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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva moznostmi a metodami nanaseni povlakl na transparentni materialy za
ucelem zlepsSeni jejich opticko-reflexnich vlastnosti. Popisuje jednotlivé metody, kterymi je
mozné dnes povlaky nanaset v primyslovém meéfitku, pfi zachovani konstantnich tlousték a
vlastnosti v celém naneseném povlaku. Dale uvadi konkrétni ptiklady, jak se po naneseni
raznych optickych povlaki zlepsi pozadované vlastnosti materiald pouzivanych pro technické
aplikace.

Klicova slova
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ABSTRACT

This thesis deals with the possibilities and methods of coating of transparent materials in
order to improve their optical-reflective properties. It describes various methods that
nowadays coatings can be applied on an industrial scale, while maintaining a constant
thickness and properties across the applied coating. Further provides specific examples of
how the application of different optical coatings can improve the desired properties
of materials used for technical applications.
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UVOD

Téma reflexnich Gprav transparentnich materialG jsem si pro zpracovani v zavérecné
bakalarské praci vybral z toho divodu, Ze jej povazuji za pomérné rychle se vyvijejici
a dulezité odvétvi, které v technické praxi stale vice nabyva na dulezitosti. Pied nékolika lety
nebyl vliv a moznosti povlakovani za ucelem zlepSeni vlastnosti zakladnich materialt
pfedmétem rozsahlého vyzkumu, a nebyla mu vénovana velkd pozornost. Toto
se s nastupem moderni techniky vyrazné¢ zménilo. Pomohl k tomu nejen vyrazny pokrok
v elektrotechnice a komunika¢nich zafizenich, ale také velky pokrok ve vojenské technice a
vyrazny posun v oblasti automobilismu popf. stavebnictvi. Nejen reflexni a antireflexni
povlaky pro transparentni materialy, ale povlakovani materialti v§eobecné, je dnes tedy velmi
progresivni obor, ktery stoji za pozornost.



1 UVOD DO PROBLEMATIKY REFLEXNICH A ANTIREFLEXNICH
POVLAKU [3,5,6]

Poprvé se technologie antireflexnich povlakii pro skelné nebo transparentni zakladni
materidly objevila pocatkem 19. Stoleti, kdy je zkoumal némecky védec zabyvajici
se optikou J. v. Fraunhofer [1]. Pozd¢ji se interferenci na rozhranich dvou materialt
a indexy lomu zabyval J. W. Strutt, A. J. Fresnel a také S. D. Poisson [2]. Pocatkem 20. stoleti
byla predstavena technologie, kterou bylo mozné povlaky s antireflexnimi vlastnostmi
uspésné nanaset na materialy. Vyzkumem a vyrobou antireflexnich povlakd pro technické
aplikace a praktické vyuziti se poté zabyval ukrajinsky védec O. Smakula, ktery béhem 2.
svétové valky pracoval pro némeckou firmu Carl Zeiss. Zde vymyslel
a patentoval antireflexni optické povlaky a metody, kterymi se daly nanaset a vyuzivat
v Sirokém praktickém rozsahu [3,4].

Dnes maji reflexni a antireflexni povlaky velké moznosti pouziti a uplatnéni v Sirokém
spektru technickych aplikaci. Vyuzivany jsou v automobilovém pramyslu, stavebnim
prumyslu, pro svitidla, brylové Cocky, displeje a zobrazovaci zafizeni, optické filtry
a §iroké uplatnéni nachézeji také naptiklad v energetice, kde se vyuzivaji jako ochrany
a prostfedky pro zlepSeni ucinnosti solarnich panelt. Pouzivaji se jako ochrana zakladniho
materialu pred riznymi degradacnimi procesy, stejné tak je mozné je pouzit pro zlepSeni
optickych vlastnosti nebo jako filtry selektujici dopadajici optické zafeni a propoustéjici jen
nekteré jeho druhy, naptiklad pouze v uzkém rozsahu vinovych délek [3,5,6].

Reflexni povlaky se vétSinou skladaji z nékolika komponent. Primarni slozkou je reflexni
pigment, ktery dava reflexni vlastnosti, a také barvu riznym povlaktim a latkam, se kterymi je
smichan. Mohou to byt barvy, laky, organicka rozpoustédla a dalsi. Sekundarni slozkou je
pojivo, které je piirodni ¢i syntetické. Pojivo zajistuje vazbu reflexniho pigmentu
s podkladem, a také zajiStuje trvanlivost a odolnost povlaku [5]. Tercialni slozkou mohou byt
razné pridavné latky, zlepSujici mechanické vlastnosti, vzhledové vlastnosti ¢i zivotnost
povlaku. Tyto latky povlak mtize, nebo nemusi obsahovat.

Reflexni vlastnosti jednotlivych povlaki zavisi na mnoha parametrech. Nejdulezit€js§im
faktorem je index lomu daného reflexniho pigmentu pouzitého v povlaku. Vysledny index
lomu povlaku vSak zavisi nejen na vlastnostech pigmentu, ale je superpozici indexti lomu
jednotlivych slozek (pigmentu, pojiva a dalSich pfidanych latek), které povlak obsahuje.
Zalezi pfitom na interferenci mezi vzduchem a horni vrstvou povlaku, mezi jednotlivymi
vrstvami povlaku, a mezi dolni vrstvou povlaku a zékladnim povlakovanym materiadlem.
Dialezitymi faktory ovliviiujicimi odrazivost jsou také tvar, velikost a povrchové vlastnosti
Castic povlaku, dale mnozstvi castic na jednotku plochy, koncentrace pojiva
a v neposledni fadé¢ také vlastnosti nebo druh dopadajiciho zateni [3,5,6].

Zakladni déleni povlakd je podle poctu vrstev, nanesenych na zakladni material. Z tohoto
hlediska je miZeme rozdélit na povlaky jednovrstvé a vicevrstvé. Dalsi déleni je mozné také
napi. podle povahy nebo charakteru latek, ze kterych je povlak vyroben, na organické,
anorganické atd.

Jednovrstvé optické povlaky mohou odrazet pouze zafeni o jedné vinové délce, respektive ve
velmi tzkém rozsahu vinovych délek. Toto je zpusobeno tim, Ze povlak nema vzdy uplné
stejnou tloustku, ale tloustka osciluje v malém rozsahu okolo primérné hodnoty, ktera je
uvadéna jako tloustka povlaku. Nevyhodou jednovrstvych povlakt také je, ze si své reflexni
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vlastnosti nemusi udrzet po delsi dobu, zejmeéna jsou-li vystaveny extrémnéj§im podminkam,
napfiklad je-li soucast s povlakem v mistech s vysokou mirou zneci§téni pracovniho prostredi.
Problémem miuze byt také kondenzace vody a vodni pary nebo zamrzani vody a tvoreni ledu
na povrchu povlakovanych soucasti v klimaticky chladnéjSich oblastech. VSechny tyto
okolnosti maji vyrazny vliv na odrazivost nebo propustnost vrstvy vuci zareni dopadajicimu
na soucasti s povlakem, a také na zivotnost povlakovych vrstev [3,5,6,7].

Vyssi ucinnost vykazuji vicevrstvé optické povlaky, u kterych je mozné charakteristiky
odrazivosti korigovat nejen mnozstvim vrstev, kdy kazda vrstva mize odrazet jeden druh
vinové délky, ale také tloustkou jednotlivych vrstev. Zde plati pravidlo, ze ¢im silngsi je
vrstva, tim vys§i miru odrazivosti vykazuje. Také zivotnost je u vicevrstvych povlaki vyrazné
vys$$i, protoze jako svrchni vrstva se nanasi vrstva ochranna. Primarnim ukolem této vrstvy je
chranit povlak pfed poskozenim zejména mechanickym ¢i zpisobenym vlivem prostiedi, ve
kterém se povlakovana soucast nachazi [6,7], pfiCemZz muZze i nemusi ovliviiovat reflexni
vlastnosti daného povlaku.

Povlakovy material obsahujici reflexni pigment vyrobeny z nanocastic vyrazné ovliviiuje
vlastnosti celého povlaku, napfiklad zvySuje odolnost vaéi poskrabani ¢i UV a také
antibakterialni ochranu [5]. Vzhledem k témto pozitivhim vlastnostem se dnes povlaky
obsahujici nanocastice ve velké mife vyuzivaji v riznych odvétvich pramyslu. Nasledujici
text se zabyva vlastnostmi, faktory ovliviiujicimi tyto vlastnosti a moznostmi vyuziti raznych
povlaka, které je mozné nanaset na nejpouzivanéjsi typy transparentnich materiald.

Optické povlaky jsou dnes vyrabény a nanaSeny pievazné vakuovymi procesy jako je [6]:
e tepelné vypafovani,
e reaktivni napraSovani nebo rozprasovani,
e vakuova depozice tenkych vrstev (PVD — Physical vapour deposition),
e metoda chemického nanédseni (CVD — Chemical vapour deposition),

e CVD metoda s podporou plazmového plynu (PECVD — Plasma-enhanced chemical
vapour deposition).

Vsechny tyto metody umoziuji nanaseni povlakovych filmad tenkych, avSak velmi
konzistentnich tlousték s velmi dobrymi opticko-reflexnimi vlastnostmi [6].
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2 POVLAKY PRO FOTOVOLTAICKE PANELY

Fotovoltaické elektrarny a celkové fotovoltaické procesy vyroby energie dnes zazivaji velky
boom. Vyuzitim fotoelektrického jevu zde dochézi k pfimé pifeméne slune¢niho zareni na
elektricky proud. Vyhodou je, ze pii samotné vyrob¢ elektrické energie nevznikaji zadné
emisni plyny a nedochazi tak ke zneCiStovani pfirodniho prostfedi. Zaroven se jednd o
obnovitelny  zdroj energie. Na druhou stranu  vyroba  solarnich  paneld
a jejich soucasti je energeticky velmi narocna a dopady na zivotni prostiedi jsou velmi
vyrazné. Dalsi nevyhodou je nutny vysoky podil kovii vzacnych zemin v komponentach
fotoclanku [7,8].

Fotovoltaicky ¢lanek funguje na principu polovodicové diody. Deska typu P se dnes vyrabi
nejCastéji z kiemiku. Na tuto desku se poté nanese vrstva, ktera tvori cast typu N, dnes se
nejcastéji pouziva fosfor. Mezi témito dvéma deskami vznikne P-N pfechod, ktery zabranuje
prechodu volnych elektronti z desky N do desky P a zaroven se na ném vytvoii elektrické
napéti. Pripojenim spotfebice mezi horni a dolni desku umoznime piechod elektroni a
obvodem zacne prochazet elektricky proud. K uvolfiovani elektroni dochazi pravé diky
fotoelektrickému jevu, kdy na c¢lanek dopada optické zafeni [8]. Schéma fotovoltaického
clanku je zobrazeno na obrazku 2.1 [9]. Jednotlivé fotodiody-fotovoltaické Clanky jsou v
praxi spojovany do panell a panely jsou poté montovany v solarnich elektrarnach.

Photovoltaic Cell

_ Sunlight

Antireflective coating F
Transparent adhesive
(Glass cover +

Front contact _ﬁj\

M semiconductor =
P-N junction il

P semiconductor

Back contact

T
1= 1
[

Obr. 2.1 SloZeni fotovoltaického ¢lanku [9].

Pravé panely, presnéji kryci skla panelt se opatiuji povlaky, které primarné zajistuji vysokou
transmitanci dopadajiciho optického zareni, aby se ho co nejvetsi cast dostala
az k fotodiodam, kde je pfeménovano na elektrickou energii. Sekundarni, avSak neméné
dilezitou funkci povlaki je také ochrana pred mechanickym poskozenim (naptiklad
poskrabanim), nebo samocistici schopnost zabranujici kondenzaci vodnich par, usazovani
vody nebo jeji namrzani na panelech, coz by mélo za nasledek snizeni ucinnosti panela [3,7].
Zvyseni ucinnosti solarnich ¢lanka vSak nezavisi pouze na transmitanci povlaku; Neplati tedy
pfima uméra, ze ¢im vyssi bude transmitance povlaku, tim bude vys§i 1 ucinnost ¢lanku.
Zavisi také na tom, kterou cast spektra (jaky rozsah vinovych délek), povlak k fotodiodé
propusti a také na spektralnich charakteristikaich dané fotodiody, tedy v kterém rozsahu
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vlnovych délek je fotodioda nejucinngjsi. P vyrobé fotovoltaickych paneld
se snazime co nejvice sjednotit hodnoty vinovych délek pracovni oblasti fotodiod a oblast
nejvyssi propustnosti povlaku. Pro vétsinu fotodiod plati, Ze jejich pracovni oblast
je v rozsahu vinovych délek 400-1100 nm s nejvyssi hodnotou i¢innosti okolo 825 nm [3].
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3 MONZNOSTI NANASENI POVLAKU
3.1 Metoda sol-gel

Jedna se o moderni metodu vyroby skelnych, skelné krystalickych a krystalickych materiala
nebo také povlakd. Hlavnim znakem této metody je, Ze jednotlivé slozky jsou
na zacatku vyroby ve formé roztoku. Pfi pfipravé roztoku se komponenty homogenizuji
a poté prevadi na solovou slozku. Sol je poté preveden na gel a nasledné na konecny produkt.
Oproti klasické metodé vyroby zde neni faze taveni a konecné tepelné zpracovani také
probiha pfi nizsich teplotach nez je teplota taveni, vétsinou vyrazné pod 1000 °C [10].

Vychozimi surovinami jsou hlavné organické slouceniny prvki, v nékterych piipadech
doplnéné o dusi¢nany nebo octany kovui. Jako zdroj oxidu kiemicitého, ktery je ve velké mife
vyuzivan pravé na povlaky, se pouziva napiiklad tetraethoxid kfemicity. Dal§i vyznamny
prvek pouzivany pro povlaky je titan, respektive oxid titaniCity, jehoz zdrojem je hlavné
mineral rutil [10].

Tyto suroviny se nejprve rozpusti v bezvodnych organickych rozpoustédlech; jako
rozpoustédla se pouzivaji nejvice alkoholy. Poté je do této smesi fizené¢ pfidavana voda
a timto je smés prevedena na polymerni koloidni roztok — sol. V takto pfipraveném solu je
zarucena vysoka homogenita na uUrovni atomu, ktera by tavenim byla bud’ velmi tézce
pripravitelna, nebo by pfipravit nesla vibec. Pfi vhodném postupu vyroby je mozné vyrobit
sol s velmi vysokou viskozitou, ktera poté umoziuje nanaseni velmi tenkych povlakovych
vrstev na zakladni material ¢i dokonce piimé tazeni vlaken, pokud ze solu chceme vyrabét ne
povlak, ale material [6,10].

Povlaky je mozné nanaset nékolika zpisoby [10,11,12]:

e dip coating je nejjednodussi metoda, kdy je povlakovany material namacen predem
definovanou rychlosti do solového polotovaru [10,11,12],

e spray coating je metoda, kdy je sol na povlakovany material nastfikan. Spray coating
muze byt proveden studenym nastiikem, kdy je pfenosovym médiem vzduch a nastiik
probihd za pokojovych teplot. Pro naneseni povlaku je nutné, aby castice dosahly
vysoké rychlosti a pfi dopadu na povlakovany material doslo kjejich plastické
deformaci a timto k jejich mechanickému ukotveni na povrchu materidlu. Opakem je
termicky nastfik, kdy je povlakovy materidl nandSen v ohfatém nebo roztaveném
stavu. Dal§imi moznostmi je kombinace s plazmovymi metodami ¢i specialni metody
vysokorychlostniho sprejovani [10,11,12],

e spin coating znamena nanaSeni solu za rotace povlakovaného materialu. Pfi této
metodé je velkou vyhodou, ze tloustku povlaku lze velmi jednoduse regulovat
frekvenci otaCeni pfi nanaseni povlaku [10,11,12].

Vsemi témito metodami vznikaji povlaky velmi konzistentnich tlousték a s homogennimi
vlastnostmi v celé nanesené vrstve.

Po naneseni vrstvy se ze solu zacina postupné vyparovat rozpoustédlo a sol pfechazi na tuhy
gel. Tento proces muze probihat za podpory vlhkosti z okolniho prostfedi, nebo pokud
chceme tomuto zamezit, maze dé& probihat naptiklad v ochranné atmosfére. Takto vznikly gel
obsahuje velké mnozstvi organickych slozek a hydroxilovych skupin, které se do smési
dostaly z rozpoustédel. Gel je také vysoce porézni. Naslednou dokoncujici operaci je zihani,
kterym se dosdhne homogenniho slozeni povlaku nebo materialu. Zihani probiha za teplot
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vyrazné nizsich nez je teplota taveni t€chto materiali. Velkou vyhodou vyroby materialti nebo
povlaki metodou sol-gel je pravé to, Ze neni nutné pii vyrobé dosahovat vysokych teplot
taveni, ale jsou dostacujici teploty fadove tretinové [10].

3.2 PVD metody

Physical vapour deposition neboli fyzikalni depozice tenkych vrstev je metoda, kdy je
povlakovy material vypafovan a usmérnénym obloukem nanaSen na material povlakovany.
Nanaseny material se zahteje na velmi vysokou teplotu tak, ze dojde k jeho vypafeni nebo
velmi rychlé sublimaci. Vie se d&e za velmi nizkého tlaku fadové kolem hodnot 10 az 107
Pa. Vzniklé pary se poté usmémené §ifi prostorem povlakovaciho zafizeni a usazuji se na
povrsich s nizsi teplotou, coz jsou praveé materialy, na které jsou povlaky nanaseny. Cely tento
princip neprovazi zadna chemicka reakce, jedna se pouze o fyzikalni proces nanaseni povlakt
[12,13,14].

PVD metod je n€kolik druht a déli se vétSinou podle toho, jak je nanaseny material preveden
z pevné faze do faze plynné [12,13,14]:

e Pii PVD naparovani dochazi k odpateni zakladniho materidlu ve vakuu pfi pouziti
odporového ohfevu, pomoci laseru nebo elektronovym svazkem a naslednou
kondenzaci vytvorenych par na povlakovaném materialu. Struktura povlaku je zavisla
na podminkach procesu, teploté povlakovaného materialu a thlu dopadu castic
nanaSené¢ho materialu. Touto metodou se daji vytvaret povlaky ze stejného materialu
jako je zéakladni-deponovany material, ale je velmi obtizné vyrobit povlak ze slitin
nebo vice materiald. Problémy jsou zpusobeny zejména riznymi teplotami vyparovani
zakladnich materialt, coz zpusobi vznik vrstev nehomogenniho slozeni i tlousték
[12,13,14],

e PVD napraSovani je metoda, kdy je zékladni materidl zapojen jako katoda a jeho
povrch je ostielovan ionty pracovniho plynu urychlovanymi elektrickym polem tak,
aby mély dostateCnou energii. Deponovany materidl se nazyva terC. Atomy
deponovaného materialu jsou timto odpraSovany a poté jsou nanaseny na povlakovany
material, kde kondenzuji. Rozpra§ovani probiha za pfitomnosti bud’ plazmatického
inertniho plynu (vétS§inou se pouziva argon), nebo plazmatické smeési inertniho a
aktivniho plynu. Inertni plyn je pouzivan pro nanaSeni vrstev stejnych jako je
deponovany material a smés plynd se pouziva pro depozice ruznych chemickych
sloucenin [12,13,14],

e Metoda PVD-magnetronového napraSovani je obdobna jako =zakladni metoda
naprasovani, zde je vSak plazma lokalizovana v blizkosti katody pomoci
magnetického pole. Elektrony prochéazejici magnetickym polem jsou usmériovany
pomoci silocar, ¢imz dochézi k prodlouzeni délky jejich letu v plazmatu a ke zvySeni
poctu ionizujicich srazek elektronli s Casticemi pracovniho plynu. Timto se vyvaifi
velmi husta plazma a zvysSuje se pocet inott, které dopadaji na deponovany material a
poté na material povlakovany [12,13,14].

3.3 CVD metody

Chemical vapour deposition je zpusob nanaseni povlaki chemickou cestou. Pro depozici se
vyuziva smes chemicky reaktivnich plynl, napt. methan CHy, acetylén C,H, apod. Smes
se zahfeje na vysokou teplotu cca. 900-1100°C. Reakeni slozky jsou pfivadény v plynné fazi a
chemickou reakci vznika na povrchu substratu povlak. Vedlejsi produkty jsou odsavany
vakuem nebo vyfukovany proudem plynu. Zakladni rozdil oproti PVD metodé€ je v tom, ze
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deponovany material, z kterého se ziskéavaji Castice budouciho povlaku, je v plynné formé
namisto formy pevné. Teplota, pii které je povlak nandSen je oproti PVD metodé fadove
dvojnasobna. Naopak neni nutny tak vysoky podtlak jako u PVD metody. CVD metoda muze
probihat v prostiedi vakua cca. 10° Pa az po atmosfericky tlak. Vrstva povlaku se na
povlakovaném materidlu vytvari diky procesu chemickych reakci probihajicich mezi
plazmatem a povrchem povlakovaného materidlu. Vyhodou této metody je vysoka odolnost
nanesenych povlakt proti poskrabani nebo jinému mechanickému poskozeni. Nevyhodou je
naopak pravé vysoka teplota, ktera je nutna pii depozici. Povlakované materidly musi mit
teplotu taveni vys§i nez je teplota depozice, protoze jinak by doslo k jejich roztaveni
[11,12,13].

Plasma enhanced chemical vapour deposition neboli PECVD je CVD metoda aktivovana
plazmatem. Energie plynné atmosféry je pomoci plazmatického vyboje zvySena jeji ionizaci a
aktivaci. Takto aktivované plasma ma dostate¢nou energii, aby doslo k depozici zakladniho
materialu pfi vyrazném snizeni pracovni teploty nutné pro tuto depozici. Povlaky mohou byt
diky této technologii nanaSeny i na materialy, které nemaji vysokou teplotu taveni a nebylo by
tedy mozné na né povlaky nanaSet standardni CVD metodou. Pro srovnani: pro depozici SiO2
standardni CVD metodou je nutna teplota 800°C, pfi pouziti PECVD metody staci teplota
pouze okolo 250°C [12,13].
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4 JEDNOVSTVE TiO, POVLAKY [5]
4.1 Prirodni zdroje TiO;

V pfirodé se za normalnich atmosférickych podminek oxidy titanu vyskytuji ve tfech formach
mineralQ: anatas, brookite a rutil. V§echny tyto mineraly maji chemicky stejné slozeni - jedna
se o oxid titani¢ity (TiO) s obsahem cca. 59% titanu, 40% kysliku a 1% pfimé&si, vétSinou
zeleza a cinu. Rozdil v téchto mineralech je v tom, jak je titan a kyslik usporadan v krystalové
mirizce [5,15].

e Anatas ma tetragonalni miizku a pro své dobré fotoreaktivni vlastnosti se vyuziva pii
fotokatalyzach a dalSich fotoprocesech [15],

e rutil ma mfizku také tetragonalni. Je termodynamicky nejstabilnéjsi, ma ze vSech tii
mineralt nejvyssi hustotu a také velmi kompaktni atomovou strukturu. TiO, ziskany
z rutilové mineralni faze je diky svym vybornym odrazivym vlastnostem nejcastéji
pouzivan pro vyrobu reflexnich pigmentovych castic, které se dale pouzivaji do
reflexnich povlakii. Povlaky obsahujici i jen malé mnozstvi TiO, z rutilové faze
odrazeji téméf celé spektrum viditelného opického zateni [5,16],

e Dbrookite ma mfizku romboedrickou a v primyslu se téméf nepouziva, protoze je velmi
tézké z n¢j TiO, ziskat [15,16].

V dnesnich konvencéné vyrabénych reflexnich povlacich se jako reflexni pigment pouzivaji
castice TiO, o velikosti cca. 0,1 pm. Pii jejich vyrob€ je nejdfive mineral ziskany z rudy
rozdrcen a dale namlet do malych granuli. Timto postupem vznikaji ¢astice riznych velikosti
s velmi nepravidelnym tvarem povrchu a s riznym chemickym slozenim, protoze zakladni
ruda obsahuje i mnozstvi vméstka a necCistot. Vysledkem je, ze material pohlcuje urcitou Cast,
respektive urcity rozsah vinovych délek spektra optického zateni a reflexni vlastnosti jsou
timto vyrazné zhorSeny. Takto vyrobené Castice se tedy musi dale upravit
a chemicky vy¢istit a poté je mozné pouzit jako zakladni slozku pro reflexni povlaky [5].

4.2 Vliv mnozstvi TiO; na reflexni vlastnosti

Jednovrstvymi povlaky se ve svém vyzkumu zabyva Sanjeev [S]. Pii jeho experimentu byly
povlaky ptipraveny disperzi nanocastic TiO, v deionizované vode s organickym pojivem.
Kazda smeés obsahovala rizny hmotnostni podil nanocastic TiO, vuci pojivoveé slozce, viz tab.
4.1 [5].

Tab. 4.1 Hmotnostni podil TiO, viiéi pojivové slozce [5].

Druh povlaku Hmotnostni podil Hmotnostni podil
pigmentové slozky a pigmentu a rozpoustédla
pojiva (%)
TiO; : X 8,3:1 (12%) 1:2
TiO; : X 7,1:1 (14%) 1:2
TiO; : X 6,1:1 (16%) 1:2
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Velikost a morfologie ¢astic TiO, v povlaku je zavisla na teploté kalcinace pii vyrobé povlaku
a je dilezity také pomér rozpoustédel a vody pii pripraveé disperzi roztokl, z nichz se poté
povlak pripravuje. Pfi svém experimentu Sanjeev pomér molarnich koncentraci vody a
alkoxidi nazyva jako L hodnotu/pomér. Tato hodnota je pro velikost castic a tedy
i vysledné reflexni vlastnosti povlaku velmi dulezita. Velikost krystalické faze v zavislosti na
kalcina¢ni teploté je uvedena v tabulce 4.2 [5]. Sanjeev pii provedeni svého experimentu
uvadi vliv molarnich koncentraci vody a alkoxidd na velikost Castic pro kalcinani teplotu
900°C. Vliv této hodnoty je zobrazen v tabulce 4.3 [5]. Pii vzniku povlaku na sebe zarodky
nanocastic pusobi koheznimi silami + vlivem téchto sil se ¢astice mohou hromadit a splyvat a
vytvaret tak nestejné velké shluky. V tabulce 4.4 jsou poté uvedeny vysledné velikosti
nanocastic po vyrobeni a naneseni povlaki. Na obrazku 4.1 [5] jsou zobrazeny velikosti
nanocastic TiO,, které popisuje tabulka 4.4 [5]. Je vidét, ze Castice jsou pomérné pravidelné
rozmistény a maji kulovy tvar, coz muze byt zpisobeno poklesem velikosti koheznich sil se
zvetsujicim se rozmérem Castic TiO,. Rozméry Castic se postupné zvetsSuji s rostouci teplotou

[S].

Tab. 4.2 Velikost krystalické faze nanocastic v zavislosti na kalcinacni teploté [5].

Vzorek | Povlak a kalcinacni teplota [°C] Velikost krystalické faze [nm]
(a) TiO,: 350 29,31
(b) TiO,: 550 49,16
(c) TiO,: 750 73,25
(d) TiO,: 900 77,5
Tab. 4.3 Velikost krystalické faze v zavislosti na L hodnoté pro teplotu 900°C [5].
Vzorek L hodnota Velikost krystalické faze [nm]
(a) 20 77,50
(b) 30 74,20
(c) 40 70,34
(d) 50 78,31
Tab 4.4 Velikosti nanocastic v zavislosti na teploté [5].
Vzorek | Povlak a kalcina¢ni teplota [°C] Velikost ¢astic [nm]
(a) TiO,: 350 60
(b) TiO; : 550 80
(© TiO,: 750 110
(d) TiO; : 900 175
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Obr. 4.1 Velikost nano¢astic TiO, pii teploté (a) 350°C, (b) 550°C, (¢) 750°C a (d) 900°C [5].

Teplota a molari koncentrace rozpoustédel, vody a alkoxidi ma vliv na velikost Castic
i na jejich reflexni vlastnosti. Obrazek 4.2 [5] zobrazuje absorpci dopadajiciho optického
zafeni nanocasticemi, které byly vyrobeny pfi riznych teplotach [5].

Rozdily v odrazivosti nanoc¢astic TiO, kalcinovaného pii 900°C, kde velikost jednotlivych
Castic ukazuje tab. 4.3, je zobrazena na obrazku 4.3 [5]. Je vidét, Ze pii zvySujicim se podilu
molarnich koncentraci vody a alkoxidi od hodnoty 20 do 40 se odrazivost zvySuje, pfi
zvySeni poméru na 50 poté dojde k poklesu. Toto ukazuje dosazeni maximalni odrazivosti,
které jsou nanocastice TiO, schopné dosahnout. Podle Sanjeeva se tato hodnota pohybuje
v rozmezi 99,5-99,6% [5]. Z tabulky 4.3 [5] je také vidét, ze pfi zvySovani poméru z 20 na 40
se velikost Castic TiO, v povlaku snizuje. Z toho je mozné vyvodit zaver, ze Castice s mensi
velikosti vykazuji vys§i odrazivost, a je vhodné je proto vyuzivat v povlacich, od nichz
vyzadujeme reflexni vlastnosti [5].
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Obr. 4.2 Absorbce dopadajiciho optického zafeni nanoéasticemi vyrobenymi pii (a) 350°C, (b)
550°C, (c) 750°C a (d) 900°C [5].
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Obr. 4.3 Reflexni vlastnosti TiO, povlaku kalcinovaného pii 900°C s ruiznymi poméry
rozpoustédel (a) 20, (b) 30, (c) 40, (d) 50 [5].
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Vliv hmotnostniho podilu pigmentové slozky a pojiva na reflexni vlastnosti je zobrazen na
obrazku 4.4 [5]. Z obrazku je patrné, ze pii zvySeni hmotnostniho podilu pojiva se zvysi
odrazivost povlaku. Pro hmotnostni podil 14 az 17% se odrazivost podle Sanjeeva zvysi
2 92,56-92,40% na 94,05-93,88%. S dalsim zvySovanim hmotnostniho podilu ze 17 na 20%
se reflexni vlastnosti nezvysSuji jiz tak vyrazné; Narust je pomémé maly. To je zpisobeno tim,
ze pii vysSich obsazich pojiva vznika kapilarita mezi pojivovymi Casticemi, coz zpusobuje
jejich spojovani a Castice TiO, se také spojuji do uniformniho filmu. Tloustka povlaku, na
které tyto vlastnosti Sanjeev zkoumal, je 0,15 mm [5].

Sanjeev uvadi, ze povlakovy material s podilem pojivové slozky niz§i nez 14% nevytvori
stabilni povlak a lze ho jednoduse sloupnout od zakladniho materidlu ¢i poru$it. Naopak
obsah pojiva vys§i nez 20% zpusobuje praskani a porusovani povlaku, coz mize byt
zpusobeno vysokym povrchovym napétim takto vyrobeného a naneseného povlaku [5].
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Obr. 4.4 Reflexni vlastnosti povlaku s riznymi hmotnostnimi podily reflexniho pigmentu a pojiva

[5].

Vliv tloustky povlaku na reflexni vlastnosti je zobrazen na obrazku 4.5 [5]. Sanjeev uvadi, ze
mira odrazivosti pro jednotlivé tloustky se pohybuji v rozmezi 94,01-93,66%, 96,10-95,88%
a 97,12-96,91% pro tloustky povlaka 0,15, 0,20 a 0,25 mm. Z téchto hodnot je patrné, Ze se
zvysujici se tloustkou dochazi k narastu odrazivosti. Toto mizeme jednoduse vysvétlit tim,
ze ¢im je vys§i tloustka povlaku, tim vice ¢astic povlak obsahuje a zvySuje se tedy jeho
reflexni schopnost. Nicmén¢ s dal§im zvySovanim tloustky na 0,30 mm, Sanjeev zjistil, ze
k nartstu odrazivosti dojde, ale neni jiz tak vyrazny. Existuje zde tedy hranice tzv. kritické
koncentrace pigmentu; Pokud je tato hranice pfekro¢ena nedochazi jiz ke zlepSeni reflexnich
vlastnosti, anebo je zlepSeni velmi malé a zanedbatelné. Sanjeev tedy zjistil, ze idealni
tloustka jednovrstvého TiO, povlaku je 0,25 mm [5].
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Obr. 4.5 Reflexni vlastnosti povlaku v zavislosti na tloust'ce nanesené¢ho povlaku [5].

Z vy$e uvedenych grafi mizeme tedy vyvodit zaveér, ze jednovrstvy TiO, povlak ma idealni
reflexni vlastnosti, pokud ma nasledujici charakteristiky. Kalcinacni teplota pfi vyrobé
nanocastic 900°C, kdy je mozné dosahnout rozmeért krystalické faze 70,34 nm
a velikosti ¢astic 170 nm. Tyto Castice vykazuji maximalni odrazivost 99,50-99,60%. Pokud
tyto Gastice pouzijeme jako reflexni pigment, hmotnostni podil rozpoustédla bude 17% a
tloustka naneseného povlaku bude 0,25 mm, jsme schopni vytvoiit povlak, ktery bude
vykazovat odrazivost vrozmezi 96,91-97,12%. Tyto povlaky mohou byt pouzity
a naleznou velké uplatnéni tam, kde je potieba vysoké osviceni a prichod dopadajiciho
optického zafeni materidlem, napiiklad u reflektord, svétlometd a dalSich piistroji pro
osvétlovani [5].
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5 VICEVRSTVE POVLAKY TiO, SiO, A JEJICH KOMBINACE [6]

Jak jiz bylo fecCeno diive, vicevrstvé povlaky maji proti jednovrstvym vyrazné vyhody. Jejich
pouziti v praxi je také vétsi. Chceme-li dosdhnout vysokych reflexnich vlastnosti, da se
vhodnym nanesenim a sefazenim jednotlivych povlakovych vrstev dosdhnout toho,
ze dopadajici zareni bude jednotlivymi vrstvami postupné odklanéno a na zakladni material
vubec nedopadne. Tim je zakladni material chranén a je tak mozné vyrazn€ prodlouzit jeho
zivotnost. Takto fungujici povlaky se pouzivaji typicky v aplikacich, kde chceme zakladni
material ochranit pred u€inky UV zareni.

Jsou ale technické piipady, kdy je naopak potieba, aby co nejvice dopadajiciho zareni
povlakovymi vrstvami proslo az k zakladnimu materialu — napt. fotovoltaické ¢lanky. I zde je
mozno vhodnou kombinaci materialu a tloustky vrstev dosahnout pozadované propustnosti.

5.1 Princip funkce vicevrstvych povlaku

I zde plati, ze kazda vrstva povlaku maze odrazet jen malé rozmezi vinové délky dopadajiciho
zafeni. Teoreticky tuto teorii mizeme zjednodusit tak, ze budeme uvazovat, ze kazda vrstva
propusti pouze jednu vlnovou délku zafeni. Vhodnym poskladanim jednotlivych vrstev tak
dosdhneme toho, ze dopadajici zafeni je filtrovano a odrazeno. Na zakladni povlakovany
material tak dopadne jen uzké spektrum zafeni, které maze byt dale vyuzivano, princip je
zobrazen na obrazku 5.1 [17]. Vlastnosti kombinaci TiO; a SiO; povlaka zkoumal Lien, ktery
se zabyval vlivem mnozstvi nanesenych vrstev a jejich tloustek na vysledné optické vlastnosti
povlaku a také na zvyseni a€innosti fotovoltaickych panelti po naneseni povlak [6].
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Obr. 5.1 Princip odrazu zateni u vicevrstvych povlaku [17].

5.2 Priprava vzorku a Cinitelé ovliviiujici vlastnosti povlaku

Povlaky pfi Lienové experimentu byly nanaSeny metodou sol-gel v kombinaci se spin-
coatingem na lestény kiemikovy podklad tak, aby vzorky odpovidaly slozeni a realné aplikaci
vrstev na fotovoltaickych ¢lancich. Postup pfipravy ukazuje vyvojovy diagram na obr. 5.2 [6].
Byly vytvofeny 3 povlaky: jednovrstvy TiO,, dvouvrstvy SiO,/TiO; a tiivrstvy Si0,/SiO; —
TiO»/TiO,. V tabulce 5.1 [6] jsou uvedeny molové poméry jednotlivych slozek, tloustka a
indexy lomu jednotlivych povlakd. A na obrazku 5.3 [6] jsou poté uvedeny schematické
nakresy jednotlivych povlaki a uvedeny vSechny jejich charakteristické hodnoty [6].
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H,O-+HCI (6.7 hm %) 1 mol | C,H,0H 20-100ml
!

[ Smichéni |
Ti(OC;H,), 1 mol

Si(OC,H.), 1 mol

—— SI(OC,H,); + Ti(OC,H,), 1 mol |

[ TiO.. Si0, Si0,-TiO, transparentni soly |

Uskladnéni (-5°C)

[Rotacni povlakovani (TiO, sol)|

[ Zahidtina 80°C. 20 min |
[Rotagni poviakovini (8i0, soD] 1 [ Rotatni povlakovdni (S8i0,- TiO, sol) |
\ [ Zihani pii 200°C, 1 hod | \
| Zahidti na 80°C, 20 min | \ Zahfiti na 80°C, 20 min |
‘ | jednovrstvy TiO, povlak | |
[ Zihani pfi 200°C, 1 hod | [Rotagni poviakovani (Si0, sol)]

[ dvouvrstvy Si0,/TiO, poviak | | Zahiit na 80°C. 20 min |

[ Zhéni pii 200°C. 1 hod |
\

[ tivistvy 8i0,/810, - TIOL/TIO, povlak |

Obr. 5.2 Vyvojovy diagram pfipravy jednotlivych povlaka [6].

Tab. 5.1 Parametry nanesenych povlaku [6].

Ti(OC3Ho)4:Si(OC,Hs)4:CoHsOH | Rozsah otadek | Tloustka | Index lomu

(mol) [min™'] [nm] (A=500nm)
TiO, 1:0:60 2000-6000 64-33 2,26
Si0; 0:1:80 93-54 1,45
Si0, - TiO; 1:1:80 76-42 1,78

V nékterych aplikacich je naopak vhodné nebo i1 nutné, aby povlaky vykazovaly nulovou
odrazivost, a tedy co nejvyssi, ne-li 100% transmitanci dopadajiciho zafeni. Toto je nutné
prave napfiiklad u fotovoltaickych ¢lanka. Schéma jednovrstvého povlaku viz obr. 5.3 (a) [6].
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$d1= 56.8 nm

(b) Air (n0=1)
SiO, (ny=1.4)

di1=64.6 nm

d2=41.3 nm

Silicon substrate (ng=3.4)

(¢) Air (n0= )

SiO; (ny=1.4 d1= 86.8 nm

SiOQ‘TiOQ (n2=1 -8) d2=69.4 nm

TiO, (ng=2.2) d3= 56.8 nm

Silicon substrate (ng=3.4)

Obr. 5.3 Schematické nakresy povlaki (a) jednovrstvy TiO,, (b) dvouvrstvy SiO,/TiO, a (¢)
tiivrstvy Si10,/Si0, - TiO»/TiO; [6].

Optimalni tloustka povlaku a index lomu s minimem odrazivosti pro jednovrstvy povlak
je vyjadiena rovnici 5.1 [6].

Ay =4n, xd, 6.1
kde: A, [nm] - sttedni hodnota vinové délky svétla, lambda nula = 550 nm,
n, [-] - index lomu povlaku,
d, [nm] - tloustka povlaku.
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Tloustka vrstvy by méla idealné odpovidat % vinové délky, kterou ma tato vrstva odrazet
nebo propoustét. Teoreticka tloustka vrstvy povlaku tak mize byt vypocitana dle rovnice 5.2
[6] Toto plati i pro vicevrstvé povlaky [6,7].

A
d=— 5.2
1 (5.2)
kde: d [nm] - idealni tloustka povlaku,
A [nm] - vlnova délka, kterou ma povlak propoustét ¢i odrazet.

Dvouvrstvy povlak je proveden tak, ze spodni — zakladni vrstva — povlaku mé vyssi index
lomu a horni kryci vrstva mi index lomu nizsi. Schéma je na obr. 5.3 (b) [6]. Kazda z vrstev
povlaku musi odpovidat rovnici 5.3 a 5.4 [6], pokud chceme dosahnout nulové odrazivosti

[6].

i 1 [(ws g, b )

A, 27 n,ng —nyn, an —Nyhg
1/2
nd, :—t n (ns )(nons _nzz)"lz (5.4)
A 27 (nl ng —Nyn, an —nOnS) '
kde: n, [-] - index lomu vzduchu,

n, [-] - index lomu vrstvy SiO,,
n, [-] - index lomu vrstvy TiOa,
ng [-] - index lomu kiemicitého podkladu,
d, [nm]- tloust’ka vné&jsi SiO, vrstvy povlaku,
d, [nm]- tloustka vnitni TiO; vrstvy povlaku.

SlozZeni tfivrstvého povlaku muze byt optimalizovano pomoci rovnic 5.5-5.7 [6]. Tloustka
kazdé vrstvy se tedy pocita v zavislosti na jejim indexu lomu. Zarovei je nutné, aby indexy
lomu jednotlivych  vrstev klesaly smérem od zakladniho materidlu.  Plati:
n, <n, <n, <n; <ng. Zakladni material ma tedy nejvyssi index lomu a okoli (vzduch) ma

index lomu nejniz§i (n,=1). Na obrazku 5.4 (c) [6] je zobrazena tloustka vrstev
a uvedeny jednotlivé indexy lomu [6,7].

Indexy lomu jednotlivych vrstev je mozné upravovat podilem slozek TiO, a SiO, pii ptiprave
povlaka sol-gel metodou. Tloustku vrstvy je naopak mozné upravovat velikosti otacek pfi
vytvrzovani  povlaku. Zavislost tloustky vrstvy na otaCkach ukazuje graf
na obrazku 5.4 [6]. Jak lze predpokladat, graf potvrzuje, Ze se zvySujicimi se otackami
tloustka vrstvy povlaku klesa. Zarovenn je mozné tloustku vrstvy upravovat mnozstvim
alkoholového rozpoustédla pouzitého pii piipravé gelového polotovaru povlaku [6].
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Ay =4n, xd, (5.5)

Ay =4n, xd, (5.6)
Ay =4n; x d, (5.7
kde: n, [-] - index lomu SiO; vrstvy,
n, [-] - index lomu vrstvy SiO; — TiO,,
ny [-] - index lomu vrstvy TiOa,
d, [nm]- tloust’ka vnéjsi SiO, vrstvy povlaku,
d, [nm]- tloust’ka prostiedni SiO, — TiO, vrstvy povlaku,
d, [nm]- tloust’ka vnitfni TiO; vrstvy povlaku.
110
& SO,
W SiO,-TiO,

90

A TiO,

Thickness (nm)

30 | | | |
1000 2000 3000 4000 5000 6000
Spin rate (rpm)

Obr. 5.4 Tloustky povlaku v zavislosti na otackach zakladniho materialu pfi vytvrzovani [6].

5.3 Optické vlastnosti nanesenych povlaki

Na obrazku 5.5 [6] je graf zobrazujici absorpéni spektrum, extin¢ni koeficient a index lomu
nanesenych povlakli v zavislosti na vlnové délce dopadajiciho zafeni. Extin¢ni koeficient
vyjadiuje pomér zafeni, které povlak odrazi a propusti. Vhodnost pouziti TiO, a SiO, povlakt
pro fotovoltaické Clanky je patrna, nebot nejvyssi indexy lomu a tedy nejvyssi odrazivost
vykazuji povlaky okolo vinové délky 340 nm a dale indexy lomu klesaji, tudiz dopadajici
spektrum optického zafeni je propousténo [6].
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Obr. 5.5 Zavislost indexu lomu a koeficientu zaniku na vlnové délce pro jednovrstvy TiO,,
dvouvrstvy Si0,/TiO; a tivrstvy Si0,/Si0, - TiO,/TiO; [6].

Je znamo, ze kiemik pouzity jako zakladni material pro experiment, a pouzivany také jako
vychozi prvek pro vyrobu fotovoltaickych ¢lank(, ma vysoky index lomu. To ma
za nasledek, ze zareni dopadajici pfimo na tento material je z 37% odrazeno, ale tuto hodnotu
je mozné dale vyrazné snizit pouzitim vhodného povlaku [6].

Vysledné kiivky odrazivosti samotného kiemikového podkladu a vzorku s nanesenou jednou
vrstvou povlaku TiO,, a také porovnani teoretickych hodnot a hodnot naméfenych zobrazuje
graf na obrazku 5.6 [6]. Je vidét, ze pfi pouziti jednovrstvého TiO, povlaku je nejnizsi
hodnota odrazivosti R(A)=0,5% dosazena u vlnové délky 536 nm. Pramérna hodnota
odrazivosti je priblizné 9,3% v rozsahu vinovych délek 400-1000 nm. Z porovnani vysledka
je také vidét, ze se Lienovi podafilo dosdhnout velmi dobré korelace mezi teoretickymi
vypocty a skuteCné namérenymi hodnotami [6].
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Obr. 5.6 Kfivky odrazivosti kiemikového podkladu a jednovrstvého povlaku TiO, [6].

Pfi pouziti dvouvrstvého povlaku SiO, — TiO, jsou dosazené vysledky lepsi nez
u jednovrstvého TiO, povlaku (graf na obrazku 5.7 [6]). Odrazivost R(A)je nizsi nez 5% pro
rozsah vinovych délek 550-900 nm, coz zvysuje absorpci dopadajicich protont, a tim zvysuje
ucinnost ¢lankt. Minimalni odrazivost u tohoto dvouvrstvého povlaku je 1% pfi vinové délce
690 nm a pramé€ma hodnota odrazivosti vrozsahu 400-1000 nm je 6,2%;
I zde je tedy zfejmé zlepSeni oproti povlaku jednovrstvému. V porovnani s hodnotami
odrazivosti samotného podkladového panelu z kfemiku bez povlaku se hodnoty zlepsily
0 49,8%. I zde vidime, ze se Lienovi podafilo pomérné presné potvrdit teoretické hodnoty
provedenym experimentem [6].

1.0
experiment

0.8F - - - ~theory
§ 0.6 SiO4/TiO5 double-layer
3 I (59/45 nm)
3
E 0.4

0.2 \

n “\_;-:‘}H _'_.,_.:-'arf:ﬂ
-
| T = |

0.0
400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)

Obr. 5.7 Teoreticka a namétena kfivka odrazivosti dvouvrstvého SiO, — TiO, povlaku [6].
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Pro tfivrstvy Si0,/SiO, — TiO,/TiO; povlak jsou vysledky jesté lepsi (graf na obrazku 5.8
[6]). Hodnota odrazivosti zde dosahla jen 3,2% v rozsahu vinovych délek 400-1000 nm, coz
je v porovnani s materialem bez povlaku zlepSeni o 54,6%. Teoretické hodnoty byly pocitany
pro normalni optické podminky. Odchylka mezi teoretickymi a experimentalnimi hodnotami
v oblasti kratSich vinovych délek mize byt podle Liana zptisobena rozptylem indexd lomu
v oblasti téchto vinovych délek [6].

i
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Obr. 5.8 Teoreticka a namérena kiivka odrazivosti tfivrstvého Si0,/Si0, — TiOy/TiO, povlaku [6].

5.4 Vliv nanesenych povlakii na napétové charakteristiky a ucinnost solarnich ¢lanka

Vlivy jednotlivych nanesenych povlak(i na napétové charakteristiky solarnich ¢lankd jsou
zobrazeny na obrazku 5.9 [6]. Je vidét, ze po naneseni povlaki bylo dosazeno vyrazného
zlepSeni pfi méfeni napéti vyrobeného Clankem. Je tedy patrné, ze tiivrstvy povlak vykazuje
lepsi vysledky a vlastnosti, nez povlak dvouvrstvy nebo povlak jednovrstvy a pro pouziti v
praxi jeho pouziti je tedy nejvhodnéjsi [6].

V tabulce 5.2 [6] jsou uvedeny vysledky a napétfové charakteristiky vSech materiala, které
Lien zkoumal. U&innost samotného kiemikového podkladu bez povlakd je 11,36%. Pii
naneseni povlaka se G¢innost zvysila o 27, 32 a 39% v ptipad€ jednovrstvého, dvouvrstvého a
tiivrstvého povlaku, proti ucinnosti zékladniho kifemikového podkladu. Celkova uc¢innost
panelu se pii pouziti tfivrstvého SiO,/SiO, — TiO,/TiO, zvysi na 15,85%. Porovnani
jednotlivych povlakl z hlediska napétovych charakteristik a uCinnosti ¢lanki po naneseni
povlaka je uvedena v tabulce 5.2 [6]. Veli¢ina Jsc vyjadiuje proudovou hustotu ¢lanku, Voc
je napéti [6].
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Obr. 5.9 Napétové charakteristiky kifemikového solarniho ¢lanku s tfivrstvym (), dvouvrstvého
(A), jednovrstveho (#) povlaku, a bez povlaku (m) [6].

Tab 5.2 Charakteristiky solarniho ¢lanku s jednotlivymi povlaky [6].

Solarni ¢lanek Jsc [mA/em?] | Voc [V] | Plnici faktor [%] | Uginnost [%]
Bez povlaku 16,2 0,61 76,4 11,36
Jednovrstvy TiO, 24,8 0,61 76,6 14,49
Dvouvrstvy SiO; — TiO, 25,8 0,61 76,2 14,99
Trivrstvy Si0,/Si0, —
TiOY/TiO, 27,1 0,61 76,7 15,85
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6 VICEVRSTVE POVLAKY TiO, SiO, SE SAMOCISTICiMI
VLASTNOSTMI [3,7]

Povlaky z TiO;, SiO; a jejich kombinacemi se zabyva ve své praci také Miao [7]. Provedl
meéfeni optickych vlastnosti nékolika variant povlakii pro solarni panely a zji§toval, jak
se zlepsi vlastnosti po jejich naneseni.

6.1 Opticko-reflexni vlastnosti jednovrstvych a dvouvrstvych SiO; a TiO; povlaku

Miao stejné€ jako Lien uvadi, ze nejdulezit€j§imi faktory ovliviiujici vysledné vlastnosti
povlaku jsou indexy lomu jednotlivych vrstev a tloustka povlaku. Miao zjistil, ze pro
dosazeni minimalni odrazivosti povlaku by mél byt jeho index lomu blizky rozmezi 1,21-
1,25. Pfitom pro vypocet vysledného indexu lomu vychazi z rovnice 6.1 [7].

ne :(”0”5 )1/2 6.1
kde: n. [-] - vysledny index lomu povlaku,
ny [-] - index lomu pojiva,
ng [-] - index lomu substratu-povlakovaného materialu.

Miao pro svij experiment pouzil metodu nanaSeni sol-gel vkombinaci s dip-coatingem.
Rychlost namaceni pii dip-coatingu byla 1 mm/s. Postup piipravy je zobrazen na obrazku 6.1
[7]. Latky MTEOS (methyltriethoxysilan) a TEOS (tetraethyloxysilan) byly pouzity jako
zdroje kiemiku, zdrojem titanu byl isopropoxid titanu (TTIP) a rozpoustédlem isopropanol
(IPA), nebo Cisty ethanol (EtOH). Miao zkoumal vliv druhu rozpoustédla na povrchové napéti
povlaku a vysledné vlastnosti povlaku. Vytvoril také vice vzorkd s riznymi hmotnostnimi
pomeéry reflexniho pigmentu k rozpoustédlu, a zkoumal také tento vliv na optické vlastnosti
povlaku. Pii pfipravé vzorki/povlaki byly pouzity i dalsi chemické latky nezbytné pro
vyrobu povlakii metodou sol-gel napt. piipravek F127 je chemicka smés, kterou 1ze regulovat
porezita vysledného povlaku. Schémata ptipravy nanesenych povlakli jsou zobrazena na
obrazku 6.1 [7].

MTES + TEOS [ Rozpougtddlo + HCI + F127 |
mix

35°C, michani 35 min | TTIP+ ACAC + EIOH (114 v) | [ EXOH (3/4 v) + F127 + HNO,
$i0, -sol \ mix |

Dip-coating 33°C, michéni 30 min
#thdno 400°C, 1 hod

Dip-coating, Zthdni 500°C, 1 hod

Antireflexni povlak se
samodisticimi vlastnostmi

Obr. 6.1 Vyvojovy diagram pripravy antireflexnich povlaku [7].

Pred nanesenim povlakd na zakladni material Miao provedl vypocet tloustky a vlastnosti
povlaku. Vzajemny vztah mezi tloustkou povlaku, indexem lomu, porezitou a strukturou
povlaku lze vyjadrit pomoci charakteristické matice 6.2 [7].
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AR PR -
= . . n .
C) a\in,sind, ! Myt

cos o,
kde: 7, [-] - admitance vrstvy j-rovna indexu lomu vrstvy j,
o, [nm]- tloustka vrstvy j,
New [-1- admitance substratu-zakladniho materialu.

Admitance je schopnost vrstev prilnout k zakladnimu materialu, resp. mira vynalozené
energie na vytvoreni vrstvy o pozadované tloustce. Rozmér &, je odvozeny od fyzické

tloustky d, povlaku podle rovnice 6.3 [7].

0, =2m,d, cos@/4, (6.3)
kde: n, [-] - index lomu vrstvy j,
A, [nm]- vinova délka,

d, [nm]- tloust’ka vrstvy j.

Propustnost povlaku 7, pro normalni podminky, se poté vypocita ze vztahu 6.4 [7].

_ 4110 Mk
(7703 + C)(UOB + C)

(6.4)

kde: 7, [-] - admitance pouzitého média.

V tabulkach 6.1 [7] a 6.2 [7] jsou uvedeny hodnoty propustnosti (transmitance), neboli
mnozstvi propusténého optického zareni, pro jednovrstvé resp. dvouvrstvé povlaky
o ruznych tloustkach a indexech lomu, vypocitanych dle rovnice 6.4 [7]; Hodnoty jsou
uvedeny pro optické zatfeni o vinové délce 550 nm.

Miao pii svém experimentu zjistil, ze ¢im vétsi je tloustka SiO, vrstvy, tim vys§i je
propustnost. Maximalni zjisténa propustnost byla 96% pro jednovrstvy SiO, povlak
s indexem lomu n=1,20 az 1,26 a tloust’ce povlaku d=50 nm. Pro dvouvrstvy povlak plati, ze
se zvysujici se tloustkou vrstvy TiO, propustnost klesa. Je patrné, ze pro dvouvrstvy povlak
je nejnizsiho indexu lomu a tedy i nejlepSich vlastnosti dosazeno pfi tloustce SiO, vrstvy 50
nm a na ni nanesené TiO; vrstvé o tloustce 25 nm; Vrstva TiO; navic zajistuje dostatecnou
mechanickou odolnost a také samocistici schopnost povlaku [7].

Miao stejné€ jako Lien na zakladé svych vyzkumu potvrzuje, Ze pro dosazeni co nejlepSich
antireflexnich vlastnosti je nutné, aby indexy lomu povlakovych vrstev postupné klesaly
smérem od zakladniho materialu a zdkladni material mél index lomu nejvyssi [7].
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Tab. 6.1 Propustnost povlaku v zavislosti na tloustce a indexu lomu pro SiO, vrstvu [7].

Tloustka vrstvy SiO, [nm] 0 10 20 30 40 50

Propustnost, T (\=550nm) n=1,14 | 0,935 | 0,936 | 0,938 | 0,943 | 0,949 | 0,956
n=1,20 | 0,935 | 0,936 | 0,939 | 0,945 | 0,952 | 0,96
n=1,26 | 0,935 | 0,936 | 0,939 | 0,945 | 0,952 | 0,96
n=1,32 | 0,935 | 0,936 | 0,939 | 0,944 | 0,95 | 0,957
n=1,38 | 0,935 | 0,935 | 0,937 | 0,941 | 0,945 | 0,949

Tab. 6.2 Propustnost povlaku v zavislosti na tloustce a indexu lomu TiO, vrstvy pro dvouvrstvy SiO,-
TiO, povlak, tloustka SiO, vrstvy 50 nm [7].

Tloustka vrstvy TiO, 0 5 10 15 20 75 30
[nm]
Propustnost n=1,52| 0,959 | 0,957 | 0,955 | 0,953 | 0,95 | 0,948 | 0,946

T (A=550nm) n=1,80] 0,959 | 0,948 | 0,934 | 0,919 | 0,902 | 0,885 | 0,869
n=2,00| 0,959 | 0,94 | 0914 | 0,885 | 0,854 | 0,824 | 0,796
n=2,30| 0,959 | 0,924 | 0,875 | 0,82 | 0,765 | 0,715 | 0,671
n=2,55| 0,959 | 0,907 | 0,833 | 0,754 | 0,681 | 0,618 | 0,568

(a) Sample 1

Layer 1: Glass substrate
Void: 100%

(b) Sample 2 (c) Sample 3

Layer 3: Thickness:97.3 nm; Void: 78:1%, S10,: 21.9% Layer 3: Thickness:17.4 nm; Void: 59.2%. TiO,: 40.8%
Layer 2: Glass substrate Layer 2: Glass substrate

Layer 1: Thickness:110.9 nm;Void: 79:2%, Si0: 20.8% Layer 1: Thickness:22 nm;Void: 63.8%. TiO,: 36.2%
Void: 100% Void: 100%

(d) Sample 4

Layer 5: Thickness:17.5 nm; Void: 54%; TiO,: 46%

Layer 4: Thickness:50.3 nm; Void: 803%, Si0,: 19.7%
Layer 3: Glass substrate

Layer 2: Thickness:81.9 nm; Void: 80.2%. Si0,: 19.8%

Layer I: Thickness:18.3 nm;Void: 57.5%, TiO,: 42.5%

Void: 100%

Obr. 6.2 Schéma nanesenych vrstev povlaki (a) skelny substrat-zakladni material, (b) SiO, vrstva,
(c) TiO, vrstva, (d) dvouvrstvy Si0,-TiO, [7].
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Dalsim dulezitym Cinitelem na propustnost optického zafeni povlakem je jeho porezita. Index
lomu povlaku se snizuje se zvysujici se porezitou povlaku. Dobré antireflexni vlastnosti tedy
vykazuje povlak, ktery je vysoce porézni a ma tedy maly index lomu. Jak jiz bylo feceno [7],
Miao pii pripravé vzorkil pouzil pro fizeni porezity povlaku pfipravek F127. VSechny vzorky,
jejichz kiivky propustnosti, uvedené v grafu byly po naneseni tepelné zpracované zihanim pfti
400°C. Vliv propustnosti povlaku v zavislosti na mnozstvi porézniho ¢inidla je zndzornén na
obr. 6.3 [7]. Zuvedeného grafu jasn¢ vyplyva, ze se zvySujicim se mnozstvim porézniho
¢inidla a tedy s vyssi porezitou povlaku roste propustnost povlaku [7].

100-
08 -
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Transmittance (%)
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Wavelength (nm)

Obr. 6.3 Propustnost povlaku v zavislosti na mnozstvi porézniho ¢inidla F127 (0,0 g - zakladni
material — sklo) [7].

Vliv typu a mnozstvi rozpoustédla, pouzitého pii pripravé povlaku, na propustnost povlaku je
zobrazen na obrazku 6.4 [7]. Miao ve svém experimentu pouzil dva typy rozpoustédel:
isopropanol (IPA) a disty etanol (EtOH). Bylo zjisténo, ze pfi pouziti IPA nevznika pfi
vyparovani rozpoustédla tak velké povrchové napéti, jako pti pouziti EtOH. Obrazek 6.4 také
ukazuje rozdil transmitance pii dvou hmotnostnich pomeérech ptipravku F127 ku TEOS, ktery
byl pouzit jako zdroj kfemiku. Je vidét, ze pokud se hmotnostni pomér zvysil z 0,012:1 na
0,024:1, transmitance povlaku vyrazné vzrostla. V popisu obrazku je zachovano oznaceni
vzorku, které zavedl Miao a to: ARe-1, ARe-2, ARi-1 a ARi-2, kde AR znamena oznaceni
antireflexniho povlaku, pismeno ,,e* pouziti EtOH, pismeno ,,i* pouziti IPA jako rozpoustédel
a Cislice zna¢i hmotnostni pomér F127:-TEOS tak, ze ,,1“ odpovida 0,012:1 a ,,2* znaci
0,024:1 [7].
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Obr. 6.4 Prostupnost povlaku v zavislosti na pouzitém rozpoustédle a jeho mnozstvi (a) zakladni
material, (b) ARe-1, (c) ARi-1, (d) ARe-2, (e) ARi-2 [7].

Na obrazku 6.5 [7] je uvedena propustnost jak jednovrstvych, tak i dvouvrstvych povlakd,
jejichz vlastnosti Miao zkoumal. Oznaceni povlaka je stejné jako u predchoziho obrazku;
Pfidané oznaceni T-1 a T-2 znaci dvouvrstvy povlak slozeny z SiO; a TiO; a ¢islice oznacu;i
razné hmotnostni slozeni latek pifi pfipravé povlaku. Dvouvrstvé povlaky, vykazovaly
vyrazny pokles v propustnosti pii nizsich vinovych délkach (kiivky (d) a (e) v obr. 6.5 [7]).
Dale je z obr. 6.5 ziejmé, ze maximalni hodnoty transmitance se posunuly do oblasti vyssich
vlnovych délek; To je zptsobeno pritomnosti TiO,. Z grafu je také vidét, Ze po naneseni
druhé vrstvy transmitance povlaku klesne, ale pouze o 2 az 3%. Z grafu také vyplyva, ze
nejlepsi vlastnosti mezi dvouvrstvymi povlaky vykazuje povlak ARi-2+T-2. Toto je
zpusobeno vys$im mnozstvim porézniho Cinidla a také pouzitim IPA jako rozpoustédla,
zajistujiciho homogenni rozmisténi pora; Proto nedochazi k velké interferenci na rozhrani
dvou vrstev povlaku. Z tohoto plyne, ze EtOH je lepsi pro ptipravu jednovrstvych povlaki a
IPA je naopak vhodné&jsi pro dvouvrstvé Si0,-TiO, povlaky [7].

100 -
98 4

Transmittance (%)
©
NS

400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Obr. 6.5 Prostupnost jednovrstvych a dvouvrstvych povlaki. (a) zakladni material, (b) ARe-2, (c)
ARi-2, (d) ARe-2+T-1, (e) ARe-2+T-2, (f) ARi-2+T-1, (g) ARi-2+T-2 [7].
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6.2 Samodistici vlastnosti povlaku

Samodistici schopnost se nazyva superhydrofilicita, a v pfipad€ povlaku je také mozno mluvit
o fotoindukované superhydrofilicité. Tato vlastnost zptisobuje, Ze pii osviceni povrchu UV
zatenim dojde ke zméné vlastnosti a voda neni v iplném kontaktu s podkladovym materidlem
[7].

Miao pii svém experimentu s povlaky TiO, také zkoumal jejich samocistici vlastnosti, kdyz
vzorky ozafoval UV zafenim po dobu 15 minut intenzitou 3 mW/cm?. Zjistil piitom, Ze se
kontaktni tthel mezi kapkou vody a TiO, vrstvou povlaku zménil z 89,5° na 23,5° (obr. 6.6
[7]); Zména uhlu kontaktu mezi vodou a podkladovym materidlem nastala vSak pouze
v prubéhu ozafovani materialu. Po odstranéni zdroje UV zafeni nebo umisténi vzorku do
tmavého prostiedi se kontaktni thel zménil zpét na ptivodni hodnotu [7].

Pro uplné samocistici vlastnosti by vSak bylo potieba, aby hodnota kontaktniho uhlu klesla

jesté nize na hodnotu okolo 5°. Miao tedy uvadi, ze pro Uplné pouziti a vyuziti vlastnosti
fotoindukované superhydrofilicity je nutny jesté dal§i vyzkum a zlepSeni povrchovych
vlastnosti povlaku tak, aby mezi vodou a povlakem nedochazelo ke smacivosti [7].

(a) (b)

Obr. 6.6 Kontaktni uhel mezi TiO, vrstvou povlaku a kapkou vody, (a) v neozafeném stavu, (b) pii
ozareni UV zarenim [7].

Samodisticimi vlastnostmi povlakli se zabyval ve své praci také Li [3]. Uvadi, Ze
samocisticich vlastnosti je u povlaki mozné dosahnout dvéma zpusoby. Jedna z moznosti je
vytvofeni takového superhydrofilicitniho povrchu, ktery zajisti okamzité roztahnuti
dopadajicich kapi¢ek vody po tomto povrchu. Druha moznost je konstrukce takového
hydrofobniho povrchu, ktery umozni rychlé sklouznuti kapicek vody z tohoto povrchu.
Zvyseni hydrofobnich nebo hydrofilicitnich vlastnosti povlaki je mozné dosahnout tim,
ze zvySime jejich drsnost povrchu. Se zvySovanim drsnosti povrchu se vSak snizuje
transmitance povlaku, coz je nezaddouci. Nalezeni optimalni hodnoty drsnosti povrchu
poskytujici co nejvyssi transmitanci a zaroven co nejlep§i samocistici vlastnosti, je slozité
a Li se ve svém vyzkumu snazil tento idealni pomér stanovit [3].

Li pro sviij vyzkum pouzil metodu naneseni povlaki vrstvu po vrstvé (layer-by-layer nebo
LbL metoda). Vedle dalSich metod je tato metoda pro nanaseni povlaka také velmi vyhodna,
zejména protoze je poméme levna, piesnd a tlouStku nandSeného povlaku lze jednodusSe
kontrolovat po¢tem opakovani nanaseni vrstev. Metoda LbL je tak vhodna pravé pro vyrobu
multifunkénich povlakd. Vrstvy povlaku a zakladniho materialu drzi pohromadé diky
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elektrostatickym interakcim tim, Ze se postupné stfidaji elektrostatické naboje jednotlivych
vrstev. Na povrchu nanocastic SiO; se nachazi mnoho Si-OH skupin, jejichz naboj se odviji
od hodnoty pH. Nulova hodnota naboje pro SiO; je dosazena pii hodnoté pH 2,1. Pokud je
hodnota pH nanocastic nizsi nez hodnota pH pro nulovy naboj, povrch ¢astice je nabit kladné.
Naopak s hodnotou pH vyssi nez je hodnota nulového naboje, jsou Castice nabity zaporné.
Chovani castic s kladnym a zapornym nabojem pfi elektrostatickych interakcich pfi LbL
metodé€ je popsano v rovnicich 6.5 resp. 6.6 [3].

SiOH + H" =SiOH (6.5)

SiOH + OH™ =Si0~ (6.6)

Hodnota pH suspenze SiO,, kterou pouzil Li, je rovna 10 [3]. Castice jsou tedy nabity
zaporné. Povrch zakladniho materidlu nebo pojiva je nabit kladné. Stfidanim jednotlivych
vrstev s opacnymi naboji tak vznika soudrzny povlak, jehoz tloustka se lisi pravé poctem
opakovani nanaSecich cykli. Pro pochopeni souvislosti tloustky povlaku s poctem
nanesenych vrstev a naslednymi opticko-reflexnimi vlastnostmi, Li vytvorfil nékolik vzorka
s riznym poctem nanasecich cykli pojiva (PDDA) stiidave s casticemi SiO,. Na obrazku 6.7
[3] jsou zobrazeny jednotlivé povlaky vyfocené pomoci skenovaciho -elektronového
mikroskopu. OznaCeni vzorkli odpovida poctu nanesenych vrstev pojiva a castic SiO,
(PDDA/Si0O;). Pocet cykli nanaSeni u zkoumanych vzorka byl jeden, Ctyfi, osm, devét a
deset. Hodnota S-20 znaci velikost nanocastic SiO; jejichz primér je 20 nm. Z obrazku 6.7
[3] je patrna také porovitost povlak; Da se predpokladat, Zze prohlubné propousti vice
dopadajiciho zafeni, ¢imz se zvySuje transmitance povlaku [3].

Jak lze oCekavat, roste tloustka povlaku s po¢tem nanaSecich cykld; Prirastek tloustky vsak
neni pro kazdy cyklus nanaseni konstantni. Toto muZze byt zptisobeno tim, ze pfi nanaseni se
nékteré castice usadi v porech povlaku a nanaseni vrstev tak neni kontinualni, ale nékdy dojde
nejprve k naplnéni dér v povlaku a az poté se vytvori vrstva nova. Diikazem tohoto jevu je, ze
8-vrstevny povlak, jehoz tloustka je 121 nm, ale méla by byt osminasobkem prameéru castic
tedy 160 nm. Pfirtstek tlousték s jednotlivymi cykly a také transmitance povlaka v zavislosti
na poCtu nanesenych vrstev je uvedena na obrazku 6.8 [3]. Zobr. 6.8 je patrné, ze
transmitance zakladniho materiadlu bez povlaku je 91,3%, a s poCtem nanesenych vrstev se
zvySuje. Toto plati do tloustky povlaku 120 nm, coz odpovida 8 a 9 nanasecim cyklum. Pfi
téchto hodnotach dosahuje transmitance 99%. Pii dalSim cyklu naneseni vrstvy a dal§im
navyseni tloustky povlaku se transmitance mirn€ snizi na hodnotu 98,8% [3].
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Obr. 6.7 Povlaky vyfocené pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu: (a, b) (PDDA/S-20),,
(c, d) (PDDA/S-20)4 (e, f) (PDDA/S-20)s (g, h) (PDDA/S-20)y (i, j) (PDDA/S-20),, [3].

38



140 100
120 4 =0 -
==
Jo8 2
100 1 &
E 80 4 B
= &0 -4 96 =
2 6 - =
= ] <
S 40 A 1% g
' 20 =
! 4gr =
2 3
0 - =

20 T T T T T T T T T T T T o0

0 2 4 f 8 10 12

Number of deposition cycles
Obr. 6.8 Vliv pocétu nanasecich cyklu na (m) tloustku povlaku a (©) maximalni transmitanci [3].

Li popisuje reflexni vlastnosti povlaku a mnozstvi odrazené¢ho optického zafeni pomoci
reflexniho koeficientu R, ktery je mozné vypocitat ze zjednoduSené Fresnelovy rovnice 6.7
[3]. Pfitom chceme pro antireflexni povlaky dosdhnout co nejnizsi hodnoty R [3].

(7, —n,)°
(”1 + no)
kde: n, [-] - index lom vzduchu (=1),
n, [-] - index lomu povlaku.

Li stejné€ jako Lien uvadi, ze nejlepsSich antireflexnich vlastnosti dosahuje povlak pfi tloustce
vrstvy odpovidajici ¥4 hodnoty vinové délky, kterou ma povlak propoustét, a lze ji tedy
odvodit z rovnice 5.2. Li také potvrzuje, ze pro dosazeni idedlni transmitance by mély byt
indexy lomu povlaku v rozmezi mezi indexem lomu zékladniho materialu a indexem lomu
okolniho prostiedi-vzduchu, a hodnoty by mély smérem od zakladniho materialu klesat. Pro
vypocet indexu lomu povlaku Li, stejné¢ jako Miao, vychazi zrovnice 6.1,
a podle jeho méfeni by pii indexu lomu zakladniho materialu 1,52 pro dosazeni nulové
odrazivosti mé&l mit povlak index lomu 1,23. Index lomu 1,52 vykazuje vétSina zakladnich
materiala jako je sklo nebo transparentni plastické materialy, které se pouzivaji pii vyrobé
solarnich paneli, a na téchto podkladech byly také provadény vSechny experimenty. Li podle
téchto rovnic provedl vypoCty a poté prakticky oveéfil, ze idealni vlastnosti ma pro stfedni
vinovou délku 500 nm jednovrstvy povlak o tloustce 120. Tyto hodnoty odpovidaji témért
presné vypoctu dle rovnice 5.4; Jsou vSak v rozporu s experimentem, pii némz Miao, pouzil
metodu nanaSeni dip-coating, kde se povlak nandSi zobou stran na zakladni material.
Secteme-li vSak tloustky obou vrstev, dostaneme hodnotu témet 120 nm [3].

Vzorky kfemicitych nanopovlaka nanesenych na skelném substratu byly poté jesté upraveny
pomoci CVD metody, aby ziskaly hydrofobni vlastnosti. Vysledkem toho bylo, ze povrch
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vzorku se nezanaSel znecisténim, protoze voda se mohla jednoduse pohybovat po povrchu
povlaku a odnaSet s sebou wusazené necistoty. Tento jev je obdobny jako
u lotosovych kvéti. Zaroven doslo ke zvySeni ucinnosti solarnich ¢lanka, diky antireflexnim
vlastnostem nanesenych povlaka [3].

Po hydrofobni modifikaci CVD metodou se tlouStka povlaku mirné snizila a doslo k mirnému
navySeni indexu lomu. Nicméné tyto zmény nebyly tak velké, aby doslo k vyrazné zméné
vysledkt. Na obrazku 6.9 [3] jsou zobrazeny kiivky propustnosti po CVD tprave vzorka. Je
patrné, ze se zvySujicim se poétem nanaSecich cykli stoupa transmitance povlakt i po
provedeni CVD upravy; Toto plati stejné¢ jako pred upravou az pro 9 cykla. S dalS$im
navySenim na 10 cykli dojde opét k poklesu transmitance, a jeji maximalni hodnota se
posune k vys$si hodnoté vinové délky, coz zna¢i dosazeni kritické hodnoty antireflexnich
vlastnosti. Z obrazku 6.9 je také patrné, ze transmitance se opravdu snizila, 1 kdyz pokles
nebyl vyrazny. Vzorky jsou opét oznaceny podle po¢tu nanasecich cykla [3].
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Obr. 6.9 Transmitance jednotlivych povlaki (0) zakladni material bez povlaku, (1) s jednou, (4)
¢tyfmi, (8) osmi, (9) deviti a (10) desiti nanasecimi cykly [3].

Pro porovnani je na obrazku 6.10 [3] uvedena hodnota reflexivity neboli hodnota odrazivosti
jednotlivych povlakd. Je patrné, Zze nejnizsi hodnota odrazivosti 0,3% je dosazena pro povlak
s deviti nanédSecimi cykly, zatimco pro zakladni material bez povlaku je hodnota pomérné
vysoka a dosahuje hodnoty pres 8%. Z obrazki 6.9 a 6.10 tedy vyplyva, ze povlak s deviti
vrstvami vykazuje vysokou transmitanci a malou reflexi dopadajiciho optického zareni. Je
zajimavé si také vSimnout, ze soucet transmitance a reflexe nedava hodnotu 1. Jsou to tedy
hodnoty, které spolu souvisi, nejsou vSak navzajem opacné a jejich seCtenim nedostaneme
100% [3].
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Obr. 6.10 Reflexivita jednotlivych povlaki (0) zakladni material bez povlaku, (1) s jednou, (4)
¢tyfmi, (8) osmi, (9) deviti a (10) desiti nanasecimi cykly [3].

Na obrazku 6.11 [3] je zobrazena zavislost kontaktniho uhlu kapky vody v zavislosti na poctu
nanesenych vrstev povlaku. Je zfeymé, ze nejvétsi kontaktni uhel ma osmivrstvy povlak (S-
20)g a to 135°. U vSech vzorku je vSak vidét velky uhel kontaktu pres 90°[3].
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Obr. 6.11 Uhel kontaktu vodni kapky s povrchem povlaku v zavislosti na po&tu nanesenych vrstev
povlaku [3].

Li po provedeni méfeni umistil vzorky do rtiznych prostiedi a sledoval, jak se zméni
vlastnosti povlaka, kdyZ na né€ budou pusobit vlivy okolniho prostiedi. Po umisténi do
vnitinich prostor na dobu delsi nez 12 mésich se snizila transmitance z divodu usazeni
prachu, po oplachnuti vodou se vSak hodnota vratila na ptivodni hodnotu. Po umyti byl vzorek
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jeste vystaven UV zareni po dobu 50 hodin a ani po této dob¢€ nenastaly zadné vyrazné zmény
ve vlastnostech povlaku [3].

Pro posouzeni vlivu venkovnich podminek na povlak Li umistil vzorky na stfechu laboratofe,

kde byly vystaveny slunci, vétru i desti po dobu dvou tydnt. Na obrazku 6.12 [3] jsou
zobrazeny kiivky propustnosti povlakovaného vzorku a vzorku bez povlaku po jednom tydnu
pusobeni venkovnich podminek. Zaroven je zde vidét zména vlastnosti po vyjmuti vzorka
z venkovniho prostfedi a po jejich oplachnuti pod vodou. inléchnuti bylo provedeno 10 krat
mnozstvim 50 ml vody a rychlosti proudéni vody 2 ml-s™. Je vidét, ze transmitance obou
vzorkll po vystaveni venkovnim podminkam vyrazné klesla, ale po oplachnuti se opét vratila
na svou ptvodni hodnotu. Rozdil mezi vzorky byl ten, ze po oplachnuti na vzorku s povlakem
nezustaly zadné kapky vody, nybrz vzorek bez povlaku musel byt jesté vysuSen pro
odstranéni vody, ktera zistala na jeho povrchu [3].
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Obr. 6.12 Transmitance vzorku bez a s povlakem pied a po vystaveni pusobeni venkovnich
podminek po dobu jednoho tydne (pfed oplachnutim) a po nasledném 10 nasobném oplachnuti
vodou (po oplachnuti) [3].

Po dalsim vystaveni vzorki venkovnim podminkam na dobu 14 dna se hodnoty transmitance
jiz nevratily na ptuvodni hodnoty, ani po vicenasobném oplachnuti vzorkt. Zarover se snizil
kontaktni uhel na 109° a povrch tak ztratil své dobré hydrofobni vlastnosti. Snizeni
transmitance a kontaktniho thlu muze byt zapfiinéno pfitomnosti malého organického
zneCisténi pfitomného na povlaku z okolniho prostiedi, které muize byt velmi tézce
odstranitelné, nebo neodstranitelné pomoci vody [3].

6.3 Vliv naneseni samocisticich povlakii na napét’ové charakteristiky a ucinnost

V dalsi ¢asti experimentu Li pouzil solarni ¢lanek o velikosti 1x1 cm, na ktery umistoval
jednotlivé diive popsané vzorky a zjistoval, jak se zméni G¢innost nové vytvoreného ¢lanku.
Clanek byl ozafovan zafenim o intenzité 100 mW/cm?. Na obrazku 6.13 [3] jsou kiivky
propustnosti jednotlivych pouzitych vzorkl, nyni oznaCenych Cisly 1 az 5. Proud vyrabény
Clankem pfi pouziti kryciho skla bez povlaku byl 19,82 mA. Pfi pouziti kryciho skla

42



s povlakem dfive ozna¢enym jako (S-20)e, jenz vykazoval nejvyssi transmitanci 98,3%, bylo
dosazeno nejlepSich vysledki a napéti stouplo na 21,14 mA, coz je zlepSeni
0 6,58% oproti stavu s krycim sklem bez povlaku. Jednotliva zlepSeni se vSemi povlaky jsou
uvedena v tabulce 6.3 [3].

Tab. 6.3 Vlastnosti solarniho ¢lanku s jednotlivymi vzorky povlakovanych krycich skel [3].

Vzorek 1 2 3 4 5
Maximalni transmitance [%] 91,3 91,7 93,9 98,1 98,3
Vyrabéné napéti [mA] 19,82 | 20,34 | 20,83 | 21,14 | 21,12
ZlepSeni [%] 0 2,62 5,08 6,64 6,58
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Obr. 6.13 Krivky propustnosti jednotlivych vzorki s vyzna¢enymi maximalnimi hodnotami. Sklo
bez povlaku-vzorek 1 (91,3%), vzorek 2 (91,7%), vzorek 3 (93,9%), vzorek 4 (98,1%) a vzorek 5
(98,3%) [3].

Jak bylo feCeno dfive, nejvyssi transmitance povlaku kryciho skla nemusi znamenat
i nejvyssi ucinnost solarniho Clanku. Dulezité je, aby pracovni oblast fotodiody a rozsah
propustnosti povlaku byly stejné nebo co nejpodobnéjsi. Z obrazku 6.13 [3] a tabulky 6.3 [3]
je patrné, ze povlak s propustnosti 93,9% dosahuje vys§iho napéti na fotodiodé, nez povlak
s propustnosti 91,7% 1 pfesto, ze propustnost povlaku 93,9% je v rozsahu vinovych délek
338-576 nm vyrazn€ nizsi. Naopak v rozmezi vinovych délek 576-1100 nm je propustnost
povlaku 93,9% vyssi. Pravé vyssi propustnost vinovych délek nad 500 nm zptsobuje zvySeni
ucinnosti solarnich ¢lankt a potvrzuje tak zavér, ze nejvyssi ucinnost maji fotodiody ve
vysSich vlnovych délkach s vrcholem okolo 825 nm. Vysoka propustnost zareni v krat§ich
vlnovych délkach tak nema skoro zadny vliv na ucinnost solarnich paneli [3].
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7 DISKUZE

Vsechny vyzkumy, které byly pouzity jako podklady pro vypracovani této bakalarské prace,
probihaly tak, aby co nejlépe simulovaly realné podminky provozu solarnich paneld.
Vysledky byly zjistovany ihned po naneseni povlakt a poté srovnavany se stavem, kdy byly
clanky po delsi casovy usek vystaveny svym typickym provoznim podminkam.

Teoreticky vypoctené hodnoty jako idealni tloustka povlaku nebo né&které kiivky
propustnosti, byly poté pomérné piesné potvrzeny provedenim experimentt.

Nékteré experimentalni vysledky se vsak lisily od vysledka ofekavanych. Toto mohlo byt
zpusobeno napriiklad tim, ze pfi vyrobé povlaku neni mozné zajistit plynulé skladani vrstev na
sebe, nebot’ nékteré Castice se usadi v pérech povlaku. Dalsi odchylky mohou byt zptsobeny
dalsimi nedokonalostmi ve vyrobnich procesech povlaki, kdy napfiklad zistane malé
mnozstvi chemickych Cinidel a rozpoustédel piitomno v povlaku a v prabéhu tuhnuti nedojde
k jejich dokonalému vypateni.

7.1 Pravdépodobny budouci vyvoj

Solarni panely se dnes jiz blizi ke své horni hranici u¢innosti, ktera je okolo 20% a jiz neni
velky prostor pro zlepSeni této hodnoty; Jedinym moznym zpisobem dosazeni co nejvyssi
ucinnosti pfemeény slune¢niho zafeni na elektrickou energii je praveé zajisténi co nejvyssiho
pruchodu dopadajiciho slune¢niho =zafeni skrz kryci sklo fotovoltaického panelu az
k fotodiodam. Cim vice zafeni na fotodiodu dopadne, tim vice je mozné ho pfeménit na
elektrickou energii, a tim je také mozné zvysit celkovou ucinnost solarnich panelt.

Dukladnéjsi prozkoumani by bylo vhodné zejména v oblasti samocisticich vlastnosti povlaki,
nutné panely manualné Cistit ¢i umyvat. VétSina solarnich paneld je umisténa ve venkovnich
prostorach, a proto by bylo velmi vhodné, kdyby k ocisténi postacil naptiklad dést, ktery by
splachoval prach a dal§i necistoty. Zaroven by bylo tfeba zajistit, aby de§tova voda s
neCistotami okamzité stékala z panell, aby nedochazelo k jejich zamlzeni nebo v zimnich
mesicich k namrzani, coz by jednoznacné€ zpusobilo snizeni ucinnosti panela.

Povlaky popisované v této praci mohou nalézt také uplatnéni v automobilovém primyslu pro
nanaSeni na sv€tlomety, ve stavebnim prumyslu nebo také v elektrotechnickém pramyslu,
naptiklad pro displeje a zobrazovaci zafizeni, nebo v prumyslu zabyvajicim se optikou,
napfiklad pro rizné dalekohledy, mikroskopy a podobna zafizeni. Pozornost vénovana tomuto
vyzkumu a zdokonalovani v této oblasti tak muze byt zdrojem novych objevi, piinosem
inovaci v rozsahlém spektru védnich disciplin, nebo vyraznym zmodernizovanim pfistroju a
zafizeni, kterd jsou pouzivana jiz dnes.
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ZAVER

Tato prace vytvorila prehled moznosti nanaseni povlakd pro transparentni materialy. Shrnuje
a popisuje technologie nanaseni povlaki  pouzivanych v dne$ni  technické
a prumyslové praxi. Jako podklad pro zjiSténi vlastnosti po naneseni povlaka slouzily
vyzkumy zahrani¢nich védct, jejichz zpracovanim vznikl uceleny dokument popisujici, jaké
dopady ma na vysledné opticko-reflexni vlastnosti povlaku volba riznych druha faktord,
kterymi lze tyto vlastnosti ménit €i je ovliviiovat.

Zkoumany byly zejména:

e vlivy teploty vyroby pigmentovych ¢astic na jejich velikost,

e vlivy mnozstvi reflexniho pigmentu na reflexni vlastnosti,

e vlivy druhu a mnozstvi pouzitého rozpoustédla na reflexni vlastnosti,

e vlivy struktury, zejména porezity povlaku, na reflexni vlastnosti,

e vlivy poctu a druhu nanesenych vrstev na reflexni vlastnosti,

e vlivy nanesenych povlaki na vystupni charakteristiky vyrobkd, zejména zvySeni jejich
ucinnosti,

e a moznosti zajisténi samocisticich vlastnosti povlakd a jejich provedeni, na reflexni
vlastnosti povlakda.

Tato prace mize slouzit jako podklad pfi volbé vhodné metody pro nanaseni optickych
povlakd, a pfi rozhodovani o tom jaky material, tloustku a pocet vrstev povlaku zvolit pro
dosazeni pozadovanych vlastnosti, i pfi hledani idealniho slozeni povlaku pro zaji§téni co
nejvyssi ucinnosti vyroby elektrické energie pfi pouziti fotovoltaickych paneld.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Zkratka Jednotka Popis

CvVD [-] Chemical vapour deposition

CH, [-] Methan

C,H, [-] Acetylén

C,H;OH [-] Ethyl alkohol

EtOH [-] Cisty ethanol

F127 [-] Porézni ¢inidlo

HCl [-] Kyselina chlorovodikova

H,0 [-] Voda

IPA [-] Isopropanol

MTEOS [-] Methyltriethoxysilan

PDDA [-] Polydiallyldimethylammoniumchlorid
PECVD [-] Plasma enhanced chemici vapour deposition
PVD [-] Physical vapour deposition

S-20 [-] Oznaceni velikosti SiO, nanocastic
SiO, [-] Oxid kiemidity

Si(OC,Hs), [-] Tetraethyloxysilan

TEOS [-] Tetraethyloxysilan

Ti(OC;Hy)4 [-] Izopropyloxid titanu

TiO, [-] Oxid titanicity

TTIP [-] Isopropoxid titanu

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

Symbol Jednotka Popis

B [-] Vypoctovy koeficient

C [-] Vypoctovy koeficient

R [-] Reflexni koeficient
R(A) [%] Odrazivost

T [%] Transmitance povlaku

d [nm] Idealni tloustka povlaku
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d, [nm] Tloustka vnéjsi vrstvy povlaku
d, [nm] Tloustka druh¢ vrstvy ve sméru od okolniho prostredi
d, [nm] Tloustka treti vrstvy ve sméru od okolniho prostredi
d, [nm] Fyzicka tloustka vrstvy j
i [-] Pocet vrstev povlaku
k [-] Extinéni koeficient
n, [-] Index lomu vzduchu
n, [-] Index lomu vnéjsi vrstvy povlaku
n, [-] Index lomu druhé vrstvy ve sméru od okolniho prostredi
n, [-] Index lomu tfeti vrstvy ve sméru od okolniho prostredi
n. [-] Vysledny index lomu povlaku
n, [-] Index lomu vrstvy j
n, [-] Index lomu pojiva
ng [-] Index lomu podkladového materialu

I [nm] Tloustka vrstvy j

[nm] VInova délka, kterou ma povlak odrazet/propoustét

A, [nm] Vlnova délka

0 [nm] Stiedni hodnota vinové délky
n; [-] Admitance vrstvy j
re [-] Admitance podkladového materialu
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