a
nutnych tprav ¢i technickych problémi.

V dal§im kroku jsme tedy zméfili emisivitu samotného Cu nosi¢e v daném
teplotnim rozsahu. Nésledn€ jsme zméfili za stejnych podminek emisivitu Cu nosice
s Al paskou. Az po té jsme zméfili nosi¢ s ¢istym vzorkem wolframu oblepeny Al
paskou a na zavér nosi¢ s wolframovym vzorkem se strukturou, oblepeny rovnéz Al
paskou totoznég, jako v pfedchozich piipadech. JelikoZz kazdy z materiald vnasi do
vysledného méfeni uréitou vlastni emisivitu, a tedy pro nas vlastné chybu, bylo
zapotiebi ze vSech vysledkd 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
vytvorené struktury na wolframovém vzorku (Obrazek 20).

4 ()

Obrazek 20: Vzorky pro méfeni emisivity a naslednou korelaci: a) Cu nosi¢ s Al paskou; b) Cu nosic¢
s ¢istym 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
21), tj. 20 K — 320 K. Pomoci Wienova posunovaciho zdkona mizeme vypocitat rozsah
vinovych délek, které odpovidaji danym teplotam, pii kterych byla emisivita méfena.
Pro teploty 20 K - 320 K se pohybujeme v rozmezi vinovych délek 144,90 um - 9,056
um, coz odpovida infraervené oblasti zafeni.
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Obrazek 21: Vysledna emisivita wolframového vzorku se strukturou (modra kiivka) po korelaci
vzhledem Kk emisivité ¢istého wolframového substratu (zelena kiivka) a zakladniho médéného nosice
s hlinikovou paskou (¢ervena kiivka).

Porovname-li emisivitu Cistého wolframového vzorku a emisivitu vytvoiené
struktury, je zde vidét znacny nérlst emisivity, coz je velice Zadouci pro pouziti
v oblasti selektivnich emitorti pro termofotovoltaiku. Pro lepsi piedstavu o emisivité
Vv riznych podminkach by bylo do budoucna vhodné tento experiment realizovat jesté
nckolikrat. Jedinou nevyhodou této metody je, Ze je urcend pro méfeni pouze do
pokojové teploty a neni mozné pomoci ni ovéfit emisivitu pti teplotach vyssich. I tak je
z grafu patrné, Ze s rostouci teplotou roste i emisivita struktury, na zaklad€ ¢ehoz
mizeme piedpokladat, ze ve vysSich teplotach se bude chovat velice obstojné. A tedy i
Vv oblasti viditelného zafeni by méla byt emisivita znatelnéjsi, coz je klicové pro tento
experiment.

45 Vybrané HT keramiky v kombinaci s TV wolframu

Okrajové jsme se vénovali 1 potenciondlnimu vyuZiti nékterych vysokoteplotnich
keramik pro selektivni emitory v kombinaci sTV wolframu. Za pomoci
magnetronového naprasovani, jsme na UPT AV ve spolupraci s Ing. Tomasem 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. Zamétime-li se
ovSem na teplotni roztaznost téchto materiall, je zfejmé, Ze keramické materialy na
rozdil od wolframu maji teplotni roztaznost mnohem vétsi. Pro Al,O3 se pohybuje okolo

-33-



SELEKTIVNI EMITOR PRO TERMOFOTOVOLTACKE SYSTEMY

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 pm a 1,5 um pii
vysokych teplotach. Pfed samotnym procesem napraSovani jsme zatizeni kompletné
vycistili, abychom ptedesli pfipadné kontaminaci vzork zbytky materialt, jez byly
naprasovany v minulosti. NapraSovani probihalo na zafizeni VPA-19 spolecnosti
Aurion Anlegentechnik. Dle zvolené tloustky, jeZz jsme pozadovali vytvofit, jsme
vzorky rozdélili do 3 ze 4 oblasti, k tomu uréenych a 4 oblast jsme zaslepili, aby
nedochazelo k naprasovani na prazdnou oblast a zbyte¢nému plytvani materialu. 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 komote, 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 vzorkl
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. ohtev vzorki
Startovaci P = 8,9- 10° Pa, startovaci T = 105 °C
Ve 4 min, 100 %, Tax 600 °C, 7,1-10™ Pa
V 56 min, 50 %, v 60 min 582 °C, 7,0-10™ Pa

e 3. ohfev vzorki
Startovaci tlak 3,4- 10° Pa
Ve 4 min, 100 %, Tmax 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
PtedpraSovani, 600 W, 300 s, 40 sccm Arr, piiskrceni V1 Umag = -123 V, P = 1,20 Pa
NapraSovani poz.1, 600 W, 1600 s, 40 sccm Ar, piiSkrc. V1 Umag =-125V, P = 1,20 Pa
Oscilace = 45°, 2,726 ot/min, C; = 43,0%, C, = 13,3 %, Ugp, =-14V, P =1,21 Pa
NapraSovani poz.2, 600 W, 3200 s, 40 sccm Ar, piiSkrc. V1 Upeg = -121V, P = 1,21 Pa
Oscilace + 45°, 2,726 ot/min, C; = 43,0%, C, = 13,3 %, Ugy =-15V, P =1,21 Pa
NapraSovani poz.3, 600 W, 4800 s, 40 sccm Ar, piisSkrc. V1 Umag =-120 V, P = 1,21 Pa
Oscilace + 45°, 2,726 ot/min, C; = 43,0%, C, = 13,3 %, Uy, =-15V, P =1,21 Pa

e Ustaleni tlaku na 9-10™ Pa, konec procesu.
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Spolecné s keramikami, jsme napraSovali rovn€z totozné vrstvy i na laboratorni
sklicka a kousek kiemikového waferu, které slouzily, jako kontrolni vzorky a pro
méfeni tloust’ky nanesené vrstvy. Na waferu jsme udélali permanentnim fixem kontrolni
¢aru. Po napraseni TV jsme mechanicky pod mikroskopem odstranili TV v misté
kontrolni ¢ary. Vzorek jsme ocistili od pfipadnych zbytki jednak kombinaci lih +
benzin a nasledné jsme jej na okamzik pomofili do studené ultrazvukové 1lazné€ a poté
jsme jej ofoukli pod proudem vzduchu, aby nam zbytky nevnasely chybu do méfeni.
Nasledné jsme profilometrem zméfili tloustku vytvotrené vrstvy. Pro kazdy vzorek jsme
provedli 5 méfeni v riznych ¢astech kontrolni ¢ary. Zméiena tloustka TV nam vysla
pro 0,5 um v rozmezi 0,506 - 0,507 pum, pro 1,0 um v rozmezi 1,0 - 1,01 um a pro 1,5
um vysla méfeni v rozmezi 1,51 — 1,52 um. Z vysledkl profilometru je zjevné, ze nami
zvoleny postup a nastaveni pro vytvaieni wolframovych TV byl velmi piesny.

4.6 Zkousky vysokoteplotniho starnuti

Zkousky byly realizovany dle normy CSN EN 60068-2-2: Zkousky — Zkouska B:
Suché teplo (2008). V teplotni komotfe neni moznost nastaveni proudéni vzduchu,
nedochézelo tedy k nechténému ochlazovani zkouSenych vzorkli. Zména tepoty
v komote probihala pozvolné, tj. vzorek byl do komory vlozen pii okolni teploté a
nasledné dochézelo k pozvolnému zvySovani teploty v komote, dokud nedosahla
tempovanim na pozadovanou teplotu. Stejnym zplisobem byla teplota snizovana po
dokonceni ohfevu na danou teplotu. Tim se docililo rovnomérného prohiati vzorku a
nedochézelo k teplotnim Sokim vzorkii. Primérnd rychlost zmény teploty v komoie
nesmi presahnout 1 K/5 min. K teplotnim zkouskam byla pouzita vsdzkova vypalovaci
pec ST-1700MX-I 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 vlakna (Al203).

Me¢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 vzorku, z toho 3x2 Al,O3 a 3x1 TZ3YB. Na keramickych vzorcich byly
naneseny TV ve tfech tloustkdch — 0,5 pym, 1,0 um a 1,5 pum. TV byly vytvoieny
pomoci magnetronového naprasovani na UPT AV. Po dokonéeni dlouhodobych
teplotnich zkousek jsme pomoci konfokalniho mikroskopu, SEM mikroskopu a prvkové
analyzy zkontrolovali zmény, jeZ na vzorcich béhem zkousky probéhly.

U keramickych materiald doslo k naprosté eliminaci wolframovych TV. Korundové
keramiky navic znacné zbélaly a nepravidelné se na jejich povrchu vytvoftily shluky
(Obrazek 22). Soudrznost materialu byla zachovana. Po prvkové analyze jsme zjistili, ze
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vysledny material substratu je oxid hlinecnaty AlO s hmotnostnim obsahem 38,04 %
kysliku O, 59,42 % hliniku Al a se stopovym mnozstvim hoi¢iku Mg a kiemiku Si.
Nepravidelné shluky, jez se vytvofily na povrchu korundovych vzorkl, mély totozné
sloZeni jako vzorek sam, jednalo se tedy o Castecné uvolnéni a shlukovani zékladniho
materidlu vzorku na jeho povrchu. Pfiemz ke ztraté tloustky vzorku prokazatelné ve
vEtsi mife nedoslo.

WD: 5.75 mm LowVac, 100 Pa, N: | 100 pym
[ SEMHV: 300KV | Dot LVSTD | Bmo University of Technology

Obrazek 22: Shluk na povrchu korundové keramiky po dlouhodobé vysokoteplotni zkousce.

Po TV wolframu nezlstaly ani stopové zbytky na povrchu substratu. Domnivali
jsme se, ze zbytky TV mohly ¢asteéné 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 hof¢iku Mg a kiemiku Si. Doslo tedy pravdépodobné k odpateni TV vlivem
pusobeni kysliku a vysoké teploty po celou dobu zkousky.

Obrazek 23: Krystalky v okoli keramickych vzorkii po dlouhodobé vysokoteplotni zkousce.

-36 -



SELEKTIVNI EMITOR PRO TERMOFOTOVOLTACKE SYSTEMY

V okoli korundovych i zirkoni€itych keramik byl vétsi i mensi vyskyt krystalkl na
nosné podlozce, jez k ni ale nebyly pfipeCeny (Obrazek 23). Tyto krystalky jsme rovnéz
podrobili prvkové analyze, kterd zaznamenala kyslik O (wt 36,95 %), kiemik Si (wt
30,62), uhlik C (wt 28,58 %), stopové mnozstvi hliniku Al a sodiku Na. U vzorku
zirkoni¢ité keramiky doslo k vyraznému prohnuti od kraju 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 zirkoni¢ité
keramiky byly pouze jasné patrné praskliny zptisobené tepelnym namahanim.

Tretim 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 prib&hu teplotnich
zkouSek rovnéz ,odpafily” a na jejich misté¢ zlstaly mirné prohlubné, odpovidaji
rozmérim vzorku. Tato reakce je u wolframu trochu neéekana, vzhledem k teploté tani,
tepelné zpracovatelnych mezi kovy. Jednou z moznosti je, ze u wolframu dochazelo
K postupné oxidaci, az se oxid zménil na skupenstvi kapalné a byl odpafen C¢i
sublimoval do podlozky. Ve zbylych prohlubnich po wolframovych vzorcich a jejich
blizkém okoli, byly nalezeny jemné krystalky (Obrazek 24).

Obrazek 24: 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 zmén¢ skupenstvi a wolfram
¢astecné 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 sklada z kysliku O (wt 41,32 %),
hliniku Al (wt 31,94 %), uhliku (wt 18,88 %) a stopového mnozstvi kiemiku Si.
Podlozkou je tedy korundové keramika. Po provedeni prvkové analyzy vzorku
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piipecenych krystalkii 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 odpateni i wolframovych vzorki o tloust’ce 1 mm.

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. Pied
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 ptechodu struktura-substrat. Nabéh a sestup teploty v komote byl
opét po celou dobu pozvolny, stejné€ jako v piedchozim 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 z obou narostlych stran. Vzorek znacn€ zménil také barvu ze stiibrné na
nazelenalou az zeleno zlutou (Obrizek 25). Material byl pomérné kiehky, uvoliiovaly se
otfepy a bylo pozorovano oddélovani vrstev materidlu.

Obrazek 25: Wolframovy vzorek po kratkodobych teplotnich zkouskach - 2h na 1000 °C.

Zkouska prokazala jasny projev oxidace wolframového vzorku. Teoreticky mohlo
dojit k pfeméné na oxid wolframiCity 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 pfemén¢ na oxid wolframovy WOs3, jehoz teplota tani se pohybuje okolo
1470 °C a jeho zbarveni byva zluto zelené [31]. Vezmeme-Ili v Givahu zbarveni a teplotu
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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
nasledn¢ byl v dusledku vysoké teploty 1600 °C, pisobici dlouhodobé, tplné odpaten.
Na zaklad¢ téchto vysledku jiz nebylo zapotiebi pokracovat v dal§im zvySovani teplot.

4.7 Zkousky radiacni odolnosti

Zkousky radia¢ni odolnosti byly provedeny ve spole¢nosti 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 materialt s velice dobrymi stinicimi schopnostmi vici 1Z, nebyly vysledky zkousky
nijak zvlast prekvapivé.

Vzorky byly ozatovany Cs-137, davkovym piikonem 8 Gy/h po dobu 600 s. Po
dobé¢ kratsi nez 1 h, byla tato zkouSka opakovana. Postup pro ozatfovani byl pouzit
totozny, jaky se pouziva pti zkouskach ptetizeni. Pfed zkouSkou a po ni byl vzorek
pozorovan pod optickym a SEM mikroskopem, kde jsme sledovali povrchové zmény
materidlu. Na vzorku nebyly zaznamenany zaddné zmény oproti stavu pted 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 cCase pied, béhem a po zkousSce dle pfisluSnych postupt
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 pfedev§im na pouziti VF ¢lankt z materialt 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 Vv prvni fazi vénovali upravé drsnosti povrchu. Tyto Upravy 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 vysledkl. U vzorkid 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 pii 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 pouzili
dva druhy materidlu — zirkonicitou keramiku dopovanou oxidem yttria a wolfram.
Keramické materidly byly zatfazeny do procesu vyvoje selektivnich emitorti, pro jejich
vyborné tepelné vlastnosti. Technologie FIB dosahovala dobrych vysledkii pro oba
materialy, bohuzel zdlouhavost procesu v disledku limiti této metody by byla pro
pokryti vétSich ploch strukturou naprosto nevhodna. Proto jsme piesli k druhé zvolené
technologii, jiz bylo RIE. V tomto procesu jsme vynechali keramické materialy, které
jsme zaradili az do dalSich experimentd. 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 optimalizaniho
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 vysledkli pro zaméfeni se na danou strukturu, jsme dosli k velmi pozitivnhimu
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 lapovaného 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 t€chto 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 jedné 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
materidlii 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 vzorkti 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 prubéhu 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 pfi 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 dob¢ 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 vytvofené¢ho prototypu
selektivniho emitoru, ¢imz jsme dosahli pozadovanych vysledkd, jez byly v ramci této
prace stanoveny V hlavnich cilech.
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