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Zusammenfassung:

layer (7). The invention further relates to a com-
posite material for use as a selective solar absor-
ber, having a carrier layer (1) made of aluminum
or an aluminum alloy, wherein an optically active
layer (8) is present on one side (A) of the carrier
layer, reducing the reflection of the uncoated car-
rier material by at least 5% for a specific wave-
length A in the wavelength range of 200 nm to
10um, preferably between 200 and 2500 nm, for
irradiation at a specitic index angle, and reducing
the reflection of the uncoated carrier material by
no greater than 20%, preferably no greater than

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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Die Erfindung betrifft ein Verbundmaterial zur Verwendung als selektiver Solarabsorber mit einer Trégerschicht (1), wobei sich
auf einer Seite (B) der Trigerschicht mindestens die folgenden Schichten befinden: eine Reflexionsschicht (3), eine Absorber-
schicht (5) und eine dielektrische und/oder oxidische Antireflexschicht (7), wobei sich zwischen der Absorberschicht (5) und der
Reflexionsschicht (3) eine Schicht (4) aus einem Nitrid, einem Carbid oder einem Carbonitrid eines Metalls oder einer Mischung
zweier oder mehrerer Metalle aus der IV, V., oder VI. Nebengruppe befindet und sich zwischen der Absorberschicht (5) und der
dielektrischen Antireflexschicht (7) eine optisch aktive Schicht (6) aus einer Metallverbindung mit stdchiomethscher Zusammen-
setzung befindet. AuBlerdem betrifft die Erfindung ein Verbundmaterial zur Verwendung als selektiver Solarabsorber mit eine Tré-
gerschicht (1) aus Aluminium oder einer Aluminiumlegierung, wobei sich auf einer Seite (A) der Trégerschicht eine optisch wirk-
same Schicht (8) befindet, die die Reflexion des unbeschichteten Tragermaterials bei einer spezifischen Wellenldnge 2 im Wellen-
langenbereich zwischen 200nm und 10pum, bevorzugt zwischen 200 und 2500nm bei einer Finstrahlung unter einem spezifischen
Inzidenzwinkel um mindestens 5% reduziert und die Reflexion des unbeschichteten Triagermaterials im Wellenldngenbereich zwi-
schen 2,5um und 50pum nicht mehr als 20%, vorzugsweise nicht mehr als 5%, reduziert.
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Optisch wirksames Mehrschichtsystem fir solare Absorption

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verbundmaterial mit einem Trager, der in vielen
Fallen aus Aluminium oder einer Aluminiumlegierung besteht. In einer ersten
Ausflhrungsform ist der Trager auf mindestens einer Seite mit einem optisch
wirksamen Mehrschichtsystem aus mindestens funf Schichten versehen. In einer
zweiten Ausfuhrungsform ist der Trager ruckseitig mit einer optisch wirksamen Schicht
versehen, die die Reflexion des unbeschichteten Tragermaterials spezifisch beeinflusst,
derart, dass das Fugen von Warmetragerrohren an das Verbundmaterial mit dem Laser
effektiver und kostengunstiger wird. Ferner sind die optischen Parameter dieser optisch
wirksamen Schicht so gewahlt, dass sie hohe Reflexion des metallischen Trager-
materials im Infraroten unwesentlich reduziert und damit Warmestrahlungsverluste beim
Einsatz in einem Solarkollektor gering halt. Somit wird die Effektivitat der
Warmedubertragung auf ein Warmemedium verbessert. Bevorzugt werden beide
Ausflhrungsformen miteinander kombiniert. die Effektivitat der Warmeutbertragung auf
ein Warmemedium verbessert wird. Bevorzugt werden beide Ausfuhrungsformen
miteinander kombiniert. Das Verbundmaterial eignet sich insbesondere flr den Einsatz
in thermischen Solarkollektoren.

In thermischen Solarkollektoren besteht die Aufgabe, die einfallende Solarstrahlung
(300 — 2500nm) bestmoglich zu absorbieren und in Warme umzuwandeln. Um Verluste
durch Infrarotstrahlung zu minimieren, muss die Reflexion eines dort eingesetzten
Materials nach dem Kirchhoff'schen Strahlungsgesetz und der Bedingung der Energie-
erhaltung im Wellenlangenbereich zwischen 2,5um und 50um mdoglichst hoch sein. Dies
gilt sowohl fur die der Solarstrahlung ausgesetzte Seite des Absorbers wie auch fur die
Ruckseite. Daher ist es fur die Nutzung in einem Solarkollektor ebenfalls wichtig, ein
Material einzusetzen, das die Forderung einer hohen Reflexion im Wellenlangenbereich
von 2,5um bis 50um auf beiden Seiten des eingesetzten Materials erfullt.

Materialien flr Solarkollektoren werden auch selektive Solarabsorber genannt. Ein
Verbundmaterial, das diese optischen Eigenschaften aufweist, ist unter dem Namen
TINOX bekannt und in WO 95/17533 beschrieben. Bei dem TiNOX Material handelt es
sich um ein sogenanntes Reflektor-Absorber Tandem (siehe z. B. ,Solar Energy, .the
state of the art” von Jeffrey Gordon, 2001 ISES). Die oben beschriebenen optischen
Eigenschaften werden hierbei dadurch erreicht, dass auf einer im Wellenlangenbereich
zwischen 2,5um und 50um hoch reflektierenden Oberflache, vorzugsweise einem
Metall wie Cu, Al, Mo, Au, Ag, Ta, Ni, Va, Fe oder deren Legierungen, eine Absorber-
schicht aufgebracht wird, die die Solarstrahlung moglichst effektiv absorbiert, aber im
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Bereich der Infrarotstrahlung weitgehend transparent ist. So wird die hohe Reflexion im
Infraroten durch die darunter liegende hoch reflektierende Oberflache erzielt.

Bei dem TiNOX Verbundmaterial wird als hoch reflektierende Oberflache (T1)
vorzugsweise ein metallisches Tragermaterial aus Cu oder Al verwendet, das die
gewulnschte hohe Reflexion im Wellenlangenbereich 2,5 — 50 um aufweist. In dem oben
beschriebenen Patent wird aber auch auf die Moglichkeit hingewiesen, dass die hoch
reflektierende Oberflache durch die Beschichtung eines beliebigen (nicht optisch
aktiven) Tragermaterials mit einem der oben genannten Metalle erzeugt werden kann.
Somit ist das Tragermaterial selbst oder die auf das Tragermaterial aufgetragene hoch
reflektierende metallische Beschichtung ein Teil des optischen Mehrschichtsystems.

Die auf der hoch reflektierenden Oberflache (Spiegelschicht) aufgebrachte erste Schicht
(T2), die sogenannte Absorberschicht, besteht im Falle von TINOX vorzugsweise aus
TiNxOy (mit x, y = 0,1 — 1,7). Die oberste Schicht (T3) ist eine sogenannte
Entspiegelungs- oder Antireflexschicht. Diese Schicht besteht aus einem Metalloxid,
vorzugsweise aus SiO», ZrO,, HfO,, Al2O3 oder Y203. Sie dient dazu, die Reflexion der
Solarstrahlung an der Oberflache des Verbundmaterials zu minimieren und somit die
Absorption der Solarstrahlung im Verbundmaterial noch zu erhéhen.

In der Literatur wird eine Vielzahl weiterer, selektiver Absorber beschrieben, die auf
dem Prinzip des Reflektor-Absorber Tandems beruhen. Dabei besteht die Absorber-
schicht in den meisten Fallen aus einer unterstéchiometrischen Metallverbindung oder
aus sogenannten Cermets, bei denen Metallpartikel in einer dielektrischen Matrix
verteilt sind. Als lichtabsorbierende Schicht auf der der Sonne zugewandten Seite wird
heute neben dem oben erwahnten Titanoxynitrid auf einem Kupfertrager haufig
Chromoxid (CrO, mit einer zu Cr(lll) unterstéchiometrischen Menge an Sauerstoff) bzw.
ein "Cermet" aus Chrompartikeln in stéchiometrischem Chrom(lll)oxid vorgeschlagen,
siehe z.B. C.E. Kennedy, Review of Mid- to High-Temperature Solar Selective Absorber
Materials, NREL (National Renewable Energy Laboratory), Technical Report July 2002
sowie darin zitierte Literatur von O.A. Panchenko et al. in Probl. At. Sci. Technol. Ser.:
Plasma Phys., 132, (1999) 253 und in Int Conf. Coat. Glass, High-Perform. Coat.
Transparent Syst. Large-Area High-Vol. Appl., Pulker H.K. et al., Elsevier Science,
Amsterdam, 1999, S. 287. Auch gradierte Schichten sind im Stand der Technik
diskutiert worden, siehe z.B. C. Nunes et al., Thin solid films 442 (2003) 173-178. W.
Graf et al. schlugen in Journal of Non-Crystalline Solids 218 (1997) 380-387 eine
angeblich gradierte Mischung aus Chromoxid und Chromnitrid vor, die ebenfalls in Form
eines Cermet direkt auf eine Kupferunterlage gesputtert wurde. Diese Mischung wurde
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entwickelt, weil gradierte Chromoxidschichten kaum realisierbar seien. Es gebe namlich
scharfe Stabilitatsibergange zwischen metallischem Chrom und Chromoxid, so dass
schon kleine Veranderungen der Herstellungsbedingungen zur Abscheidung von Metall
anstelle von Metalloxid und umgekehrt fihrten. Abhilfe schaffe der Zusatz von Stickstoff
zur Sauerstoffatmosphare, weil ein breiter Bereich verschiedener Stochiometrie fur die
Nitride existiert. Diskutiert wird in dieser Veroffentlichung dann allerdings ein "Cermet
mit einem kleinen Anteil von CrN in Cr,O," ohne Angabe einer Gradierung. Dieses sei
ausreichend widerstandsfahig gegenuber Feuchtigkeit und Temperatur, den wichtigsten
Umweltfaktoren fUr die Lebensdauer von Solarthermie-Kollektoren. Die Standard
Testprozedur zur Ermittlung der Lebensdauer eines selektiven Solarabsorbers wird in
M. Kohl, M. Heck, S. Brunold, U. Frei, B. Carlsson, K. Mdller; ,Advanced procedure for
the assessment of the lifetime of solar absorber coatings®; Solar Energy Materials &
Solar Cells 84 (2004) 275-289 beschrieben.

Allerdings haben unterstochiometrische Schichten den Nachteil, dass sie beim Betrieb
in einem Solarkollektor bis 230°C heild werden kénnen und dann die nicht abgesattigten
Metallatome mit dem Luftsauerstoff reagieren und die Schichten somit mit der Zeit
oxidischer werden (siehe z. B.: Holloway, P.H.; Shanker, K.; Pettit, R.B.; Sowell, R.R.:
»Oxidation of electrodeposited black chrome selective solar absorber films®, Thin Solid
Films, Vol. 72, S. 121-128, 1980). Die Absorptionsfahigkeit nimmt dabei ab. Daneben
setzt ein Diffusionsvorgang der Metallatome aus der Spiegelschicht in die
Absorberschicht ein (siehe z. B: Holloway, P.H.; Shanker, K.; Alexander, G.A.; de
Sedas, L.: Oxidation and diffusion in black chrome selective solar absorber coatings,
Thin Solid Films, Vol. 177, S. 95-105, 1989). Auch eine Oxidation der Spiegelschicht
wird beobachtet. Daneben kénnen Diffusionsvorgange innerhalb der Absorberschicht
zum Abbau des Gradienten fuhren (siehe z. B.: Christina Hildebrandt; ,Hochtemperatur-
stabile Absorberschichten fur linear konzentrierende solarthermische Kraftwerke®
Dissertation 2009, Universitat Stuttgart). Diese Vorgange fihren wahrend einer
durchschnittlichen Gebrauchsdauer des Solarkollektors von tber 20 Jahren zu einer
Veranderung (Verschlechterung) der optischen Eigenschaften des Verbundmaterials.

Daneben ist es fur die Funktion eines Solarkollektors wichtig, die erzeugte Warme
effektiv an ein Warmetragermedium abzugeben. Dazu ist es ublich, auf der Ruckseite
des Materials Metallrohre (vorwiegend aus Kupfer, Edelstahl oder Aluminium) mit
geeigneten Flugeverfahren zu fixieren. Durch die Rohre wird dann ein geeignetes
Warmetragermedium (vorwiegend ein Wasser/Glykol-Gemisch oder ein Thermodl)
gepumpt, welches die Warme an die gewtinschte Abnahmestelle transportiert. Dabei
kommt es darauf an, eine moglichst gute Warmeleitung zwischen Material und Rohr zu
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erzielen. Fur das Fugen von Aluminiumabsorbern an Rohre hat sich das Laser-
schweilen (siehe "Laserlicht trifft Sonnenlicht" von Dr. Ulrich Durr, Mikroproduktion
3/2006, Carl Hanser Verlag Munchen, S. 28) als besonders geeignet erwiesen. In den
meisten Fallen werden dazu Nd-YAG Puls-Laser mit einer Laserwellenlange von
1064nm eingesetzt. Aufgrund der hohen Reflexion einer unbehandelten
Aluminiumoberflache in diesem Wellenldangenbereich wird Gber 95% der zur Verfigung
stehenden Strahlungsenergie reflektiert. FUr den Schweillvorgang steht somit nur sehr
wenig Energie zur Verflgung. Durch die Verwendung eines flachen Einstrahlwinkels 3
des Laserstrahls zwischen 10° — 20° kann die Reflexion bei 1064nm auf minimal 90%
reduziert werden, siehe Figur 2, die die Einstrahlbedingungen beim Einsatz eines
Lasers zum Verschweil3en des Verbundmaterials mit Rohren zeigt. In Figur 2 ist das
Reflexionsspektrum einer unbehandelten Aluminiumoberflache unter einem
senkrechten Einstrahlwinkel sowie einem Einstrahlwinkel von 10° eingezeichnet. Eine
weitere Reduktion des Einstrahlwinkels kann aus produktionstechnischen Griinden
nicht erfolgen, da der Laserstrahl durch die nebenstehenden Rohre, die Ublicherweise
einen Abstand von maximal 120mm besitzen, behindert wird. Somit ist der Einsatz von
sehr leistungsstarken Lasern erforderlich. Daneben kann nur mit einer geringen
Pulsfrequenz gearbeitet werden, was zu einer geringeren Produktivitat oder einer
geringen Punktdichte fuhrt. Eine geringe Punktdichte fUhrt zu einer geringeren
Warmeleitung zwischen Absorberplatte und Rohr, was im Falle eines Solarkollektors
auf jeden Fall dessen Effektivitat reduziert.

Zur Uberwindung der voranstehenden Schwierigkeiten stellt die vorliegende Erfindung
Lésungen bereit, die getrennt oder kombiniert realisiert werden kénnen.

Das Tragermaterial des erfindungsgemafen Verbundmaterials besteht aus Aluminium
oder einer Aluminiumlegierung. Als Basis flr das Schichtsystem auf der der Sonne
zugewandten Seite kann stattdessen auch Kupfer oder Edelstahl dienen.

Unter Bezugnahme auf Figur 1 wird nachstehend zuerst das Schichtsystem der der
Sonne zugewandte Seite B des Verbundmaterials beschrieben.

Es handelt sich dabei um ein optisch wirksames Mehrschichtsystem (9), welches aus
mindestens 5 Schichten (3, 4, 5, 6, 7) besteht, wobei die oberste Schicht (7) eine
dielektrische und/oder oxidische Schicht mit vorzugsweise der weiter unten
angegebenen Zusammensetzung ist, die als Antireflexschicht dient und die unterste
Schicht (3) des optisch wirksamen Systems aus einem Metall oder einer Metalllegierung
mit einer integralen Reflexion im Wellenlangenbereich zwischen 2,5 und 50um groer
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80% besteht, vorzugsweise aus Al, Cu, Cr, Au, Ag, Ta, Ni, Va, Pt, Fe, Ti und/oder Mo
und deren Legierungen. Besonders bevorzugt sind Al und Cu, bevorzugt sind aber auch
Mo, Ni und Ag. Diese Schicht wird Ublicherweise als Spiegelschicht bezeichnet.
Zwischen der untersten Schicht (3) des optisch wirksamen Systems und dem
Tragermaterial kann eine Zwischenschicht (2) eingeflugt werden, um die Haftung des
Mehrschichtsystems zu erhéhen und/oder eine Metalldiffusion aus dem Tragermaterial
in das Mehrschichtsystem zu unterdriicken. Dabei kann es sich beispielsweise um
einen Lack oder eine Haftschicht handeln, die die Haftung der Metallschicht auf dem
metallischen Substrat verbessert. Diese Schicht kann jedoch entfallen, wenn die
Verbindung der Schicht (3) mit dem Substrat ausreichend ist. Die mittlere Schicht (5) ist
die eigentliche Absorberschicht des Systems; es handelt sich dabei um eine sub-
stochiometrische Metallverbindung des Sauerstoffs und/oder des Stickstoffs und/oder
des Kohlenstoffs der Zusammensetzung MeAlsN,O,C,, wobei Me ein Metall aus der IV
Nebengruppe, z.B. Ti, oder Cr ist und die Indizes r und s das Verhaltnis zwischen dem
Metall und Al beschreiben (fir s+r = 2 kann s einen beliebigen Wert zwischen 0 und 1,9
annehmen) wahrend die Indizes x, y und z ein nichtstdchiometrisches Verhaltnis in den
Oxiden, Nitriden und/oder Carbiden bezeichnen, mit der Maligabe, dass die Summe
von x+y+z eine Unterstochiometrie der Anionen gegenuber den Kationen angibt.
Zwischen der Schicht (5) und der Schicht (7) befindet sich eine oxidisch abgesattigte
(stochiometrische) metalloxidische Schicht (6) des Aluminiums oder eines Metalls aus
der IV. oder V. oder VI. Nebengruppe, z. B. Cr.O3 oder Al,O3, wahrend sich zwischen
der Schicht (5) und der Schicht (3) eine metallnitridische und/oder -carbidische Schicht
(4) befindet, bei der es sich um ein Nitrid, Carbonitrid oder Carbid eines Metalls aus der
IV. oder V. oder VI. Nebengruppe handelt, z. B. CrN oder TiC. Die oberste Schicht (7)
des optisch wirksamen Mehrschichtsystems ist eine dielektrische Schicht, die einen
Brechungsindex zwischen 1,3 und 2,4, vorzugsweise zwischen 1,3 und 2,2 aufweist,
besonders bevorzugt mit der Zusammensetzung MeO,N,,, wobei die Indizes v, w ein
stochiometrisches oder nichtstochiometrisches Verhaltnis in den Oxiden und Nitriden
bezeichnen. Als Metall Me konnen dabei Si, Zn, Sn, Zr, Hf, Cr, Al, Y oder Bi eingesetzt
werden. Alternativ kbnnen auch Fluoride eingesetzt werden.

Die beiden Schichten, die sich unterhalb bzw. oberhalb der Schicht (5) befinden, sind zu
deren Schutz vorgesehen; sie unterdriicken die oben beschriebenen Alterungsvor-
gange. Dabei dient das Metallnitrid oder -carbid der unteren Schicht (4) als Barriere, um
die Diffusion von Metallatomen aus der Spiegelschicht (3), gegebenenfalls sogar aus
dem Tragermaterial (1) zu unterdricken. Ferner dient sie als Schutzschicht vor einem
oxidativen Angriff der Spiegelschicht. Die Schicht (6) oberhalb der Schicht (5) ist eine
oxidisch abgesattigte (stdchiometrische) metalloxidische Schicht, die unter
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Temperatureinwirkung nicht weiter mit Luftsauerstoff reagieren kann. Sie dient als
Schutzschicht gegen einen oxidischen Angriff der Schicht (5).

Das erfindungsgemafe optisch wirksame Mehrschichtsystem absorbiert mehr als 80%
der Solarstrahlung unter AM 1,5 Bedingungen und weist im Bereich der Infrarot-
strahlung zwischen 2,5um und 50um eine integrale Reflexion gréRer als 80% auf.

Damit ist das erfindungsgemale Mehrschichtsystem (9) aus mindestens 5 Schichten
oxidationsbestandiger und temperaturstabiler als ein Mehrschichtsystem aus
3 Schichten, das die gleichen optischen Anforderungen erfullt.

In bevorzugten Ausfuhrungsformen besteht die Absorberschicht 5 aus einem
Titanaluminiumcarboxynitrid, einem Cromoxynitrid insbesondere der Zusammensetzung
CrONy mit x=1,0-1,4 und y = 0,02-0,4, oder einem Cromcarboxynitrid.

Die Reflexionsspektren zweier Ausfihrungsformen des erfindungsgemalfen
Mehrschichtsystems sind in Figur 5 dargestellt. In einem Fall ist die Absorberschicht (5)
ein unterstochiometrisches Chromoxynitrid der Formel CrOxNy mit x = 1,2-1,3 und

y =0,1-0,2, in anderem Fall ein Titanaluminiumcarboxynitrid der Formel Ti;AlsOxN,C,
mitr=1,s=1,x=1,2-1,4,y=0,02-0,1 und z = 0,2-0,3, d.h. eine ebenfalls
unterstdéchiometrische Zusammensetzung.

Die rlckseitige, der Sonne abgewandte Seite A des erfindungsgemalien
Mehrschichtsystems kann unbeschichtet bleiben; alternativ kann diese Seite ebenfalls
beschichtet sein.

In einer Ausgestaltung der Erfindung, die sowohl mit dem oben erwahnten Schicht-
system der Vorderseite (B) kombinierbar ist als auch unabhangig davon realisiert
werden kann, kann die Ruckseite eine optisch wirksame Schicht aufweisen, die die
Reflexion des unbeschichteten Tragermaterials bei einer spezifischen Wellenlange A im
Wellenlangenbereich zwischen 200nm und 10um, bevorzugt zwischen 200 und 2500nm
bei einer Einstrahlung unter einem spezifischen Inzidenzwinkel um mindestens 5%
reduziert und die integrale Reflexion des unbeschichteten Tragermaterials im
Wellenldngenbereich zwischen 2,5um und 50um nicht mehr als 20%, vorzugsweise
nicht mehr als 10% und besonders bevorzugt nicht mehr als 5%, reduziert.

Durch die erfindungsgemaf vorgeschlagene Rlckseite des Verbundmaterials wird die
Effektivitat der Warmeubertragung auf das durch die Rohre flieRende Warmemedium
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stark erhoht. Dies wird dadurch bewirkt, dass die Reflexion der Aluminiumoberflache
durch die auf die Ruckseite aufgebrachte optisch wirksame Schicht reduziert wird, so
dass weniger Laserstrahlungsenergie verloren geht. In Figur 3 ist das Reflexions-
spektrum einer mit einer 190nm dicken Al,O3 Schicht versehenen Aluminiumoberflache
unter einem Einstrahlwinkel B = 10° eingezeichnet. Man erkennt, dass in diesem
besonders bevorzugten Fall die Reflexion fur 1064nm auf unter 82% reduziert werden
kann. Somit kann entweder die Punktdichte oder die Produktivitat erhoht werden. Durch
die besonderen Eigenschaften der optisch wirksamen Schicht der vorliegenden
Erfindung wird die Reflexion im Bereich der Warmestrahlung jedoch nicht oder nur
minimal reduziert, so dass Warmestrahlungsverluste beim Einsatz in einem
Solarkollektor vermieden werden.

Um die Reflexion bei der verwendeten Laserwellenlange moglichst effizient zu
reduzieren, wird die Schichtdicke der optisch aktiven Schicht so gewahlt, dass eine
destruktive Interferenz der reflektierenden Strahlen erreicht wird. Bedingung dafur ist,
dass ein Phasenunterschied von einem ungradzahligen Vielfachen von 1T zwischen
dem primar an der Oberflache der optisch aktiven Schicht reflektierten Strahl und den
Strahlen erzeugt wird, die erst durch die optisch aktive Schicht laufen und danach
wieder an der Oberflache der optisch aktiven Schicht austreten.

Betrachtet man einen Strahl mit der Laserwellenldnge A, der unter dem Inzidenzwinkel
o (0 4P =90°) auf das Verbundmaterial auftrifft (siehe Figur 4, die eine Skizze zur
Verdeutlichung des Strahlenganges eines auf das Verbundmaterial unter einem
Einstrahlwinkel B bzw. Inzidenzwinkel o (o;+p = 90°) eingestrahlten und reflektierten
Laserstrahls zeigt), wird dieser teilweise an der Oberflache der optisch aktiven Schicht
reflektiert (r1) und teilweise lauft er durch die Schicht und wird dann an der unteren
Grenzflache zwischen der optisch aktiven Schicht und dem Aluminium Tragermaterial
ebenfalls teilweise reflektiert (r2). Sowohl der im Punkt A wie der in Punkt B reflektierte
Strahl erfahrt einen Phasensprung von 7. Somit kompensieren sich beide
Phasenspringe fur die reflektierten Strahlen r1 und r2. Damit zwischen den
Wellenfronten der reflektierten Strahlen r1 und r2 ein Phasenunterschied von T auftritt,
muss die Differenz zwischen der optischen Weglange (AD), die der Strahl r1 zurtcklegt,
und der optischen Wegléange (ABC) des durch die optisch aktive Schicht laufenden
Strahls r2 ein ungerades Vielfaches von A /2 sein.

Es kann gezeigt werden, dass der Anteil des Strahls, der im Punkt C wieder in die
optisch aktive Schicht reflektiert wird und erst nach mehreren internen Reflexionen (r,)
aus der Oberflache der optisch aktiven Schicht austritt, die gleiche Phasenlage wie der
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Strahl ry besitzt. Daher reicht es zur Herleitung der optimalen Schichtdicke, nur die
Strahlen r1 und r2 zu betrachten.

Die optische Weglangendifferenz A fir die ersten beiden reflektierten Strahlen r1 und
r2, gegeben durch (dabei sind no, ng, n; die Brechungsindizes der Luft, der optisch
aktiven Schicht und des Tragermediums):

A=n,|(4B)+(BC)|-n,(4D)

mit
(E) = (E?) =d/cosQ.,

ergibt sich als
2n,d —
A=—5——n (4D)

COSQL,

mit

(AD) = (AC)sina,

Uber das Snelliusche Brechungsgesetz sind die Winkel o; und a; verknlpft, so dass
sich folgende Beziehung ergibt:

n, .
(AD) = (AC)n—smoc[

0

Weiter gilt

(AC)=2d tana,

Und somit erhalt man nach einigen trigeometrischen Umformungen flur die optische
Wegdifferenz:

A =2n,dcosq,

Die Phasendifferenz & der beiden Strahlen r1 und r2 ist nun gegeben durch
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41tn
SzznA: xgdcosoct

Eine maximale Schwachung der Reflexion erhalt man fur & = 7.

4mn,,
T = X d cosql,

L6st man diese Formel nach d auf und ersetzt den Winkel o durch den Einfallswinkel
i, so erhalt man fur die optimale Schichtdicke der optisch aktiven Schicht folgende

Beziehung:
2 _%

A ny .
d = 1-—Lsin’a,

4ng n,

Mit dieser Formel ist es moglich, die Schichtdicke d einer optisch aktiven Schicht jeweils
auf die verwendete Laserwellenldnge A und den verwendeten Inzidenzwinkel o (in
der Regel zwischen 70° und 80°) des Laserstrahls anzupassen. Somit ist eine auf den
Anwendungsfall mafligeschneiderte Anpassung des Verbundmaterials moglich, da die
jeweiligen Laserstrahlen-Wellenlangen bekannt sind (sie reichen von etwa 200 nm bis
etwa 10 ym).

Die maximal erreichbare Reduktion der Reflexion kann mit Hilfe der Fresnelschen
Gleichungen berechnet werden. Die Reflexionsspektren in Figur 4 wurden mit Hilfe
einer aus den Fresnel Gleichungen abgeleiteten Matrixmethode berechnet, siehe z. B.
E. Hecht ,,Optik®, Verlag Oldenburg 2001.

Des Weiteren kann die optisch wirksame Schicht (8) auf der Seite A so ausgefuhrt sein,
dass sie gleichzeitig als Korrosionsschutz fur das verwendete Tragermaterial dient.
Somit kann verhindert werden, dass die Reflexion der Rluckseite des Tragermaterials
durch Korrosion reduziert wird. Damit ist gewahrleistet, dass die Verluste durch
Infrarotstrahlung auch wahrend eines langfristigen Einsatzes des Verbundmaterials in
einem Solarkollektor niedrig bleiben.

Besonders bevorzugte Materialien fur die Schicht (8) sind dieselben, die auch fir die
Antireflexschicht (7) auf der Vorderseite verwendet werden, z.B. Aluminiumoxid oder
Siliciumdioxid. Besonders bevorzugt kann eine Aluminiumoxid-Schicht durch

elektrochemisches Anodisieren des Aluminium-Tragermaterials aufgebracht werden.
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Das erfindungsgemaliie Verbundmaterial zeichnet sich gegenuber bisher in Solar-
kollektoren eingesetzten Verbundmaterialien dadurch aus, dass die auf der Seite A des
Tragermediums aufgebrachte optisch aktive Schicht (8) das Fligen von Warmetrager-
rohren an das Verbundmaterial mit dem Laser effektiver und kostengunstiger macht.
Ferner sind die optischen Parameter dieser Schicht (8) so gewahlt, dass sie hohe
Reflexion des metallischen Tragermaterials im Infraroten unwesentlich reduziert und
damit Warmestrahlungsverluste beim Einsatz in einem Solarkollektor gering halt. Die
Schicht (8) kann dabei so ausgestaltet sein, dass sie die Korrosion der metallischen
Ruckseite verhindert, so dass die Reflexion auch bei langerem Gebrauch des
Verbundmaterials in einem Solarkollektor nicht wesentlich abnimmt. So bleiben die
Warmestrahlungsverluste gering. Das optisch aktive Mehrschichtsystem auf der Seite
(B) zeichnet sich durch eine besonders hohe Temperaturstabilitat aus, die durch die
Verwendung von chemisch abgesattigten Schutzschichten erreicht wird, die Bestandteil
des optisch aktiven Zwischensystems sind.

Das Verbundmaterial der Erfindung kann auf konventionellem Wege hergestellt werden.
Zur Abscheidung der erfindungsgemafen Absorberschichten kbnnen z.B. kommerzielle
PVD-Verfahren, aber z.B. auch CVD- oder PECVD-Verfahren eingesetzt werden. Dabei
wird das Metallband (Tragermaterial) in einer Vakuumkammer mittels eines
Wickelmechanismus mit einer konstanten Bandgeschwindigkeit tber verschiedene PVD
Beschichtungsstationen bewegt, so dass die einzelnen Schichten des beschriebenen
Mehrschichtsystems auf der Seite B des Tragermaterials sukzessive aufgetragen
werden konnen.

Dabei kann das Metallband als Rolle vor dem Beschichtungsprozess in die Vakuum-
kammer eingebracht, beschichtet und nach der Beschichtung wieder entnommen
werden (Batch Prozess) oder Uber ein Vakuumschleusensystem von Atmosphare ins
Vakuum eingefuhrt, beschichtet und Uber ein zweites Vakuumschleusensystem wieder
in die Atmosphare gefuhrt werden (Air to Air Prozess).

Bevorzugt durchlauft das Metallband vor der Beschichtung eine oder mehrere
Plasmareinigungsstationen, um Oberflachenkontaminationen des Metallsubstrats zu
entfernen (z. B. Wasser, Ole, Fette, Oxide), und so eine gute Haftung des
Mehrschichtsystems zu gewahrleisten.

Bei den PVD Verfahren kénnen z. B. Magnetronsputtern, Gasflusssputtern,
lonenstrahlsputtern, Elektronenstrahlverdampfung, thermische Verdampfung oder ARC-
Verdampfung eingesetzt werden. Dabei kann zum Aufbringen der einzelnen Schichten
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des Mehrschichtsystems nur ein spezifisches PVD-Verfahren eingesetzt werden. Da
sich fur die Abscheidung von verschiedenen Materialien meist ein PVD-Verfahren
besonders gut eignet, kdnnen aber auch verschiedenen PVD-Verfahren gleichzeitig
zum Einsatz kommen.

Zur Abscheidung von Oxiden, Nitriden und oder Carbiden wird meist ein reaktives PVD
Verfahren verwendet. Dabei wird mittels eines der beschriebenen Verfahren ein Metall
abgeschieden und Uber ein Gasverteilungssystem mit einer definierten Flussrate
Sauerstoff und/oder Stickstoff und/oder ein kohlenstoffhaltiges Gas in die PVD Kammer
eingelassen, so dass das Metall zu der gewlinschten Verbindung reagiert.

Die Schichtdicke der einzelnen Schichten kann entweder Uber die Bandgeschwindigkeit
oder die eingebrachte Leistung in den einzelnen PVD—-Beschichtungsstationen in
bekannter Weise gesteuert werden. Dabei kann die Abscheidungsrate durch
verschiedene Verfahren kontrolliert und gesteuert werden. Industriell werden dazu
Reflektrometrie, Ellipsometrie, Schwingquarzverfahren oder Réntgenfluoreszenz—
Verfahren u. a. benutzt.

Die optisch aktive Schicht auf der Seite A des Tragermaterials kann durch eines der
oben beschriebenen PVD (auch CVD und PECVD) Verfahren aufgebracht werden.
Besonders bevorzugt kann eine Aluminiumoxid-Schicht durch elektrochemisches
Anodisieren von Aluminiumblech aufgebracht werden.

Ausfiihrungsbeispiel:

Als Tragermaterial wird 0,3 bis 0,5mm dickes Aluminiumblech (Aluminium

99,5% - 99,8% Reinheit) verwendet, auf das in einem elektrochemischen
Anodisierungsprozess eine 100 bis 200 nm (besonders bevorzugt 190nm) dicke
Aluminiumoxidschicht aufgebracht wird. Dabei wird das Aluminiumblech sowohl auf der
Seite A wie auf der Seite B mit einer Aluminiumoxidschicht GUberzogen. Auf der Seite A
bildet die Aluminiumoxidschicht die optisch aktive Schicht 8 und auf der Seite B die
Zwischenschicht 2.

Dieses elektrochemisch anodisierte Aluminiumband wird anschliel3end mit einer
kommerziellen Air to Air Bandbeschichtungsanlage beschichtet. (Solche Band-
beschichtungsanlagen sind zum Beispiel in der Buchreihe ,Vakuumbeschichtung® Band
5 Seiten 187 — 199 vom VDI Verlag 1993, Herausgeber Gerhard Kienel beschrieben).
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Dabei lauft das Aluminiumband in die Vakuumkammer Gber mehrere Bandschleusen
ein, und durchlauft dann mehrere Plasmareinigungsstationen. Anschliefiend wird das
Band durch mehrere Magnetronsputterstationen gefthrt, die durch Flachschleusen
voneinander getrennt sind.

In der ersten Sputterstation wird eine Aluminiumschicht aufgesputtert, die die
Reflexionsschicht 3 bildet.

In der darauffolgenden Sputterstation wird eine CrN-Schicht durch reaktives Sputtern
von Chrom unter einer definierten Zugabe von Stickstoff abgeschieden, die die
Schutzschicht 4 bildet.

In der nachsten Sputterstation wird durch reaktives Sputtern von Chrom unter
definierter Zugabe eines Sauerstoff-Stickstoffgemisches eine unterstéchiometrische
CrO\N, abgeschieden, die die Absorberschicht 5 bildet.

In der letzten Sputterstation wird eine CroOs-Schicht durch reaktives Sputtern von
Chrom unter einer definierten Zugabe von Sauerstoff abgeschieden, die die
Schutzschicht 6 bildet.

Die Sputterprozesse laufen in einem Druckbereich von 1e-3 bis 5e-3 mbar ab. Als
Sputtergas wird Argon verwendet.

Nach Durchlaufen einer weiteren Flachschleuse gelangt das Band in eine Elektronen-
strahlverdampferkammer. Hier wird SiO, mittels Elektronenstrahltechnologie verdampft.
Dabei wird definiert Sauerstoff eingelassen, so dass sich ein Arbeitsdruck im Bereich
von 1e-4 bis 5e-4mbar einstellt. Die hier aufgebrachte SiO, Schicht bildet die
Antireflexschicht 7 des Mehrschichtsystems.

Die Schichtdicken der einzelnen Schichten des Mehrfachschichtsystems werden Gber
ein Ellipsometersystem erfasst und geregeilt.

AnschlielRend wird das Band durch eine mehrstufige Bandschleuse wieder in die
Atmosphare gefuhrt und dort aufgewickelt.
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Anspriiche:

Verbundmaterial zur Verwendung als selektiver Solarabsorber, umfassend eine
Tragerschicht (1) aus Aluminium, einer Aluminiumlegierung, Kupfer oder
Edelstahl, wobei sich auf einer Seite (B) der Tragerschicht mindestens die
folgenden Schichten befinden:

- eine Reflexionsschicht (3) aus einem Metall oder einer Metalllegierung mit
einer integralen Reflexion im Wellenlangenbereich zwischen 2,5 und 50 um
groéfler 80%,

- eine Absorberschicht (5) aus einer hinsichtlich der Summe der Anionen
substochiometrischen Metallverbindung des Sauerstoffs und/oder des
Stickstoffs und/oder des Kohlenstoffs, wobei das Metall ausgewahilt ist unter
den Metallen der IV. Nebengruppe, Chrom sowie einer Kombination eines
Metalls der IV. Nebengruppe mit Aluminium oder von Chrom mit Aluminium,
wobei das Aluminium jeweils in einem Anteil von maximal 95 At.-%, bezogen
auf die Gesamtmenge an Metall, vorhanden ist, wobei sich die
Absorberschicht oberhalb der Reflexionsschicht (3) befindet,

- eine dielektrische und/oder oxidische Antireflexschicht (7) mit einer
stochiometrischen oder nicht-stochiometrischen Zusammensetzung mit
einem Brechungsindex zwischen 1,3 und 2,4, die sich oberhalb der
Absorberschicht (5) befindet,

dadurch gekennzeichnet, dass sich zwischen der Absorberschicht (5) und der

Reflexionsschicht (3) eine Schicht (4) aus einem Nitrid, einem Carbid oder einem

Carbonitrid eines Metalls oder einer Mischung zweier oder mehrerer Metalle aus

der IV., V., oder VI. Nebengruppe befindet und sich zwischen der Absorberschicht

(5) und der dielektrischen Antireflexschicht (7) eine optisch aktive Schicht (6) aus

einer Metallverbindung mit stdchiometrischer Zusammensetzung befindet.

Verbundmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich zwischen
der Tragerschicht (1) und der Reflexionsschicht (3) eine Zwischenschicht (2)
befindet.

Verbundmaterial nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reflexionsschicht (3) aus einem Metall, ausgewahlt unter Al, Cu, Cr, Au,
Ag, Ta, Ni, Va, Pt, Fe, Ti und Mo sowie Legierungen von zweien oder mehr dieser
Metalle, besteht, bevorzugt aus Al oder Cu.
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Verbundmaterial nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schicht (4) ein Chromcarbid, ein Chromnitrid oder ein
Chromcarbonitrid ist.

Verbundmaterial nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schicht (5) die Zusammensetzung CrOxCyN, oder
Ti:AlsNxO,C; besitzt, wobei r+s = 2 ist, s = 0 - 1,9 sein kann und die Indices x, y
und z so gewahlt sind, dass die Metallverbindung hinsichtlich ihrer Anionen
unterstéchiometrisch ist.

Verbundmaterial nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schicht (6) eine metalloxidische Schicht eines Metalls
aus der IV., V. oder VI. Nebengruppe oder des Aluminiums ist.

Verbundmaterial nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Schicht (7) aus einem Oxid, Nitrid oder Oxynitrid eines
Metalls oder von Silicium besteht.

Verbundmaterial nach einem der voranstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schicht (7) die aul3erste Schicht auf der genannten Seite ist.

Verbundmaterial zur Verwendung als selektiver Solarabsorber, umfassend eine
Tragerschicht (1) aus Aluminium oder einer Aluminiumlegierung, wobei sich auf
einer Seite (A) der Tragerschicht eine optisch wirksame Schicht (8) befindet, die
die Reflexion des unbeschichteten Tragermaterials bei einer spezifischen
Wellenlange A im Wellenléangenbereich zwischen 200nm und 10um, bevorzugt
zwischen 200 und 2500nm bei einer Einstrahlung unter einem spezifischen
Inzidenzwinkel um mindestens 5% reduziert und die Reflexion des
unbeschichteten Tragermaterials im Wellenlangenbereich zwischen 2,5um und
50um nicht mehr als 20%, vorzugsweise nicht mehr als 5%, reduziert.

Verbundmaterial nach Anspruch 9, worin die Schichtdicke der Schicht (8) der
Formel :
v

A n, .
d = 1-—Lsin’a,
4ng n,

gehorcht, wobei A zwischen 200nm und 10 um bedeutet und a; ein Winkel
zwischen 0° und 80° ist.
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Verbundmaterial nach Anspruch 9 oder Anspruch 10, worin A = 1064 nm ist.

Verbundmaterial nach Anspruch 10 oder 11, worin @; ein Winkel zwischen 70°
und 80° ist.

Verbundmaterial nach einem der Ansprlche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht (8) aus einem Oxid, Nitrid oder Oxynitrid eines Metalls,
insbesondere des Aluminiums oder Siliciums, besteht.

Verbundmaterial nach einem der Ansprlche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
dass sich auf einer der Seite (A) der Tragerschicht abgewandten Seite (B)
mindestens die folgenden Schichten befinden:

- eine Reflexionsschicht (3) aus einem Metall oder einer Metalllegierung mit
einer integralen Reflexion im Wellenlangenbereich zwischen 2,5 und 50 um
groéfler 80%,

- eine Absorberschicht (5) aus einer hinsichtlich der Summe der Anionen
substochiometrischen Metallverbindung des Sauerstoffs und/oder des
Stickstoffs und/oder des Kohlenstoffs, wobei das Metall ausgewahilt ist unter
den Metallen der IV. Nebengruppe, Chrom sowie einer Kombination eines
Metalls der IV. Nebengruppe mit Aluminium oder von Chrom mit Aluminium,
wobei das Aluminium jeweils in einem Anteil von maximal 95 At.-%, bezogen
auf die Gesamtmenge an Metall, vorhanden ist, wobei sich die
Absorberschicht oberhalb der Reflexionsschicht (3) befindet,

- eine dielektrische und/oder oxidische Antireflexschicht (7) mit einer
stochiometrischen oder nicht-stochiometrischen Zusammensetzung mit
einem Brechungsindex zwischen 1,3 und 2,4, die sich oberhalb der
Absorberschicht (5) befindet,

dadurch gekennzeichnet, dass sich zwischen der Absorberschicht (5) und der

Reflexionsschicht (3) eine Schicht (4) aus einem Nitrid, einem Carbid oder einem

Carbonitrid eines Metalls oder einer Mischung zweier oder mehrerer Metalle der

IV., V., oder VI. Nebengruppe befindet und sich zwischen der Absorberschicht (5)

und der dielektrischen Antireflexschicht (7) eine optisch aktive Schicht (6) aus

einer Metallverbindung mit stdchiometrischer Zusammensetzung befindet.

Verbundmaterial nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass sich zwischen
der Tragerschicht (1) und der Reflexionsschicht (3) eine Zwischenschicht (2)
befindet.
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Verbundmaterial nach Anspruch 14 oder Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reflexionsschicht (3) aus einem Metall ausgewahlt unter Al, Cu, Cr, Au,
Ag, Ta, Ni, Va, Pt, Fe, Ti und Mo sowie Legierungen von zweien oder mehr dieser
Metalle, besteht, bevorzugt aus Al oder Cu.

Verbundmaterial nach einem der Ansprlche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht (4) ein Chromcarbid, ein Chromnitrid oder ein Chromcarbonitrid
ist.

Verbundmaterial nach einem der Anspruche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht (5) die Zusammensetzung CrO,CyN, oder Ti:AlsN,O,C; besitzt,
wobeir+s = 2 ist, s = 0 - 1,9 sein kann und die Indices x, y und z so gewahlt sind,
dass die Metallverbindung verbindung hinsichtlich ihrer Anionen
unterstdéchiometrisch ist.

Verbundmaterial nach einem der Anspriche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht (6) eine metalloxidische Schicht eines Metalls aus der V., V.
oder VI. Nebengruppe oder des Aluminiums ist.

Verbundmaterial nach einem der Anspriche 14 bis 19, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht (7) aus einem Oxid, Nitrid oder Oxynitrid eines Metalls oder von
Silicium besteht.

Verbundmaterial nach einem der Anspruche 14 bis 20, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht (7) die aulierste Schicht auf der genannten Seite ist.
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