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Spectrally selective coatings for solar
collectors and solar building fagades:
structural and optical properties of sol-gel
Ti:CoCuMnOyx and CoCuMnOy spinel coatings

ABSTRACT

Herein we report the preparation of spectrally selective
Ti:CuCoMnOy-l (synthesis 1) in CuCoMnOy-ll (synthesis Il) coatings
for solar collectors and solar building fagades, All coatings were
made using sol-gel synthesis routes and dip-coating technigue.
Solar absorptances were in the range of 0.71 < og < 0.95 for both
kinds of coatings, while thermal emittances were betweaen 0.01 < er
< (.11, The best properties were found for CuCoMnOy-ll coatings
prepared by the second synthesis route, i.e. solar absorplance og =
.85 and thermal emittance er = 0.04. The stability of coatings was
considerably improved by the deposition of protective silica over-
coatings, which only slightly influenced the spectrally selective prop-
grties of CuCoMnOs-Il (o = 0.92, g7 = 0.045).

POVZETEK

W tem prispevku poroéamo o spektralino  selektivnin  previekah
Ti:CuCoMnOy-l (sinteza 1) in CuCoMnO.-ll (sinteza Il) za sonéna
zbiralnike in sonéne fasade zgradb. Previeke smo pripravili po
postopkih sol-gel in s tehniko potapljanja. Sonéne absorptivnosti
obeh vrst previek z razliénim Stevilom nanosov so v obmodju med
0,71 < g < 0,95, termiéne emitivnosti pa med 0,01 < er < 0.11. Zelo
dobre lastnosti imajo predvsem previeke CuCoMnO.-Il, narejene po
drugl sintezni poti, saj doseze njihova sonéna  absorptivnost
s = 0,85, tarmicna emitivnost pa et = 0.04. Obstojnost previek smo
znatno izboljali z nanosom zasditne plasti Si0z, ki je le nekoliko
poslabsala spektralno selektivne lastnosti  plasti  CuCoMnO.-ll
s = 0,92, e7 = 0,045).

1 Uvod

lzrabljanje sonéne energije postaja v zadnjem casu
vedno bolj pomembo za dogrevanje in/ali hlajenje
zgradb, saj se svetovne zaloge fosilnih goriv zmanjsu-
jejo, pa tudi njihov vpliv na okolje ni zanemarljiv. De-
lovanje soncnih zbiralnikov je v veliki meri odvisno od
delovanja absorberjev, ki s svojimi fototermiénimi last-
nostmi dologajo, koliksen delez vpadlega sonénega
sevanja se bo pretvoril v toplotno energijo, ki se bo
uskladiscila v toplotnem nosilcu (voda, zrak), pa tudi,
kolikéne bodo izgube sistema. Absorberji so navadno
narejeni iz aluminija ali bakra, ki imata veliko toplotno
prevodnost in sta odporna proti koroziji. Previeéeni so
s érnimi selektivnimi premazi z velikim izkoristkom fo-
totermiéne pretvarbe v obmodju sonénega dela spek-
tra med03 < i< 20um (sonéna absorptivhost
os > 0,9). lzgube segrete povrSine absorberja v in-
frardedem delu spektra (2,0 < & < 30 um) morajo biti
¢im manjée, zato naj bi bila termiéna emitivnost spek-
tralnin premazov v toplotnem delu spektra pod
er < 0,1. To je res za vecino komercialno dosegljivih
premazov za sonéne zbiralnike, izjema so premazi, pri

katerih 7 vrednosti padejo vobmoéje 0,25 < e < 0,35.
Ceprav na trgu najdemo Stevilne konstrukcijske vari-
ante sonénih zbiralnikov, pa razvo] in raziskovanje
spektralno selektivnih premazov e zdale ni konéano
Iskanje novih materialov, tankih prevlek in premazov
zagotovo vodi do novih spektrainin  povrin z
izboljganim izkoristkom fototermiéne pretvorbe.

W zadnjih nekaj letih potekajo tudi raziskave soncnih
fasad /1/ kot novega in alternativnega energijskega
vira. Princip delovanja soncgnih fasad je podoben kot
pri sonénih sprejemnikih, kljub temu pa so potrebne
nove tehnoloske zamisli ter nacini, npr. novi fasadni
elementi (slika 1), integracija fasadnih elementov v
fasado zgradbe oz. integracija energijske fasade v
energijsko shemo stavbe. Fasadni elementi so kljuéni
faktor in morajo zadoscati vrsti zahtev, ki jin pri navad-
nih sonénih zbiralnikin ni treba upostevati, na primer
navpiéna lega fasadnega elementa oz. barva (ij. barva
spektralne povriine), ki ne more biti &rna ali siva, da bi
bila ugodno sprejeta od lastnikov stavb in arhitektov. S
tem se pojavi vprasanje fototermiénega izkoristka
spektralno selektivne povriine. Sprejemljivo je zmanj-
Sanje sonéne absorptivnosti na as = 0,80 do 0,85, ne
da bi pri tem bistveno ogrozili izkoristek celotnega
sistema, saj zmanjsanje s lahko nadomestimo z veliko
povrsino fasade. Vedji problem pa je doseganje nizkih
termicnih emitivnosti.

Slika 1: Prototip fasadnih elementov za soncne
fasade zgradb, ki so bili izdelani v okviru
evropskega projekta SUNFACE
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1.1 Osnove

Sonéna absorptivnost ucéinkovitih spektralno selek-
tivnih premazov mora v obmocju sonénega dela spek-
tra med 0,3 < & = 3,0 um presegati us > 0,9, njihova
termicna emitivnost pa mora biti v infrarde¢em delu
spektra (3.0 < & < 30 um) &im manj$a (er < 0,1) /2/.
Taksne povrsine lahko pripravimo, ker se sonéni spek-
ter prekriva s krivuljami sevanja érnih teles le v
majhnem obmoé&ju okoli 2 - 3 um (slika 2) /2/. Nepre-
kinjena érta na grafu je znaéilni spekter sonénega
sevanja na povrsini Zemlje ob jasnem vremenu in ko je
sonce 307 nad horizontom. Pogoja ustrezata faktorju
»air mass«= AM = 2, ki glede na dolzino poti skozi
atmosfero uposteva absorpcijo plinov in aerosolov v
zraku {Og, Oz, Hz0, COg,...). Crna povrsina absorberja
mora ¢im vedji del vpadle sonéne energije absorbirati,
zato mora sonéna absorptivnost presegati ws > 0,9,
lzracunamo jo po enachi:

fo.(x)[1-R(r8))an
 Jeu(n)ar
kjer je @5 sonéno sevanje, A valovna dolzina, R(%.©) pa

odbojnost kot funkcija valovne dolzine in vpadnega
kota /2/.
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Slika 2: Znacilni spekiri sevanja sonca in érmega
telesa pri treh razlicnih temperaturah

Fosledica absorpcije velikega dela vpadlega soncéne-
fa sevanja je segrevanje povriine absorberja, ki zaéne
zato emitirati toplotno sevanje. Crikane krivulje na sliki
2 pomenijo toplotno sevanje érnega telesa pri 100, 200
in 300 °C /2/, ki postane na primer pri 100 °C zanemar-
ljivo majhno privalovnih dolzinah & < 3um, tj. vobmod-
ju, v katerem poteka absorpcija sonénega sevanja.
Omenjeno valovno dolzino imenujemo kriticna valovna
dolzina in je okoli ic ~ 3 ym za telesa s temperaturo do
100 °C, z visanjem temperature pa se Ac pomika proti
manjsim valovnim dolzinam in dosee 2 um pri 300 °C
2/, Za spektralno selektivne povriine je znagilno, da
imajo pod dologeno kritiéno valovno dolzino Ag nizko
odbojnost in visoko sonéno absorptivnost (ws > 0,9),
nad kritiéno Ac pa visoko odbojnost, nizko termiéno
emitivnost (eT < 0,1) in v skladu s Kirchhoffovim zako-
nom tudi nizko soncno absorptivnost s, Kirchhoffov
zakon namrec izraza odnos med sposobnostjo telesa,
da emitira energijo, in sposobnostjo telesa, da energijo
absorbira, in pravi, da je emitivnost enaka absorptanci
pri enaki temperaturi in valovni dolzini (ea(T) = oa(T))
13/,
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Porazdelitev sevalne energije ¢rnega telesa (slika 2)
opise Planckova porazdelitvena funkcija ry(T) /3

c
fi {T) - }hsl'en;:ﬂ]_ 1

kjer sta ¢1 (c1 = 2rc?h) in ¢z (c2 = 1,439 cm K) prva in
druga sevalna konstanta, A valovna dolzina, T tempera-
tura, c hitrost svetlobe v vakuumu in h Planckova
konstanta. Integracija Planckove porazdelitvene funk-
cile po celotnem obmoéju valovnih dolZzin vodi do
Stefan-Boltzmanovega zakona, ki pove, da je toplotni
tok érnega telesa Rop.~ sorazmeren cetrti potenci nje-
gove temperature T /3/:

Rg.. =oT*

Sorazmernostna konstanta je Stefan-Boltzmanova
konstanta (5,669-10-8 W m-2 K-4). Ker pa v naravi &rmo
telo ne obstaja, vpeljemo pojem sivo telo, ki ga opise-
mo z enacbo /3/:

Ry.. =¢(T)oT*

Emitivnost g, 5 katero opisemo sevanje sivega telesa,
je tudi funkcija temperature, vendar se s temperaturo
le pogasi spreminja. Pravzaprav v naravi tudi sivo telo
ne cbstaja, vendar pa lahko z dovolj veliko natancé-
nostjo med siva telesa stejemo hrapave povrsine, pred-
vsem dielektrike, polprevodnike in okside kovin [3/.
Med slednje pa sodijo tudi spekiralno selekiivne
povriine FeCuMnOyx in CoCuMnOy, ki jih predstav-
liamo v drugem delu prispevka (poglavie 3).

Termiéno emitivnost er spektralno selektivnih povrsin
izratunamo po enachi /2

~ [a(m)-R(x)an
- .I‘rﬁ“ {T}ldl

v kateri je ri(T) porazdelitev sevalne energije érnega
telesa pri doloceni temperaturi T, R(%,©) pa odbojnost
kot funkcija valovne dolzine in vpadnega kota /2/.
Termicna emitivnost je pravzaprav razmerje med gos-
toto sevalnega toka, ki ga povrsina emitira v okolico, in
gostoto sevalnega toka, ki bi gav okolico emitiralo érno
telo pri enakih pogojih, zato lahko zavzame le vrednosti
med0 < g7 < 1,

er(T)

1.2 Spektralno selektivne povrsine

Kovine (Cu, Al) imajo nizko termiéno emitivnost (nekaj
2). Omenjeno lastnost izkoriSéamo pri debelinsko od-
visnih spektralnih povréinah (TS5S - Thickness Sensi-
tive Spectrally Selective coatings), ki so transparentne
za |IR-sevanje (dplasti ~ 1 - 5 um), ki tako doseze kovin-
sko podlago z nizko emitivnostjo /4,5/. Za plasti TS55
moramo izbrati materiale s éim manjso absorpcijo v
delu IR-spektra, z optimizacijo debeline pa dosezemo
najvejo mozno razliko med absorpcijo sonénega
sevanja in prepustnostjo termiénega sevanja. Do seda;
so bile pripravljene 2e razlicne vrste TSSS-premazov,
vendar so bili le nekateri uporabljeni v sonénih zbiral-
nikih /2/. Najbolj znacilni predstavniki TSS5-premazov
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so: Sunselect (Interpane, Neméija), ki je bil pripravljen
z vakumskim napréevanjem, titanove nitridne plasti
(TINOX), ki so bile narejene z naparevanjem v va-
kuumu, in previeke »black chrome«, narejene z elektro-
nanosi. Sonéna absorptivnost omenjenih previek
presega os > 0,92, termiéna emitivnost pa je med 0,03
< g7 = 0,07.

\ nasprotju s prej nastetimi primeri selektivnih plasti pa
imajo barvni premazi slabse spektralno selektivne last-
nosti (os ~ 0,90 do 0,92, e7 - 0,25 do 0,35) /6,7/. Visja
termicna emitivnost barvnih premazov je predvsem
posledica polimerov, ki so uporabljeni kot vezivo in
imajo mo¢na nihanja v IR-obmodju. TeZko pa je tudi
pripraviti barvne premaze, tanj$e od 1 - 2 um, saj je nji-
hova debelina omejena z velikostjo pigmentnih delcev.
Za pripravo barvnih premazov TSSS se uporabljajo &rni
pigmenti z veliko moéjo prekrivanja in visoko barvno
jakostjo. Pigmenti so pretezno oksidi prehodnih ele-
mentov (Mn, Co, Fe, Cr), njihova visoka absorptivnost
pa je posledica dovoljenih elektronskih prehodov med
delno zasedenimi d-orbitalami. Znaéilen primer je pig-
ment Ferro 3060 s spinelno strukturo /6,7/.

Pri svojem delu smo zeleli pripraviti veckomponentne
spektralno selektivne plasti, ki bi bile sorodne omenje-
nim spinelnim pigmentom. V ta namen smo uporabili
postopke sol-gel in tehniko potaplianja /8/. Kemijo
sol-gel smo izbrali zato, ker omogoca pripravo vrste
materialov v razliénih oblikah: monaclite, prahove, viak-
na, pa tudi tanke plasti /8/. MeSanje prekurzorjev pote-
ka pri postopkih sol-gel v raztopini, zato je priprava vec-
komponentnih substanc enostavna, pa tudi procesne
temperature so precej nizje kakor pri sintezi v trdnem
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M CH;COOH ;-4H;0 ]—

= CuCh 2H;0 —

Co{CHCOOH), 4 H;0

!I Raztopina Mn:Cu:Co = 3:3:1

Etilacetoacetat (EAA)  ——

[ EAA Mn:Cu:Co) = 1:4 |

Segrevanje pri 60-70 °C
leparevanje do Y prvotnegs volumna

2-metoksietanal

I

| EAA:Ti-izopropoksid = 1:1 |

[ Ti{Mn:Cw:Co) = 0.1:1 ol |

A | Manos plasti 5 tehniko potapljanja na plodtice Al |

| Termigna chdelava pri 450 *C, 15 min |
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stanju. Nedavno smo Ze poro€ali o pripravi TSSS
FeCuMnOy /9/ in CoCuMnOy (sinteza 1) /10/ plasti po
postopku sol-gel. Omenjene plasti, nanesene na plo-
Sfice Al, debeline 200 um in Zgane pri 450 °C (15 min),
so dosegale odliéne e7 -vrednosti (7 ~ 0,03), medtem
ko je bila sonéna absorptivnost niZja od zazelene (os
= 0,82 do 0,86). Slednje nam ni uspelo zvisati niti s
povedevanjem debeline plasti, saj ni bilo mogoce na-
nesti veé kot ene plasti, slaba pa je bila tudi abrazijska
odpornost teh plasti. Abrazijska odpornost plasti je
pomembna, ¢e so selektivne previeke namenjene za
sonéne fasade zgradb, ker te niso zascitene s stekli. V
tem ¢lanku bomo zato opisali nase najnovejse delo, t.
pripravo CoCuMnOs-ll (sinteza ll) in s titanom dopiranih
CoCuMnOx-l (sinteza I) spinelnih plasti z izboljsanimi
spektralno selektivnimi lastnostmi in vecjo abrazijsko
odpornostjo. Slednjo smo $e dodatno izbolj$ali z nano-
som zascéitne previeke, narejene iz modificirane silike.

2 Eksperimentaini del

Sole Cu:Co:Mn smo pripravili po dveh sinteznih po-
stopkih sol-gel, ki sta shematiéno prikazana na slikah
3 A in B. lzbrano masno razmerje prekurzorjev
Cu:Co:Mn = 3:1:3 ustreza razmerju Cu, Fe in Mn v pig-
mentu Ferro 3060, ki se uporablja za pripravo émih
premazov za absorberje /6,7/. Dodatek etilaceto-
acetata (EAA) stabilizira obe vrsti solov in soli so potem
vec dni primerni za nanasanje spektralno selektivnih
plasti s tehniko potapljanja in s hitrostjo viecenja
10 em/min. Po nekaj dneh se na dnu sola nabere
oborina, ki pa se v primeru sinteze |l raztopi pri 50 °C
in sol je ponovno primeren za nanasanje plasti.

Etanol | [ CumORiEO|

[Mn[CHCOOH Y, 4H;
]  Tiilenglikal

|Rmmr-1nﬁ:¢¢-3-!:l]
|

Etibmeetcacetnt (EAA)

EAd: Mn:CuCap=1:2

Segrovanie pri 60-70 °C
[rparevanje do 1/2 prvomega valumna

| ‘Nanos plasti 5 bebmiko potapljania s plodtice Al |

| Termakns obdelava pri 430 *C, 30 min

Slika 3: Sol-gel postopka priprave: A) Ti:CoCuMnOxl (sinteza I) in B) CoCuMnOx-ll (sinteza Il)
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Kvaliteta plasti, nanesenih pred tvorbo oborine in po
njej, je enaka. Plasti smo po nanosu termiéno obdelali
pri 450 °C. Glede na sintezno pot bomo plasti oznadili
kot CuCoMnOy-l oz. Ti:CuCoMnOyx-| (sinteza |) in Cu-
CoMnOy-ll (sinteza Il). Zascitne plasti SiOz, ki smo jih
nanesli na plasti Ti:CuCoMnOy-1 in CuCoMnOg-Il, smo
pripravili z razredéenjem prekurzorja v 2-propanolu v
volumskem razmerju 1:5. Tudi zascitne plasti smo
nanesli s tehniko potapljanja.

IR spektroskopske meritve smo naredili z FT-IR-spek-
trometrom Perkin Elmer 2000 pri locljivosti 4 cm,
MNGIA (Near Grazing Incidence Angle) IR refleksijsko-
absorpcijske IR-spektre smo  izmerili na plasteh
CuCoMnOy, nanesenih na ploséice Al. Med omenjenc
meritvijo vpadna p-polarizirana svetloba vpade na
vzorec pod kotom 80°, Z NGIA IR-meritvami smo Studi-
rali tudi obstojnost plasti. Za merjenje transmisijskih
IR-spektrov pa smo plasti CuCoMnOy nanesli na obo-
jestransko polirane silicijeve rezine, ki deloma (- 50 %)
prepuscajo IR-svetlobo.

3 Rezultati

3.1 Strukturne lastnosti
3.1.1 IR-spektroskopija plasti CuCoMnOx-Il

Absorpcijski IR spektri plasti CuCoMnOyx-Il (slika 4)
kazejo dve transverzalni opticni (TO) nihanji /11/ pri 450
in 592 cm!, ki sta nedvomno nihanji spinelne mreze.
Plasti so prepustne med 4000 in 400 cm!, pri vedjih
frekvencah (> 4000 cm-1) pa zaéne narascati absorp-
cija. Omenjeno opaZanje se ujema z refleksijskimi
spektri plasti CuCoMnOx-l (v nadaljevaniju), pri katerih
v istemn obmocju opazimo hitro znizevanje odbojnosti.
V NGIA refleksijsko-absorpcijskih IR-spekirin plasti
CuCoMnOy-ll (slika 5) pa vidimo tri vibracijske trakove.
Longitudinalni optiéni (LO) nihanji /11/ pri 600 in 542
cm! se pojavita pri vigjih frekvencah kot ustrezni TO-
nihanji (450, 592 cm-1). Frekvenéna razlika med TO- in
LO-nihanji (LO-TO splitting) pa je sorazmerna inten-
ziteti ustreznih nihanj /11/. Trak pri 965 cm-!, kiga v
absorpcijskih IR-spektrih (slika 4) ni, pripada valené-
nemu nihanju Al-O 12/ Al-oksida, ki nastane med
zganjem plasti na podlagi Al. Nihanje Al-O potrjuje
poroznost plasti CuCoMnOy-Il, ki dovoljuje oksidacijo
povriine Al med Zganjem pri 450 °C.

0% - T -
: | —— CoCuMnO Il ist_rl
i N | - TiGoCuMnO A i
03k _:_

g 450 :
g ozf ", "m\;

g _ —
T o} s -
o e “1 4

5a2
44 - - il ! )

4000 3000 2000 1000
v [em’]

Slika 4: Absorbancna IR-spekira plasti CoCuMnQOy-ll
in Ti:CoCuMnQy-I, nanesenih na silicijevi
rezirni
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Transmisijskiin NGIA refleksijsko-absorpcijski IR-spek-
tri plasti Ti:CuCoMnOyx-1 so zelo podobni spektrom
plasti CuCoMnOx-ll (slika 4,5). V transmisijskih spektrih
Ti:CuCoMnOx-l spet opazimo intenziven trak pri 450
em” z ramo pri 588 cm’’ (slika 4), v NGlA-spektrih pa
tri nihanja pri 965, 617 in 542 cm’ ' in ramo pri 810 cm™'
(slika 5). Opazna razlika med NGIA-spektri obeh vrst
plasti je le precej niZja relativna intenziteta Al-O-nihanja
pri 965 cm’ proti skeletnemu nihanju pri 542 em v
MGIA-spektrih Ti.CuCoMnOx-l. Sklepamo lahko, da
plasti CuCoMnOy izpolnjujejo osnovno zahtevo nizko
emitivnih plasti: v IR-spektrih sta le dve nihanji v
obmodcju, ki se ne ujema s podroéjem intenzivnega
sevanja segretega absorberja (1300 - 800 cm’"). Ker
imata omenjeni nihanji relativno nizko intenziteto, lahko
pripravimo dokaj debele plasti (nekaj sto nm), ki pa
imajo Se vedno visoko transmisijo v IR-podrocju in s
tem tudi nizko emitivnost.
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Slika 5: NGIA refleksijsko-absorpcijska IR-spekira
plasti CoCuMnOy-Il in Ti:CoCuMnOy-,
nanesenih na plogcici Al

3.1.2 IR-spektroskopija zascitnih previek

W absorpcijskih IR-spektrin zaséitnih plasti (slika 6), ki
smao jih termiéno obdelali pri 140 °C (40 min), vidimo
znacilne trakove silseskvioksanov z amorfno strukturo,
ki vsebujejo mesanico (RSi01.5)x (x = 8) in lahko tudi
visje T-enote, katere prevladujota komponenta je
poli(dimetilsiloksan). Silseskvioksane smo izbrali, ker
so najbolj gosti in najmanjsi znani Si0Oy-skupki v naravi,
IR-spektri potrjujejo njihovo sestavo. Tako na primer
trak pri 2972 cm ' pripisujemo valenénemu nihanju
CHa, trakova pri 1272in 779 cm’' skeletnim GHa-Si-Oa-
nihanjem in trakova pri 475 in 439 cm’' katnim niha-
njem CHa. Najbolj znaéilna trakova T-enot najdemo pri
1107 in 1037 cm™, njuna intenziteta in cepitev pa
nakazujeta, da strukiuro teh enot res sestavijajo
(RSi01 5)x. V NGIA refleksijsko-absorpcijskih IR-spek-
trih zas€itnih plasti (slika 7) se LO-nihanja sistematiéno
pojavijajo pri visjih frekvencah kot v TO-spekirih (slika
6). Najvedji r;r-]zmilvr LO-TO kaze najbolj intenziven trak
pri 1107 cm™' (TO) oz. 1170 cm™’ (LO), razmiki drugih
trakov pa ne presegajo nekaj cm . lzjema je 3e
skeletno nihanje CH3-Si-03, katerega LO najdemo pri
1060 cm™' (TO: 1037 cm™).
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Slika 6: Absorbancni IR-spekter zascitne plasti Si0Oz ,
nanesene na silicifevo rezino
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Shika 7: NGIA refleksijsko-absorpcijski IR-spekier
zascitneplasti Si0z, nanesene na ploscico Al

3.1.3 SEM-mikroskopija

Ma slikah 8 - 10 so predstavijeni SEM-posnetki plasti
CoCuMnOy-ll, zaséitne previeke in plasti CoCuMnOx-l,
zascitene s previeko silike. Podlaga je bila v vseh
primerin steklo SnOz/F. S slike plasti CoCuMnOy-ll
(slika 8) je jasno razvidna nanokristaliniéna struktura

ISE 2.0k B 3mim x 180k SE{L)

lika 8:  SEM-posnetek plasti CoCuMnQOyx-Il
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Slika 9: SEM-posnetek zascitne plasti SiOz
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Slika 10: SEM-posnetek plasti CoCuMnOx-Il, skupaj z
zascitno previeko Si0z

plasti z velikostjo delcev od 30 - 50 nm. Zascitna plast
(slika 9) ima gosto strukturo, vidni pa so posamezni
manjsi delci (10 - 20 nm). Nanos plasti CoCuMnO.-ll
skupaj z zascitno previeko (slika 10) pa jasno pokaze,
kako je plast CoCuMnOx-ll povsem zascitena pred
zunanjimi vremenskimi vplivi.

3.1.4 Obstojnost plasti

Obstojnost spekiralno  selektivnin plasti
Ti:CoCuMnOyx-l in CuCoMnOyx-ll smo ocenili tako, da
smo plasti ve¢ kot 2 uri kuhali v vreli vodi, pred izposta-
vitvijo in po njej pa smo izmerili NGIA refleksijsko-ab-
sorpcijske  IR-spektre. Namenoma nismo  merili
transmisijskih IR-spektrov plasti na silicijevih rezinah,
ker smo zeleli videti tudi vpliv, ki ga ima izpostavitev na
korozijo ploséic Al. Pricakovali smo, da bo stabilnost
plasti Ti:CoCuMnOy-1 boljsa kot pri CuCoMnOx-ll, saj v
slednijih ni titana, ki bi povezoval zrna CuCoMnOx.

V nasprotju s priakovanji pa plasti Ti:CoCuMnOx-l
med preskusom v vreli vodi niso bile obstojne, kar je
razvidno iz NGlA-spekira na sliki 11. Poleg znacilnih
nihanj spinelne mreze (636 in 542 cm) in valenénih
nihanj Al-O oksida Al203 (963 cm') so v spektru vidni

13
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Se trakovi pri 1072 in 794 cm', Trakovi med 3500 in
3000 cm! jasno kaZejo na hidratacijo vzorca, ki pa ni
popolna, saj so v spektru Se vidni trakovi spinelne
mreze, Masteta opaZanja se skladajo z videzom plasti,
na kateri se po preskusu v vreli vodi pojavijo tockaste
(0,5 - 1 um) nepravilnosti, prej izrazito ¢rma barva celot-
ne plasti pa cbledi.

NGIA  refleksijsko-absorpcijski IR-spekter plasti
CuCoMnOy-ll po preskusu v vreli vodi je prikazan na
sliki 11. Spekter prikazuje multiplet trakov med 3500 in
3000 cm, ki kazejo na hidratacijo plasti, nihanje Alz03
pri 961 cm- in preostali nihanji spinelne mreze pri 625
in 548 cm1. Na osnovi meritev NGIA lahko sklepamo,
da se degradacijski poti obeh vrst plasti razlikujeta, ne
moremo pa predpostaviti narave nastalih hidratiranih
faz. Obstojnost plasti CuCoMnOy-1l smo izboljgali tako,
da smo na plasti nanesli zaséitne previeke (poglavje
3.2). NGIA refleksijsko-absorpcijski IR-spektri plasti s
prevlekami, posneti pred poskusom v vreli vodi in po
njej, se med seboj ne razlikujejo (slika 12), pa tudividez
plasti je po preskusu enak kot pred njim.
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Slika 11: NGIA refleksijsko-absorpcijska IR-spekira
plasti CoCuMnOy-Il in Ti:CoCuMnOs-1,
nanesenih na ploicici Al, po vec kot
2-urnem kuhanju v vreli vodi
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T = ™
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Slika 12: NGIA refleksijsko-absorpcijska IR-spekira
plasti CoCulMnOx-ll z zaséitno previeko pred
in po ved kot 2-urnem kuhanju v vreli vodi in
po njem
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3.2 Spektralna selektivnost

Dodatek Ti{OPr)s v sole CuCoMnOy-1 spremeni povr-
sinske lastnosti plasti CuCoMnOy-| tako, da lahko pri-
pravimo debelejSe plasti z veckratnimi nanosi. Po-
sledica veékratnih nanosov je spreminjanje optiénega
odziva plasti, ki je za obmodje med 0,3 in 25 ym
prikazan na sliki 13. Sonéna absorptivnost naraste z
os = 0,83 plasti CuCoMnOyx-| po dodatku Ti(OPr)4 na
ots = 0,86 za eno plast in na oz = 0,95 za dve naneseni

1.2 ey sy yp ey
—— CoCuMnO A
- - -- Ti:CoCuMn0 -| 1
1 nanos
1.0 H
08
g
E 08F
=)
£
=)
O
04
02
0.0
0.1
A [um]
1.2 ey ———rrry
—— TiCoCuMnd 4 B
4 nanos: | ]
- TECoCuMMD 4
1.0 5 nancsoy
++ Ti:CaCuMnd
8 nanosov

Cdbojnost

L it

R I 1 1I:|
A [um]
Slika 13: Spektri odbojnosti plasti CoCuMnQOx-l in
Ti:CoCuMnOs-l, nanesenih na ploscice Al:
A) CoCuMnOy in Ti:CoCuMnOyx-1 (1, 2in 3
nanosi) in B) Ti:CoCuMnOx-1 {4, 5in 6
nanosov)
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plasti Ti:CoCuMnOy

x '('Eré=a BaHS8V8¢ja kakor et plasti
CoCuMnOy-l brez titana (et = 0,01). Termiéna emi-
tivnost nato pade naer = 0,03 in 0,02 za dvojni oz. trojni
nanos plasti, nato pa pocasi naraste na et = 0,09 v
primeru Sestih nanosov. Razlog za narascanje
termiéne emitivnosti so interference, ki so jasno vidne
v optiénih spektrih (slika 13). Iz prikaza odvisnosti os
oz. €7 od stevila nanosov pa je razvidno, da je kot
premaz za sonéne abscorberje primerna plast
Ti:CoCuMnOy-| s trikratnim nanosom (os = 0,90 in eT
= 0,02). Taksne plasti pa s tehnolodkega vidika niso
ugodne, saj veckratno ponavijanje potapljanja in
Zganja nedvomno moéno podraZi postopek priprave
selektivnih previek.
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Slika 14: Soncne absorptivnosti o in termicne
emitivnosti et plasti CoCuMnOs-l,
Ti:CoCulMnOy- in CoCulMnQOHl
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Slika 15: Spektri odbojnosti plasti CoCuMnOx-ll {1, 2
in 3 nanosi), nanesenih na ploséice Al
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Optiéne meritve plasti CoCuMnOx-|l pa so pokazale, da
imajo Ze plasti z enkratnim nanosom sonéno absorp-
tivnost ats = 0,95 in termiéno emisivnoster = 0,04 (slika
15), kar je znaten napredek v primerjavi s prej priprav-
lienimi plastmi CoCuMnOsx-l (s = 0,83, g7 = 0,01) /9/
in CuFeMnOx (cs = 0,85, eT = 0,07) /8/. Z veCanjem
stevila nanosov CoCuMnOy-ll se opficne lastnosti
slabsajo, saj sonéna absorptivnost pade na os = 0,89
oz. termiéna emitivnost naraste na e7 = 0,06 pri treh
nanosih. Tudi nanos za&éitne plasti nekoliko poslabsa
sonéno absorptivnost (s = 0,92) in termicno emi-
tivnost (er = 0,045) plasti CoCuMnOx-ll (slika 16),
vendar pa te vrednosti e vedno zagotavljajo zelo do-
bro spektralno selektivnost. Dodatno pa tudi zascitna
plast moéno izboljsa obstojnost plasti CoCuMnO.-ll
(poglavije 3.1.4), ki so zato primerne za praktiéno upo-
rabo v sonénih zbiralnikinh.

1.0

CoCuMnO I
[ s Si0, zascitno plastjo

08+ -

08

Odbajnost

N

0 1 10
A [um]

Slika 16: Spekter odbojnosti plasti CoCuMnOx-ll z
zaééitno plastjo SiO2

4 Sklepi

Studije plasti Ti:CoCuMnOx-l in CoCuMnOxll so
pokazale, da so predvsem plasti, pripravijene po drugi
sintezni poti (sinteza Il), primerne kot spektralno selek-
tivne previeke za sonéne zbiralnike. Ze enkraten nanos
CoCuMnOy-ll plasti na podlago Al namreé¢ doseie
sonéno absorptivnost os = 0,95 in termiéno emitivnost
er = 0,04. Obe vrednosti se nekoliko poslabsata v
primeru, ko na plasti CoCuMnOy-ll nanesemo zaséitno
plast, vendar pa ostanejo selektivne lastnosti e vedno
dovolj ugodne za praktiéno uporabo (ag = 0,92, eT =
0,045). Obstojnost obeh vrst preiskovanih plasti
(Ti:CoCuMnOy-1 in CoCuMnOy-ll) za prakticno upo-
rabo brez zaséitne previeke ni dovolj dobra. Ne glede
na to se po svoji spektralni selektivnosti obe wvrsti
previek uvricata med tiste z visoko selektivnostjo in sta
tako alternativa obstojecim previekam, narejenim po
vakuumskih postopkih.

15
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1. OSNOVE VAKUUMSKE TEHNIKE (tridnevni)

MNa tern tecaju bo predstavljena celotna vakuumska tehnika
ter vsa njena podrodja (merjenje in ustvarjanje vakuuma,
tanke plasti, pomen povréin, plazma, vakuumska metalur-
gija, elektronski materiali in nanotehnologije). Majprej
sluatelji spoznajo fizikalne osnove vakuumske tehnike,
nato povezavne elemente (spojke, ventili, tesnila ...) ter
trpalke in merilnike za grobi, srednji, visoki in ultra visoki
vakuum, Podane so osnove konstruiranja, pormembnost
materialov in éistote. Poleg pomena in razvoja vakuumske
tehnike so predstavijene $e tankoplastne in druge vakuum-
ske tehnologije, iskanje netesnih mest ("leak”-detekcija),
analize povrsin ter doziranje, ciséenje in preiskave plinov.
Skupno z vajami ter z ogledom vakuumskih laboratorijev
bliznjih intitutov (1S, ITPO in IMT) je vsega 28 Solskih ur
programa.

Cena tetaja je 45.000 SIT. Udelezenci prejmejo zbormik
predavan] o vakuumski tehniki in potrdilo o opravijenem
tedaju. Zagotovljen je tudi topli obrok hrane ter kava in sok
med glavnim odmoram.

2. VZDRZEVANJE VAKUUMSKIH NAPRAV
(dvodnevni)

Pod tem naslovom bo obravnavana predvsem tematika, ki
jo srecujemo v tehniki grobega vakuuma. To je: delovanje,
vzdrievanje in popravila rotacijskih &rpalk, pregled in upo-
raba razliénih crpalk, ventilov in drugih elementov, meritve
vakuurma, osnove odkrivanja netesnosti v vakuumskih
sisternin, materiali za popravila, tehnike Ciscenja in spa-
janja. Teéaj traja skupaj 20 Solskih ur, od tega tretjina
prakti¢nih prikazov in vaj.

Cena tecaja je 38.000 SIT. Vsak te¢ajnik prejme brosuro
"Osnove vakuumske tehnike za vzdrZzevalce naprav” in

IZOBRAZEVALNI PROGRAM DRUSTVA ZA VAKUUMSKO TEHNIKO SLOVENIJE - 2001

Vse uporabnike vakuumske tehnike in druge interesente obveséamo, da so v letu 2001 predvideni naslednji Stirje strokovno-
izobrazevalni tecaji (predvidoma vsak enkrat v pomladanskem in enkrat v jesenskem obdobju):

potrdilo o opravijenem tec¢aju. Prejmejo tudi topli obrok
hrane ter kavo in sok med odmorom.

3. NETESNOST SISTEMOV IN NAPRAV
{enodnewvni)

Vse ved je izdelkov in tehnologij, kjer tesnost posod in
cevnih sistemov igra pomembno viego. V tehniski praksi se
pri vzdrzevanju nadtlaka oz. podtlaka vedno pogosteje
sreéujemo z odpravijanjem pusdéanja in s predpisi o prever-
janju tesnosti (zahteve po kakovosti proizvodoy, 1ISO 2000
itd.). 5 tecajem Zelimo te postopke predstaviti in priblizati
uporabniku. Vsebina predstavitve, ki obsega 9 ur predavan)
in demonstracij, je naslednja: teorija crpanja, osnove
vakuumskih merilnikov in opredelitev velikosti puséanja;
materiali, vrste spojev in tehnologije spajanja; metode
iskanja netesnih mest; iskanje netesnosti s helijevim iskal-
nikom netesnosti; vrste netesnosti in odpravijanje le-teh oz,
preventiva; kontrola tesnosti kot osnova za kvaliteto proiz-
vodov, standardi s podrogja netesnosti ter primeri iz
domace in tuje prakse.

Cena tetaja je 25.000 SIT. Udelezenci prejmejo zbornik
predavanj “Metesnost sistemov in naprav” in potrdilo o
opravljenem teéaju. Prejmejo tudi topli obrok hrane ter kavo
in sok med odmaorom.

4. Tecaji “Osnove vakuumske tehnike za
srednjesolske predavatelje”

(tridnevni, namenjeni za popestritev pouka fizike in te-

hniénih znanj na srednijih in visjih $olah) bodo ob Cetrikih,

petkih in sobotah, predvidoma v septembru. Podroben

razpis zanje bo verjetno objavljen v Katalogu izobrazevalnih

programov M5Z5.

nahajajo v blizini Teslove 30, kjer je sedez drustva.

Vsi te¢aji se priénejo ob 8.00 uri in potekajo v prostorih inétitutov IMT, ITPO, IS in Tehnoloskega parka, ki se vsi

Podrobnosti o teéajih bodo objavljene tudi na internetu (http://www2.arnes.si/-ljdvts/slo/dvits3a.htm).

Prosimo vse, ki jih vsebina zanima, da se informativno javijo éim prej; za dokonéno potrdilo udeleibe pa velja kopija poloZnice
o pladilu, najkasneje tri dni pred priéetkom te¢aja, na naslov: Drustvo za vakuumsko tehniko Slovenije, Teslova 30, 1111
Ljubljana (4t. Ziro racuna: 50101-678-52240). Prijave sprejema organizacijski odbor (Vesel, Pregel]), ki daje tudi vsa dodatna
pojasnila {tel. (01) 477 66 00, faks (01) 426 45 78). Teéaj organiziramo takoj, ko je zanj zbrano minimalno Stevilo (nad 10)
prijav. V primeru prevelikega stevila kandidatov (nad 30) bo sledila v najkrajem ¢asu ponovitev.

Glede na poseben interes nekaterih institucij lahko drugtvo pripravi poseben tecaj z njim primerno vsebino in primeri.
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