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Einleitung

Beschleunigte Alterungsuntersuchungen sind inzwischen eine etablierte Methode, um die

Langzeitstabilitdt von Solarabsorberschichten zu Uberpriifen. Diese gut beschriebene Pri-
fung ist jedoch auf Absorberschichten fiir den Einsatz in abgedeckten Flachkollektoren be-
schrankt.

Vorliegender Bericht prasentiert Ergebnisse von Untersuchungen zur Stabilitat von Solarab-
sorberschichten fur den Einsatz in nicht konzentrierenden, evakuierten Kollektoren. Die Un-

tersuchungen basieren auf denselben Prinzipien wie diese bereits in oben genannter Metho-
de Verwendung finden.

Aufgrund limitierter Ressourcen kdnnen nicht alle auf dem Markt befindlichen Absorber-
schichten in die Untersuchung mit einbezogen werden. Die prasentierten Ergebnisse be-
schranken sich daher exemplarisch auf 3 Absorberschichten unterschiedlicher Beschich-
tungstechnologie.




Datum: 22.06.2004

1. Grundlagen

Die durchgefiihrten beschleunigten Alterungsuntersuchungen basieren auf der Annahme,
dass die Ablaufgeschwindigkeit der Prozesse, die zur Degradation fliihren, von der Tempera-
tur abhangig sind, und diese Abhangigkeit durch die Arrhenius‘sche Beziehung beschrieben
werden kann. Insbesondere bedeutet dies, dass Temperaturerhéhung die Degradation be-
schleunigt. Somit kann die tatsachliche thermische Belastung, der ein Solarabsorber im Ein-

satz in einer Solaranlage wahrend 25 Jahren unterliegt, in einem deutlich kiirzeren Zeitraum
(daflir bei héherer Temperatur) im Labor nachgestellt werden.

Wird der zeitliche Degradationsverlauf bei verschiedenen Temperaturniveaus bestimmt,
kann daraus zum einen die angenommene Arrhenius’sche Beziehung bestatigt werden, mit
der Aktivierungsenergie Ex als Parameter. Zum andern kdnnen damit aber auch durch ele-
mentare Transformationen Vorraussagen uber die Bestandigkeit des Absorbers in einer rea-

len Solaranlage getroffen werden. Die physikalischen und mathematischen Details dieses
Vorgehens werden in mehreren Publikationen beschrieben [1 —7].

Um die nétigen Transformationen so einfach wie mdglich zu halten, ist es vorteilhaft, die La-
borversuche bei konstanter Temperatur durchzufihren. Insbesondere bedeutet dies, dass
die Aufheiz- und Abkuhlzeiten mdglichst kurz gehalten werden sollen. Dies flhrt zu der For-

derung, dass die thermischen Massen, die es umzutemperieren gilt, moglichst klein gehalten
werden.

Daher wurde ein spezieller Vakuumofen aufgebaut (siehe Abb. 1.1) der diesen Anforderun-
gen dadurch gerecht wird, dass der Ofen selbst aus einer heissen Zone konstanter
Temperatur und einer aktiv gekihlten Zone besteht. Die Proben werden erst nachdem die
heisse Zone die Priftemperatur erreicht hat, mittels eines Probenwagens, in diesen Bereich
verschoben. Nach Ablauf der Prifzeit werden diese wieder in den gekuhlten Bereich gerolit.

Dadurch mussen, ausser den Proben und dem Probenwagen, keine Massen umtemperiert
werden.
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Abb. 1.1:  Vakuumofen mit Probenwagen in der beheizten Zone. Durch Kippen kann der Wagen zur

schnellen Aufheizung (Abkuhlung) in die beheizte (gekuhlte) Zone rechts (links) gefahren
werden.

Zur Bestimmung der thermischen Belastung, welcher ein Absorber in einer Vakuumrdhre
einer thermischen Solaranlage unterliegt, bedient man sich der effektiven Mitteltemperatur
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Ter. Diese kann durch eine Arrhenius Transformation mit Integration aus dem tatsachlichen
Verlauf der Absorbertemperatur ermittelt werden und ist damit eine Funktion der Aktivie-
rungsenergie Ea. Als Integrationszeitraum wird Ublicherweise 1 Jahr gewahlt. Damit ent-
spricht die Belastung des Absorbers wahrend einem Jahr in einer Solaranlage genau derje-
nigen bei konstanter Temperatur Tex, ebenfalls fur den Zeitraum eines Jahres.

Da der zeitliche Verlauf der Absorbertemperatur in erster Linie von der Art der Solaranlage
abhangt, wurden fiir folgende 5 unterschiedliche Anlagetypen Jahressimulationen mittels
Polysun [9] durchgeflhrt:

1. Brauchwarmwasser im EFH

2. Brauchwarmwasser mit Heizungsunterstitzung im EFH
3. Brauchwarmwasser im MFH

4. grosse Kalteanlage mit hohem solaren Deckungsanteil
5. industrielle Prozesswarmeanlage

Als Verscharfung zum Normalbetrieb wurde bei jedem Anlagetyp ein 20 tagiger Zeitraum der
Stagnation im Sommer angenommen.
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Abb. 1.2:  Effektive mittlere Absorbertemperatur fir Vakuumréhren mit 20 (Sommer-) Tagen Stag-
nation pro Jahr (keine konzentrierenden Systeme).

Aus den simulierten Temperaturverlaufen wurde anschliessend die effektive Mitteltemperatur
Te (siche Abb. 1.2) berechnet. Dies fiihrte zu dem Ergebnis, dass die thermische Belastung
des Absorbers praktisch von den Zeiten der Stagnation dominiert wird und nur sehr gering-
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figig vom Anlagentyp abhangt. Eine Unterscheidung der o0.g. 5 Anlagetypen ist daher nicht
notig. Es gilt jedoch zu beachten, dass dieses Resultat keinesfalls ohne die nétigen Berech-
nungen auf ganzlich andere Systeme (wie etwa Parabolrinnenkraftwerke etc.) ausgeweitet
werden darf.

Um die Anderung der Leistungsfahigkeit einer Absorberschicht zu quantifizieren, wurden von
Hollands et.al. im IEA Task X [1] umfassende Parameterstudien mit Hilfe von Computer-
simulationen vorgenommen. Als nutzliche Grosse erwies sich dabei das sogenannte ,per-
formance criterion‘ (PC), welches den Einfluss der Anderung im solaren Absorptionsvermé-
gen Aas und im thermischen Emissionsvermoégen Ae auf die solare Deckungsrate beschreibt:

PC = -Aos + k * Ae (G, 1.1)

Dabei entspricht ein Wert des ,performance criterions® von 0.05 einer Einbusse des jahrli-
chen solaren Deckungsgrades einer Brauchwarmwasseranlage von 5%. Wird diese Einbus-
se als maximal hinnehmbar betrachtet, so nennt man die Zeit die vergeht bis dieser Wert
erreicht ist, die ,failure time'.

Der Faktor kin (Gl. 1.1) ist ein Mass fir den Einfluss des Emissionsvermdgens im Vergleich
zum Absorptionsvermogen auf die Leistungsfahigkeit einer Solaranlage. Fiir Brauchwarm-
wasseranlagen mit Standard Flachkollektoren ist k = 0.25. Fir Anlagen mit hohem solaren
Deckungsgrad (ca. 50% und mehr) und Heizungsunterstiitzung betragt k = 0.5. Dieser Wert
findet auch hier Verwendung.

2. Experimentelle Ergebnisse

2.1 Ergebnisse fiir Typ 1
Bei Typ 1 handelt es sich um eine galvanisch abgeschiedene Schwarzchromschicht auf
Edelstahl Substrat mit einer Cu Zwischenschicht zur Minimierung des Emissionsgrades.

Die Proben wurden im Vakuum bei 360°C, 380°C, 400°C und 430°C getestet. Die Verande-
rung der optischen Eigenschaften im Laufe der Zeit wurden spektroskopisch erfasst und dar-
aus das Ausmass der Degradation (PC) bestimmt (siehe Abb. 2.1.1).

Abb. 2.1.1: Veranderung der Typ 1, Schwarzchrom auf Cu auf Edelstahl
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Durch eine Arrhenius Transformation mit einer Aktivierungsenergie Ex = 210 kd/mol konnten
diese 4 unterschiedlichen Degradationsverlaufe auf einen Verlauf bei einer effektiven Mittel-
temperatur Teff = 247°C Uberflhrt werden (Abb.2.1.2). Danach ware erst nach einem Zeit-
raum von Uber 1000 Jahren mit einem Versagen der Schicht zu rechnen (PC > 0.05). Im

relevanten Zeitraum von 25 Jahren muss mit einer Leistungseinbusse von ca. 1% gerechnet
werden.

Abb. 2.1.2: Verlauf der Degra- Typ 1, Schwarzchrom auf Cu auf Edelstahl

dation bei einer ef- 0.1
fektiven Mitteltempe- 0.09 |
ratur von 247°C. Die
Lebensdauer der 0.08
Schicht (PC > 0.05) 0.07 Ea= 210 kdJ/mol *
Ubersteigt die gefor- | _ 0.06 *
derte Mindestle- = 005 .
bensdauer von 25 £ 0.04
Jahren deutlich. ' ¢

0.03 *—5

0.02 R .’

0.01 w ¢ M A

0 d : :
10 100 1000 10000
Time [y]

Zur Schichtanalyse wurde die Auger-Spektroskopie (AES) angewendet. Es wurden Tiefen-
profile einer jungfraulichen Probe (Abb. 2.1.3) sowie von einer Probe nach einer Belastung
von 1468 Stunden bei 360°C (Vakuum) erstellt (Abb. 2.1.4). Das PC der belasteten Probe
betragt zum Zeitpunkt der Analyse 0.028. Die geforderte Mindestlebensdauer von 25 Jahren
ist bei dieser Probe schon bei Weitem Gberschritten.

Typ 1, Schwarzchrom auf Cu auf Edelstahl
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Abb. 2.1.3: Auger Tiefenprofil einer jungfraulichen Probe.

Die ,sputtertime’ (Abszisse) ist ein Mass fir die Tiefe. Eine ,sputtertime’ von 0 min entspricht
der Oberflache der Schicht.
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Typ 1, Schwarzchrom auf Cu auf Edelstahl

100 —0qa1
—01

Cal
Cr2_substrat
Cr2_layer
Fe2
70 Ni1

Cul

90

80

. /
o| /
30 \K//

o ‘MM}MM«M Lrcncen

= T
10 25

Atomic concentration [%)]

sputtertime [min]

Abb. 2.1.4: Auger Tiefenprofil einer Probe nach 1468h bei 360°C (Vakuum).

Der Vergleich der beiden Profile zeigt, dass sich die Kupfer Zwischenschicht durch die ther-
mische Belastung aufgrund von Diffusion in das Substrat etwas verbreitert. Es ist sogar (we-
nig) Kupfer an der Schichtoberflache zu finden. Beide Effekte fihren zu einer leichten Ab-
nahme sowohl des Absorptions- als auch des Emissionsvermdgens, wie dies durch optische
Messungen beobachtet wurde. Die Verschlechterung im Absorptionsvermégen ubertrifft je-
doch die Verbesserung im Emissionsgrad, wodurch insgesamt die Leistungsfahigkeit fallt
und PC grosser wird.

Die scheinbare Abnahme von Chrom und Sauerstoff an der Schichtoberflache der thermisch
belasteten Probe ist auf das Auftreten von Kohlenstoff zuriickzufiihren. Bei diesem handelt
es sich vermutlich um Verunreinigungen, die nach den Versuchen auf die Oberflache gelangt
sind.

Schlussfolgerung:

Die durchgefiihrten Untersuchungen lassen den Schluss zu, dass die Absorberschicht vom
Typ 1 fur den Einsatz in Vakuumkollektoren fur folgende 5 Anlagentypen geeignet ist:

1. Brauchwarmwasser im EFH

2. Brauchwarmwasser mit Heizungsunterstitzung im EFH
3. Brauchwarmwasser im MFH

4. grosse Kalteanlage mit hohem solaren Deckungsanteil
5. industrielle Prozesswarmeanlage

Uber konzentrierende Systeme kann keine Aussage getroffen werden, da diese nicht Ge-
genstand der Untersuchungen waren!
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2.2 Ergebnisse fiir Typ 2

Bei Typ 2 handelt sich um eine durch Sputtern abgeschiedene Chrom-Oxid-Nitrid Schicht auf
Kupfer Substrat mit einer Zinnoxid Deckschicht zur Entspiegelung.

Die Proben wurden im Vakuum bei 360°C, 380°C, 400°C und 430°C getestet. Die Verande-
rung der optischen Eigenschaften im Laufe der Zeit wurden spektroskopisch erfasst und dar-
aus das Ausmass der Degradation (PC) bestimmt (siehe Abb. 2.1.1).

Abb. 2.1.1: Veranderung der Typ 2, Sputter
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Durch eine Arrhenius Transformation mit einer Aktivierungsenergie Ex = 210 kd/mol konnten
diese 4 unterschiedlichen Degradationsverlaufe auf einen Verlauf bei einer effektiven Mittel-
temperatur Teff = 247°C Uberflhrt werden (Abb. 2.1.2). Danach ware erst nach einem Zeit-
raum von Uber 1000 Jahren mit einem Versagen der Schicht zu rechnen (PC > 0.05).
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Zur Schichtanalyse wurde die Auger-Spektroskopie (AES) angewendet. Es wurden Tiefen-
profile einer jungfraulichen Probe (Abb. 2.1.3) sowie von einer Probe nach einer Belastung
von 1468 Stunden bei 360°C (Vakuum) erstellt (Abb. 2.1.4). Das PC der belasteten Probe
betragt zum Zeitpunkt der Analyse 0.045. Die geforderte Mindestlebensdauer von 25 Jahren
ist bei dieser Probe schon bei Weitem Uberschritten.
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Die ,sputtertime’ (Abszisse) ist ein Mass fir die Tiefe. Eine ,sputtertime’ von 0 min entspricht
der Oberflache der Schicht.

Typ 2, Sputter
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Abb. 2.1.3: Auger Tiefenprofil einer jungfraulichen Probe.
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Abb. 2.1.4: Auger Tiefenprofil einer Probe nach 1468h bei 360°C (Vakuum).

Der Vergleich der beiden Profile zeigt, dass durch die thermische Belastung unter reduzie-
render Atmosphare (Vakuum) der Sauerstoffgehalt der Deckschicht deutlich abnimmt. Damit
steigt der relative Gehalt an Zinn in dieser Schicht, wodurch diese ,metallischer” wird und der
Brechungsindex zunimmt. Dadurch verschlechtert diese Schicht ihre Eigenschaft als Ent-
spiegelungsschicht und das Absorptionsvermégen nimmt ab.
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Der Sauerstoffverlust zieht sich bis in die Funktionalschicht (zwischen 1 und 5 Minuten Sput-
terzeit), welche dadurch ebenfalls ,metallischer” wird. Dies fuhrt zu einer weiteren Abnahme
des Absorptionsgrades, aber auch zu einer Abnahme des Emissionsvermdgens, wie dies mit
optischer Spektroskopie auch beobachtet werden konnte. Die Verschlechterung im Absorpti-
onsvermogen Ubertrifft jedoch die Verbesserung im Emissionsgrad, wodurch insgesamt die
Leistungsfahigkeit fallt und PC grésser wird.

Es sei hier nochmals darauf hingewiesen, dass die thermisch belastete Probe aus Abb. 2.1.4
die geforderte Mindestlebensdauer von 25 Jahren bereits deutlich Gberschritten hat. Die op-
tischen Werte dieser Probe sind jedoch immer noch befriedigend.

Schlussfolgerung:

Die durchgefiihrten Untersuchungen lassen den Schluss zu, dass die Absorberschicht vom
Typ 2 fir den Einsatz in Vakuumkollektoren fir folgende 5 Anlagentypen geeignet ist:

1. Brauchwarmwasser im EFH

2. Brauchwarmwasser mit Heizungsunterstitzung im EFH
3. Brauchwarmwasser im MFH

4. grosse Kalteanlage mit hohem solaren Deckungsanteil
5. industrielle Prozesswarmeanlage

Uber konzentrierende Systeme kann keine Aussage getroffen werden, da diese nicht Ge-
genstand der Untersuchungen waren!

2.3 Ergebnisse fur Typ 3

Bei Typ 3 handelt es sich um eine durch reaktives Verdampfen abgeschiedene Titan-Oxid-
Nitrid Schicht auf Kupfer Substrat mit einer Siliziumoxid Deckschicht zur Entspiegelung.

Die Proben wurden im Vakuum bei 360°C, 380°C und 430°C getestet. Die Veranderung der
optischen Eigenschaften im Laufe der Zeit wurden spektroskopisch erfasst und daraus das
Ausmass der Degradation (PC) bestimmt (sieche Abb. 2.3.1).

Abb. 2.3.1: Veranderung der Typ 3, reaktives Verdampfen
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Da sich die optischen Eigenschaften der Proben in keinem der durchgefiihrten Tests wesent-
lich andern, kann auch keine Aktivierungsenergie mittels Arrhenius Transformation bestimmt
werden. Die durchgefiihrten Tests fuhren jedoch fiir alle sinnvoll annehmbaren Aktivierungs-
energien zwischen 50 kJ/mol und 300 kJ/mol zu einer Lebensdauer grosser als 25 Jahre.

Aufgrund der sich nicht &ndernden optischen Eigenschaften der Schicht durch die thermi-
schen Belastung wurde auf eine Schichtanalyse verzichtet.

Schlussfolgerung:

Die durchgefiihrten Untersuchungen lassen den Schluss zu, dass die Absorberschicht vom
Typ 3 flr den Einsatz in Vakuumkollektoren fiir folgende 5 Anlagentypen geeignet ist:

1. Brauchwarmwasser im EFH
2. Brauchwarmwasser mit Heizungsunterstitzung im EFH
3. Brauchwarmwasser im MFH
4. grosse Kalteanlage mit hohem solaren Deckungsanteil

5. industrielle Prozesswarmeanlage

Uber konzentrierende Systeme kann keine Aussage getroffen werden, da diese nicht Ge-
genstand der Untersuchungen waren!
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