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tepelné absorpéni pokryti anod. Pro pfipravu vrstev (2) je
vyuzit jako zdrojovy material ter¢ Cistého hliniku a
modifikace vlastnosti vrstev (3) je dosazeno vhodnou
kombinaci depozi¢nich podminek. Vrstvy (2) ¢erného
hliniku vykazuji diky specifické nanostruktute povrchu
vynikajici absorpéni vlastnosti v ultrafialové (UV),
viditeln€ a infradervené oblasti spektra
elektromagnetického zéfeni. Zvolena metoda umoziiuje
efektivné a levné pfipravovat tyto vrstvy na riizné
substréty (napf. sklo, ocel) a je vhodna i pro pokryvani
velkych ploch. Prekryti vrstvy (2) ,.¢erného” hliniku
tenkou vrstvou (3) drahého kovu umoziiuje dalsi
vylepSeni zmifiovanych vlastnosti a navic poskytuje jeji
ochranu.
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Metoda p¥ipravy vrstev &erného hliniku pomoci magnetronového napraSovani, vyuZiti
povlaku drahého kovu pro ochranu a vylepSeni vlastnosti téchto vrstev a jejich aplikace

pro tepelné absorpéni pokryti anod

Oblast techniky

Reseni se tyka piipravy tenkych vrstev ,&erného hliniku pomoci vakuové techniky

magnetronového napraSovani a jejich aplikace pro tepeiné€ absorpeni pokryti anod.

Dosavadni stav techniky

Magnetronové naprasovani

Magnetronové napraSovani je hojné vyuzivanou metodou piipravy tenkych vrstev
s rozmanitymi fyzikalnimi vlastnostmi s uplatnénim v zakladnim vyzkumu i v primyslu.
Umoziiuje pokryvat homogenng velké plochy a také dutiny CZ305631. V soucasnosti existuje
cela fada technik magnetronového napraSovani, kdy je mozné k buzeni vyboje vyuZzit
stejnosmémé, pulzni stejnosmérné nebo stiidavé elektrické napéti. Je mozné pracovat jak
v inertni tak v reaktivni atmosféfe — reaktivni napraovani. Magnetronové napraSovani ma
minimalni dopad na Zivotni prostiedi a je ztohoto hlediska preferovanou technikou pro

piipravu tenkych vrstev [1].

Vrstvy ¢erného hliniku

"y ,

U vrstev ,.éerného™ hliniku se pod pojmem "Eerny" obecné rozumi to, Ze vrstva vykazuje ve
viditelné a v blizké infratervené oblasti spektra: vysokou optickou hustotu (D), nizkou
odrazivost (R) a nizkou difuzni odrazivost (Rp). N&ktefi autofi pouzivaji pojem ,,Cerny* hlinik
jiz pro pomérné nizké hodnoty D a vysoké hodnoty R, D>0,3 a R<0,79, kdy v3ak preferuji
hodnoty D>1 a R<0,4 . Pro aplikace vrstev ,c¢erného™ hliniku jako absorbéru jsou
charakteristické D>3, R<0,01 a Rp<0,08 ve viditelné a Rp<0,05 v blizké infracervené oblasti
spektra. Piprava a vlastnosti vrstev .Gerného™ hliniku byla popsana pro techniku vakuového
napafovani [2-4], US3392297, CA1061193. Depozice vakuovym napafovanim probiha
v atmosféie vzduchu o tlaku 0,13 Pa US3392297 nebo v rozmezi tlaki 0,26 Pa az 1,3 Pa

CA1061193. V ptipadé napafovani a naprajovani v atmosféfe s obsahem kysliku je tedy nutné



piesnéji popisovat vrstvy jako sub-stechiometrické vrstvy ,.Zerné¢ho® oxidu hliniku.
V patentovych dokumentech EP1522606, US005766827A a EP0732221A1 se pfimo zam&fuji
na fizené ovliviiovani podilu kysliku v pfipravené vrstvé. Patentovy dokument EP1522606
popisuje depozice .Cernych vrstev na bazi oxidu hliniku pomoci napafovani na posuvny
foliovy substrat a ukazuje zavislost jejich reflektivity na obsahu kysliku. Depozice
hlinik/oxidovych a gradovanych vrstev napraovanim za pfitomnosti bud’ kysliku, vodni pary,
siry nebo sirovodiku v pracovni atmosféfe jsou popsdny v patentovych dokumentech
US005766827 a EP0732221. Obsah kysliku v téchto ,.&ernych® vrstvach oxidu hliniku byl od
19 do 58 at%. Magnetronové napraovani je b&zné& vyuzivano pro piipravu ,lesklych® tenkych
elektricky vodivych vrstev hliniku, pfi¢emz pro odbornika v oboru, lesklost je definovana
pomoci reflektivity vétsi nez 30%, kdy depozice probiha pouze v atmosféfe argonu o tlaku
(0,1 az 10 Pa). V oblasti pripravy ,.&ernych™ vrstev bylo magnetronové napraSovani vyuzito
napf. pro Cerné dekorativni pokryti, kdy bylo vyuzito pro odpraSovani kombinace dvou
kovovych teréi (titan a hlinik) ve smésné atmosféfe argonu, dusiku a kysliku za vzniku
multivrstvy nitridu titanu / oxidu hliniku WO2003064719. Cerné a barevné vrstvy byly
piipravovany magnetronovym napraSovanim v atmosfére argonu z terce slitiny Ti-Al-O-N
US4997538. V pripadé .&ernych® vrstev na bazi oxidu hliniku dochazi k zhorSeni
elektrotransportnich vlastnosti, jez maze byt nezadouci pro nékteré aplikace v elektrotechnice.
Metoda piipravy vrstev ,cerného“ hliniku pomoci magnetronového napraSovani bez

kyslikové atmosféry nebyla doposud prezentovana.

Pokryti anod vakuovych elektronek

Pro spravnou funkénost vykonové vakuové elektronky je diilezité odvadét prebytecné teplo z
vnitiku elektronky tak, aby nedochazelo k nezadoucimu piehfati jednotlivych sougasti. Anoda
je zpravidla nejlépe chlazena ¢ast elektronky a méla by z tohoto divodu pohlcovat co mozna
nejvic tepelného zafeni. Nedostateéné pohicovani tepelného zéafeni vede k naristu teploty a
tim ke kompletnimu narudeni funkénosti celé soucastky. Pro zlepSeni vlastnosti anody je
mozné vyuzit Gernych — vysoce absorp&nich povlaki. Tyto vrstvy musi odolat zahfivani ve
vysokém vakuu na teplotu nad 500 ° C, a mély by byt aplikovateiné na kovy a jejich slitiny. .
Vrstvy musi téZ vykazovat nizkou tenzi par (<10° Pa pii teploté 800 K). V minulosti bylo
vyvinuto nékolik Fedeni pro vyrobu &ernych povlakii, které maji dobrou pfilnavost k

zékladnimu kovu, pomoci galvanického pokovovani. V této oblasti se jedna pfevazné o cerné
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vrstvy zalozené na kovovém chromu. Tyto povlaky mohou obsahovat také vanad nebo nikl,
nebo oboji, a mohou se skladat z jemné rozptyleného kovu a oxidu. Soucasna technologie
ernéni médéné anody cernym chromem se vsak jevi jako nedostate¢nd, a to pfedevsim z
divodu $patné reprodukovatelnosti vyroby. Podstatny je téz negativni dopad galvanického

procesu vyroby na zivotni prostedi [1].

Piipravé absorpénich vrstev pro aplikace v katodovych trubicich v barevnych obrazovkach
pomoci vakuového napafovani se vénuje n&kolik nasledujicich patentovych dokumenti.
Dokument US20010021410 popisuje pFipravu multivrstvy hlinik/chrom, kde chrom slouZi
jako tepelné absorpéni vrstva. Dokumenty US3392297 a CA1061193 zmifuji vyuziti vrstev
Serného hliniku, kde vrstva slouzi pro zajisténi lepSiho prenosu tepla mezi maskou
obrazovky a pohlinikovanym luminoforem. Vrstva ,.Cerného™ hliniku je prezentovana pouze
jako modifikace nezbytné ,.lesklé* hlinikové vrstvy. Neni tedy zfejmé, zda je mozn€ uvaZovat
7adouci funkce vrstvy ,.erného” hliniku pro jiny substrat nez hlinikovy. Ve vakuovych
elektronkach se viak vyuzivaji pro elektrody (anodu) i jiné materidly (kovy) nez hlinik, napf.
med.  Dokument CN102995090 popisuje vyuziti sloZitého procesu anodizace k pfipravé

ochranné vrstvy pro vakuové elektronky s anodou z hliniku nebo slitiny hliniku.
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Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu je jednak vlastni metoda pipravy tenkych vrstev ,cerného™ hliniku

pomoci vakuové techniky magnetronového naprasovani, aplikace svrchni vrstvy drahého
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kovu pro ochranu a vylepseni vlastnosti téchto vrstev, a vyuZiti téchto tenkovrstvych
struktur pro tepelné absorpéni pokryti anod.

S vyhodou se pro aplikaci svrchni vrstvy drahého kovu pouziva stejna metoda depozice. Ve
vyhodném provedeni je to pravé metoda magnetronového napraSovani, ktera zefektivni

technologicky proces.

K piipravé svrchni vrstvy drahého kovu Ize obecné pouzit fyzikalni a chemické metody

depozice tenkych vrstev.

Zadoucich optickych vlastnosti ,.cerného* hliniku (vysokd optickd hustota D>3, nizka
odrazivost R<0,01 a nizka difuzni odrazivost od UV aZ blizké infragerven¢ oblasti spektra
Rp<0,08) bylo docileno diky ristu vrstev morfologie kombinujici nano a mikrostrukturu.
Jednd se tedy o silné porézni strukturu. Vlastnosti ,,éerného™ hlinfku (Rp<0,07) byly ddle
vylepseny pomoci prekryti tenkou vrstvou drahého kovu, ve vyhodném provedeni zlato,
stiibro, platina, pricemz tloustka tenké vrstvy drahého kovu je definovana v fadu jednotek

az desitek nanometrd.

Ve vyhodném provedeni se pouzije stfibro s tloustkou 10 nm az 20 nm, ktera zajistila
snizeni hodnoty Rp o vice nez 10%. K absorpci svétla ve vrstvach pfispiva predevsim efekt
plasmonové rezonance, jejiz u¢inek je zavisly na optickych vlastnostech pouzitého kovu,

ale té7 na vlastni nano/mikrostruktufe jeho povrchu.

Magnetronové napraSovani oproti vakuovému napafovani umoZziuje diky vetsi energii
géstic a riznym moznostem jejiho Fizeni preciznéjsi kontrolu struktury a morfologie vrstev,

ktera je klicova pro p¥ipravu absorpénich vrstev ,,Cerného™ hliniku.

Riistu vrstev ..&erného hliniku® specifické morfologie popsané vyse a optickych vlastnosti
v zavislosti na vinové délce. Specifické optické vlastnosti jsou charakterizovany difuzni
odrazivosti, ktera klesa od Rp=0.07 do Rp=0.02 s rostouci vlnovou délkou od 400 nm do
2500 nm. Této vrstvy bylo dosazeno pomoci kombinace depozi¢nich podminek, zejména
depozice v plynné smési argonu a dusiku, kdy se parcidlni tlak dusiku pohybuje v intervalu
od 0,5-107 Pa az 210" Pa a celkovy tlak je v rozmezi 0,1 az 10 Pa. Celkovy pritok plyni

je vrozmezi 1 scem az 50 scem. Vrstvy, tvofici povlak, je mozné deponovat na



dielektricky, vodivy (kovovy) i polovodivy substrét, ktery miZe byt anorganického i

organického piivodu. Neni vyZzadovano dodate¢né zahfivani substratu.

S vyhodou je pouzit jako substrat kov.

Vyuziti magnetronového napraSovani pro ochranné povlakovani povrchu anody se jevi

jako mnohem efektivn&jsi metoda nez souasné metody povlakovani.

Objasnéni vykresii

Obr. 1 zobrazuje povrch vrstvy ,&erného“ hliniku nasnimany pomoci elektronového
rastrovaciho mikroskopu.

Obr. 2 zobrazuje povrch vrstvy Zerného® hliniku nasnimany pomoci mikroskopu
atomarnich sil.

Obr. 3 zobrazuje pfiény fez vrstvou ,.Eerného™ hliniku nasnimany pomoci elektronového
rastrovaciho mikroskopu.

Obr. 4 zobrazuje difuzni odrazivost vrstvy ,,Cerného™ hliniku.

Obr. 5 zobrazuje povlak ,,éerného hliniku“ a drahého kovu na substratu.

Priklad uskuteénéni vyvnalezu

Priklad 1

Pro piipravu vrstev 2 ,.&erného* hliniku bylo vyuzito pulzni DC magnetronové napraSovani
(frekvence 10 kHz, stiida 0,5). Jako ter¢ byl vyuZit Cisty hlinik. Depozi¢ni proces probiha
v atmosféfe argonu a dusiku. Pritok plyni je 16 scem. Parcidlni tlak dusiku se pohybuje
v intervalu 0,5-107 Pa az 2:10 Pa, celkovy tlak je 0,5 Pa. Vzdalenost terde a substratu od 2
cm do 15 cm. Hustota vykonu na ter¢i 2 az 10 W/cm?. Depoziéni proces probihd pfi
pokojové teploté substrétu, kterd mize byt diky zahfivani plazmatem zvysena aZ na teplotu
100°C. Vrstvy 2 je mozné deponovat na dielektricky, vodivy (kovovy) i polovodivy
substrat 1, ktery maze byt anorganického i organického pdvodu. Neni vyZadovano

dodate¢né zahtivani substratu 1.



Typicky povrch vrstev 2 ,,&erného hliniku® ptipravenych magnetronovym napradovanim je
na obr.1-3. Spektralni zavislost difuzni odrazivosti v regionu vInovych délek od 250 nm do

2500 nm je na obr. 4.
Priklad 2

Vrstvy pripravené podle piikladu 1 byly pokryty vrstvou 3 stiibra svyuZitim RF
magnetronového naprasovani (frekvence 13,56 MHz). Jako ter¢ bylo vyuzito Cisté stiibro.
Depoziéni proces probiha v atmosféfe argonu. Priitok plynu je 20 scem, tlak plynu je 3 Pa
a RF vykon byl 50 W. Vzdélenost tere a substratu je 10 cm. Hustota vykonu na terci je 0,6
W/em®. Depoziéni proces probihal pfi pokojové teploté substratu. Tloustka vrstvy 3 stfibra

byla 10 nm.
Ptiklad 3

Na médénou anodu vykonové elektronky byly postupné naneseny vrstvy 2 a 3 podle
piikladu 1 a 2. V obou piipadech byla vzdalenost terce a povrchu 2 cm. Parametry vrstvy
dle prikladu 1: tloudtka vrstvy 2 ,.&erného* hliniku 1 um. Dle pfikladu 2: tloustka stfibrné
vrstvy 3 je 10 nm. Povlak 4 efektivné absorboval infracervené zéfeni, odvéadéla teplo

z povrchu anody do chladice a vykazovala stabilitu.

Primyslova vyuZitelnost

Povlak ,,&erného hliniku* a v kombinaci s tenkou vrstvou vzacného kovu mize byt pouzit
jako tepelné absorpéni povlak pro anody vykonovych elektronek, absorbéry
elektromagnetického zakeni a chemické senzory. Metoda pripravy tenkych vrstev ,Eerného
hliniku® pomoci magnetronového napraSovani je vyuZitelnd jako zplsob pfipravy této
vrstvy s malym dopadem na Zivotni prostfedi. Vzhledem k vlastnostem vrstev a zvolené
technice jejich pfipravy je mozné tyto vrstvy vyuZit pro tepelné absorpeni pokryti anod

vakuovych elektronek.
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PATENTOVE NAROKY

Zplsob pripravy vrstev (2) erného® hliniku, vyznalujici se tim, Ze vrstva Q)
erného* hliniku je pfipravena pomoci vakuové techniky magnetronového

napraSovani.

Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, e magnetronové napraSovani ,.Cerného™
hliniku probiha v plynné smési argonu a dusiku, kdy se parcidlni tlak dusiku pohybuje v
intervalu od 0,5:10° Pa az 2-107 Pa a celkovy tlak je v rozmezi 0,1 az 10 Pa; a celkovy

pritok plynd je v rozmezi 1 sccm az 50 scem.

Povlak (4), vyznadujici se tim, ze vrstva (3) drahého kovu je nanesena na vrstvé (2)
terného™ hliniku tak, Ze dojde k snizeni difuzni odrazivosti a zajisténi ochrany vrstvy

(2) ,.cerného™ hiiniku.

Povlak (4) dle naroku 3, vyznacujici se tim, Ze vrstva (2) ,,Gerného® hliniku a vrstva (3)

drahého kovu jsou pFipraveny pomoci magnetronového naprasovani.

Povlak (4) podle naroku 3 nebo 4, vyznadujici se tloustkou vrstvy (3) drahého kovu je

v Fadu jednotek az desitek nanometrad.

Povlak (4) podle kteréhokoliv z naroki 3 az 5, vyznadujici se tim, Ze je pfipraven na

substratu (1), ktery je dielektricky, vodivy nebo polovodivy material.

Zpusob pouziti povlaku (4) podle kteréhokoliv z narokd 3 az 6 pro tepelné absorpcni

pokryti anod.
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