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Uvod

Systémy koncentrujici solarni energii (concentrating
solar power systems, CSP) zalozené na konverzi slune¢ni
tepelné energie na energii elektrickou jsou jednim
z nejslibnéjsich a zaroven jiz vyuzivanych zdrojii obnovi-
telné energie' . Technologie tzv. ,,parabolic trough solar
collectors® (PTSC) vyuzivd zrcadla k pfesmérovani
a koncentraci slunecniho zafeni, které ohiiva transportni
kapalinu ve sb&mém potrubi. Ohtatd kapalina néasledn¢
slouzi k produkci elektrické energie (obr. 1). Technologie
PTSC byla Gspésné instalovana v fadé zemi svéta a jedna
se o jeden z nejvice védecky a technicky prozkoumanych
systémut CSP.

Soucasné PTSC systémy jsou navrZzeny na provozni
teplotu transportni kapaliny 400 °C. Z divodi udrzeni
konkurenceschopnosti na trhu obnovitelné energie jsou
vyvijeny nové systémy s pracovni teplotou az 600 °C,
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jejichz u¢innost mize byt navysena o 5 az 10 %. Pii takto
vysokych teplotach se vS§ak mohou objevit nové degradac-
ni procesy vedouci ke snizeni Gi¢innosti®. Pochopeni téchto
procest je pro dalsi rozvoj PTSC systému, jejichz Zivot-
nost je planovana na minimaln€ 20 az 25 let, zdsadni jak
z technologického, tak ekonomického hlediska.

Klicovym faktorem ovliviiujicim G¢innost a Zivotnost
PTSC systémil je absorpéni vrstva nanesena na korozi-
vzdorném potrubi, ve kterém proudi transportni kapalina.
Naro¢né pozadavky na tuto soucast systému mohou byt
splnény pouze pouzitim specialnich multivrstev’.

Optické vlastnosti a termalni stabilita absorp¢nich
vrstev jiz byly dikladné studovéany, nicméné existuje pou-
ze omezené mnozstvi informaci o mechanickych vlastnos-
tech téchto multivrstev. Zmény tvrdosti a Youngova mo-
dulu ptitom mohou upozoriiovat na zhorSovani optickych
vlastnosti. Degradaci zplsobuje piedevsim teplotni cyklo-
vani (rozdily teplot den-noc), které muze vést az k adhe-
sivnimu poruseni vrstvy.

Tento prispévek je zaméfen na charakterizaci mecha-
nickych vlastnosti a adheze typické absorpcni multivrstvy
pouzivané v PTSC. V ramci této prace byla vyvinuta me-
todika umoznujici méfeni tvrdosti a Youngova modulu
(nanoindentace) a adheze absorpcni vrstvy (vrypové
zkousky) pred a po urychlenych testech starnuti simuluji-
cich provoz celého systému v praxi.

Experimentalni postup

Absorpéni multivrstva (tab. I) byla nanesena pomoci
PVD (physical vapor deposition) magnetronového napra-
Sovani (IK4 Tekniker, Eibar, Spanélsko) na vn&jsi stranu
trubek s vnitinim primérem 80 mm a tloustkou stény
2 mm vyrobenych z korozivzdorné oceli AISI 321. Ze 4 m
dlouhych trubek pouzivanych pfimo ve skuteénych pro-
voznich podminkidch PTSC byly vyfiznuty pfiblizné
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Obr. 1. (a) Schéma PTSC elektrarny®, (b) potrubi vedouci transportni kapalinu
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Tabulka I
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Funkece, sloZeni a tloustka jednotlivych vrstev multivrstvy vytvorené PVD magnetronovym naprasovanim

Vrstva Slozeni Tloustka [nm]
Antireflexni (AR) Si0O, 75
Absorpéni (AB) Mo/Al,O3 60
Infréervend odrazova (IRR) Mo 200
Antidifuzni vrstva (AD) Al,O4 150

Substrat (ocel AISI 321)

20 cm dlouhé valce, které byly podrobeny testiim urychle-
ného starnuti a mechanickym zkouskam. Testy urychlené-
ho starnuti byly provadény pfi teploté 450 °C po dobu
jednoho dne. Tlak kysliku je kli¢ovy pro oxidaci a posko-
zovani zkoumanych multivrstev, a proto byl udrzovan na
konstantni arovni 0,1 mbar.

Nanoindentace

Nanoindentacni testy, zaloZené na vtlacovani diaman-
tového hrotu do povrchu zkoumaného materialu, byly pro-
vedeny na zafizeni UNHT (Ultra Nanoindentation Tester)
spole¢nosti Anton Paar (Peseux, Svycarsko) pomoci Ber-
kovi¢ova trojbokého hrotu. ZkouSena télesa byla uchycena
ve specialnim stojanu, ktery byl vyvinut pro tento typ val-
covych vzorkl (obr. 2). Tvrdost (Hir) a Youngiv modul
(Eir) byly ziskany analyzou experimentalnich dat podle
normy ISO 14577 (cit.”). Maximalni urovei zatizeni byla
volena tak, aby testované vrstvy nebyly ovlivnény vlast-
nostmi spodnéjiich vrstev a substratu'®''. Maximalni zati-
zeni 0,02 mN vedlo k maximalnim hloubkdm vtisku pfi-

Obr. 2. Indentac¢ni zkouska na valcovych vzorcich provadéna
pomoci UNHT zatizeni (valcovy vzorek umistén ve specialnim
stojanu)
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blizn¢ 12 nm a bylo pouzito pro charakterizaci souboru
dvou vrchnich vrstev (AR+AB). Maximalni zatizeni 3 mN
zpusobilo penetraci hrotu do hloubky pfiblizné¢ 130 nm
a slouzilo tak k popisu vlastnosti multivrstvy jako celku.
Narast sily na maximalni hodnotu probéhl za 10 s, nasle-
dovala vydrz na maximalnim zatiZeni po dobu 5 s a odtize-
ni béhem 10 s.

Vrypové zkousky

Vrypové zkouSky byly provedeny pomoci zafizeni
NST (Nano Scratch Tester) spolecnosti Anton Paar
(Peseux, Svycarsko). Jednotlivé vrypy o délce 1 mm byly
vytvofeny diamantovym sféro-konickym hrotem o polo-
méru 10 pm. Zatizeni béhem zkousky postupné nariistalo
rychlosti 1000 mN min"' z2mN na 500 mN. Sou&asti
testu byla specidlni ,,pre-scan® a ,,post-scan“ procedura
umoznujici odstranéni vlivu nerovnosti puvodniho po-
vrchu a vedouci k ziskdni hodnot celkové a zbytkové
hloubky vrypu. Zaznam naméfenych veliin (celkova
hloubka, zbytkova hloubka, tfeci sila, normalova sila, atd.)
byl synchronizovan s obrazem z optického mikroskopu
pomoci tzv. ,Panorama“ zdznamu. Nasledné bylo mozné
urcit kriticka zatizeni (L.) definovana jako minimalni sila
potiebna ke vzniku charakteristického typu poruseni. Ob-
vykle je mozné identifikovat nékolik druhti poruseni: prvni
trhliny ve vrstvé (kohezni poruseni), ¢astecnd delaminace
(pfevazné adhezni poruseni), celkova delaminace vrstvy
(kompletni ztrata adheze mezi vrstvou a substratem).

Vysledky a diskuse
Nanoindentace

Typické indentacni kiivky sila-hloubka vtisku
s maximalnim zatizenim 0,02 mN jsou zn4zornény

v obr. 3a. Maximalni hloubka vtiskl byla pfiblizné 12 nm,
coZz je méné nez desetina tlouStky dvou vrchnich vrstev
(AB+AR) a vliv spodnéjsich vrstev tak l1ze zanedbat. I pres
velmi nizké hloubky vtisku kiivky vykazovaly nizkou
hladinu Sumu a maly rozptyl, ktery byl pravdépodobné
zpisoben nehomogenni strukturou vrstev obsahujicich
péry a dutiny.

Ackoliv rozdily nejsou vyrazné (tab. II), vyssi hloub-
ka vtisku a tedy i niz8i tvrdost byly pozorovany u vzork
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Obr. 3. Typické indentacni kiivky (sila-hloubka vtisku) vzorki pied a po urychlenych testech starnuti: (a) maximalni zatizeni
0,02 mN, (b) maximalni zatizeni 3 mN, — nestarnuto, - - - starnuto

po urychlenych zkouskach starnuti. Mirné vyraznéjsi po- Vrypové zkouSky
kles nastal u hodnot Youngova modulu. Tento vyvoj muze
byt pfipsan strukturnim zménam vrstev zptisobenych vy- Vrypové zkousky s postupné vzristajicim normélo-
stavenim vysoké teploté a oxidaci, nicméné zmény zlsta- vym zatizenim byly provedeny s cilem porovnat kohezni
vaji pomérné malé.

Je tfeba zminit niz8i hodnoty tvrdosti vrchnich vrstev. 500 e
Zatimco v literatufe 1ze pro SiO, nalézt hodnoty tvrdosti e
okolo 10 GPa, tvrdost méfené vrstvy nabyvala pouze pfi- 400 1 .
blizn¢ 3 GPa. To je pravdépodobné dusledkem piipravy = 300 | —normalovasila
vrstvy pomoci PVD magnetronového naprasovani. E ‘‘‘‘‘ celkova hloubka
V literatufe bylo pozorovéno, Ze timto procesem mohou W 200 | ~ZPvtkova hloubka
vznikat rizné struktury sriznymi mechanickymi vlast-
nostmi v diisledku jinych parametrt nanageni'>". 100 +

Indentace s maximalnim zatizenim 3 mN vedla
k hloubkam vtisku pfiblizné 130 nm (obr. 3b) a slouzila 0

.. . . 0,0 0,2 0,4

tak k charakterizaci multivrstvy jako celku. Vzorky po
zkouskach urychleného starnuti mély vyssi tvrdost
a Youngliv modul v porovnani s nestarnutymi vzorky
(tab. IT). Pravdépodobnym diivodem je uvolnéni vnitinich L Gomminece (adhesn porugen
tahovych pnuti v molybdenové IRR vrstvé zpisobené Lo2 ~ 177 mN, Sasteéna

delaminace (adhezni poruseni)|

dlouhodobym vystavenim vysokym teplotam'*. Zaroveii to
také naznacuje, ze vrchni vrstvy (AR, AB) poskytuji do-
statecnou ochranu spodné&jSim vrstvam proti vysokoteplot-
ni oxidaci, ktera by mohla zpisobovat zhorSeni mechanic-
kych a tim i optickych vlastnosti.

Obr. 4. Typicky vryp vytvoieny v nestarnutém vzorku: za-
znam méfenych veli¢in, Panorama obraz celého vrypu a de-
taily poruseni odpovidajici jednotlivym kritickym zatiZenim

Tabulka IT
Tvrdost (H;r) a Youngiv modul (Eyr) vzorkl pfed a po testech urychleného starnuti pro maximalni zatizeni 0,02 mN
a3 mN

Vzorek 0,02 mN 3 mN

Hir [MPa] Err [GPa] Hir [MPa] Err [GPa]
Nestarnuté 3017,7 £497,8 70,4 £13,1 9590,5 + 1081,8 177,0 £ 14,3
Starnuté 2531,7+£278,0 57,6 £11,1 12462,9 £ 608,1 190,2 £ 10,3
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Tabulka III

Kriticka zatizeni vzorku pted a po testech urychleného starnuti

Bulletin

Vzorek L¢; [mN] L, [mN] Le; [mN]
Nestarnuté 944+174 177,1 £49,2 331,7+36,8
Starnuté 136,3 £22,8 236,2 £13,2 376,7 £24,2

a adhezni vlastnosti multivrstvy pfed a po urychlenych
testech starnuti'>', Diky unikatni ,,Panorama‘“ technologii
je mozné jednotlivé vrypy studovat i zpétn€é po provedeni
testll, a tak mohou byt piesné urena kritickd zatizeni pro
jednotlivé stejné typy poruSeni vrstvy. Na studovanych
vzorcich byly pozorovany tii typy poruseni odpovidajici
kritickym zatiZzenim (obr. 4):

Le;: prvni trhliny vychazejici z hrany vrypu,

L,: Castecna delaminace (Castecné odkryti substratu),
L;: celkova delaminace (odkryti substratu v celé Sifce
vrypu).

Oba typy poruseni — kohezni trhliny (L) i ztrata ad-
heze vrstvy (L a Le;) — jsou dulezité pro funkci celého
systému. Kohezni trhliny vytvareji pfednostni oblasti, ve
kterych mohou probihat degradacni procesy jako napf.
koroze a jejich vznik je tedy kriticky pro Zivotnost systé-
mu. Delaminace vrstvy zptsobuje kompletni ztratu funkc-
nosti a optickych vlastnosti systému a béhem provozu by
k ni nemélo dochézet.

Vysledky vrypovych zkousek nestarnutych a starnu-
tych vzorkl jsou porovnany v tab. III. Starnutim doslo
piekvapivé ke zvySeni kritickych zatizeni potfebnych
k poruseni vrstev. Relativné nejvétsi nariist byl pozorovan
pro kriticka zatizeni L. a L. U zatizeni L. byl narQst
méné vyrazny. Tato zména naznacuje zlepSeni soudrznosti
vrstev, které je nasledkem piasobeni vysoké teploty béhem
urychlenych testi starnuti. Pouzité podminky starnuti tak
pravdépodobné nejsou dostate¢né narocné, aby negativné
ovlivnily soudrznost jednotlivych vrstev systému i multi-
vrstvy a substratu jako celku.

Zavér

V této praci byly studovany mechanické vlastnosti
a soudrznost typické multivrstvy pouzivané v CSP elek-
trarnach (technologie PTSC) zalozenych na konverzi slu-
necni tepelné energie na elektrickou. Cilem prace bylo
vyvinout metodiku méfeni mechanickych vlastnosti a pfi-
Inavosti a zaroven posoudit vliv provoznich podminek
simulovanych testy urychleného starnuti probihajicich pfi
teploté 450 °C na Zivotnost systému. I pres velmi nizké
tloustky vrstev se podarilo ur€it jejich tvrdost, Youngiv
modul, kohezni a adhezni vlastnosti.

Hlavni vysledky indentac¢nich a vrypovych zkouSek
mohou byt shrnuty takto:
tvrdost a Younglv modul dvou vrchnich vrstev se po
starnuti mirné snizily,
tvrdost a Youngtiv modul multivrstvy jako celku se po
starnuti mirn¢ zvysily,
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vrchni vrstva predstavuje dobrou ochranu spodnich
¢asti multivrstvy proti vysokoteplotni oxidaci,
kohezni a adhezni vlastnosti byly starnutim zlepSeny.

Tato prace byla financné podporena projektem NE-
CSO — Nanoscale Enhanced Characterization of Solar
Selective Coatings programu FP7 (grant ¢. 310344). Auto-
#i by dale radi podékovali za podporu CVUT v Praze
(grant ¢. SGS16/172/OHK4/2T/14) a za moznost vyuziti
pristrojit spolecnosti Anton Paar.
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J. Cech’, J. Nohava", M. Dubuisson”, M. Vili-
movska® (“ Czech Technical University in Prague, Faculty
of Nuclear Sciences and Physical Engineering, Czech Re-
public, b Anton Paar T ritec, Switzerland, Anton Paar,
Czech Republic): Nanomechanical Characterization of
Multilayers for Concentrating Solar Power Systems

Mechanical properties and adhesion of absorber mul-
tilayer used in concentrating solar power systems
(parabolic trough solar collector technology) were investi-
gated using indentation and scratch measurements. It was
found that top antireflective layer serves as good protec-
tion against high temperature oxidation. Only slight effect
of accelerated ageing tests on hardness and Young’s mod-
ulus was observed. Cohesive and adhesive properties of
the coating after accelerated ageing tests were even better
than before them.



