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RO 128757 B1

Inventia se refera la un material multistrat rezistent la oxidare la temperatura inalta,
aderent la suportul pe care a fost depus, stabil chimic si structural la temperaturi tnalte, cu
caracteristici optice specifice colectorilor fototermali de radiatie solara, cu selectivitate ridi-
cata pentru radiatia solara.

In prezent colectarea selectiva a radiatiei solare este un domeniu de interes major,
cu extinse aplicatii in dezvoltarea de surse de energie regenerabile.

Radiatia solara poate fi utilizata pentru producerea de energie electrica prin conversie
fotovoltaica, sau pentru producerea de energie termica prin colectarea cat mai completa a
energiei spectrului solar. Energia termica poate fi utilizata direct (conversie fototermala de
temperatura joasa) sau transformata in energie electrica, fie prin actionarea de turbine, fie
prin utilizarea de generatoare cu ciclu Stirling. Avand in vedere randamentul ridicat al gene-
ratoarelor cu ciclu Stirling (>40%), prin realizarea unui ansamblu eficient de concentrare si
colectare a radiatiei solare, se poate obtine un sistem generator care depaseste eficienta
sistemelor actuale de conversie fotovoltaica. Temperatura ridicata la colector este favorabila
cresterii randamentului generatorului Stirling.

Randamentul sistemului de conversie este dat de randamentul de concentrare a
radiatiei solare (reflectivitatea si alinierea oglinzilor), de randamentul de colectare a radiatiei
concentrate (absorbtia lungimilor de unda specifice spectrului solar, si reflectivitatea la lungimi
de unda corespunzatoare emisiei corpului negru la temperatura de lucru), precum si de
randamentul generatorului, care este cu atat mai eficient cu cat temperatura de lucru este
mai mare. In acest context, materialul care face conversia fototermala are un rol esential.

Pentru mentinerea unui randament mare de conversie la temperatura ridicata (peste
400°C), este necesar ca suprafata colectoare sa reziste in timp la aceste temperaturi de
lucru, in mediul ambiant extern, pe durate mari de timp (10...20 ani), fara aparitia fenome-
nelor de oxidare/coroziune care sa diminueze rapid caracteristicile acestuia.

Este cunoscut, din documentul RO 122134 B1, un material multistrat pe baza de
nitruri, carburi si carbonitruri de titan, format dintr-un numar impar n de grupuri din 5 pana
la 9 straturi individuale, Tn care straturile individuale sunt de tipul TiC,N,,, straturile indivi-
duale din cadrul aceluiasi material multistrat au aceeasi grosime, grosimea totala a mate-
rialului multistrat fiind cuprinsa intre 3 si 4 um, material destinat protectiei prin acoperire cu
straturi subtiri a rotoarelor de turbina ce echipeaza compresoarele centrifugale de aer, cu
functionare la temperaturi de maximum 150°C.

De asemenea, documentul RO 123356 B1 prezinta un material multistrat, format din
straturi individuale alternate de ZrN si TiN, sau ZrN si TiAIN, sau ZrON si TiO, sau ZrON si
TIiAION, cu grosimi ale perechilor de straturi si grosimi totale diferite, material biocompatibil
destinat acoperirii aliajelor cu memoria formei, la temperaturi specifice organismelor vii.

Problema pe care o rezolva inventia consta in cresterea randamentului de conversie
a energiei solare in energie termica in sistemele fototermale, respectiv, prin conceperea unui
material format din straturi subtiri nanostructurate, care determina cresterea temperaturii de
functionare peste 400°C, si a duratei medii de viata in exploatare a colectorilor fototermali.

Materialul multistrat, conform inventiei, este realizat sub forma a cinci straturi
individuale de:

- zirconiu;

- zirconiu si aluminiu;

- nitrura de zirconiu si aluminiu;

- oxinitrura de zirconiu si aluminiu, respectiv, nitrura de zirconiu si aluminiu bogata
n aluminiu;

- oxid de zirconiu si aluminiu, respectiv, oxinitrura de aluminiu, respectiv, nitrura de
aluminiu.
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Materialul multistrat, pentru acoperirea colectorilor fototermali cu functionare la
temperatura Tnaltd, conform inventiei, prezintd urmatoarele avantaje:

- este stabil si inert chimic pana la temperaturi de 600°C;

- este stabil structural pana la temperaturi de 600°C;

- nu modifica tipodimensiunea colectorilor solari, si nu induce modificari functionale
ale acestora;

- are o absorbtie optica sporita, si o emisivitate scazuta;

- are o rezistenta imbunatatita la actiunea agentilor erozivi care se gasesc in mediul
inconjurator;

- are o rezistentd imbunatatita la oxidare la temperaturile inalte de functionare,
specifice colectorilor fototermali (aproximativ 600°C);

- creste randamentul conversiei termoelectrice a unui generator clasic, intrucat stratu-
rile sunt depuse direct pe substraturi metalice (cupru, otel inoxidabil), care constituie si
peretele schimbatorului de caldura.

Materialul multistrat, conform inventiei, este obtinut printr-o metoda de tip depunere
din faza fizica de vapori (pulverizare magnetron, arc catodic, placare ionica). Proprietatile supe-
rioare ale materialului care face obiectul inventiei sunt generate de structura de tip multistrat,
care Tmpiedica propagarea fisurilor in adancimea straturilor, fisuri rezultate ca urmare a:

- tensiunilor intrinseci dezvoltate in straturile subtiri, in timpul cresterii acestora;

- tensiunilor mecanice induse de functionarea la temperatura inalta, sporindu-se
astfel durabilitatea si performantele materialelor acoperite.

Se stie ca atat oxidul, cat si oxinitrura de aluminiu prezinta o buna rezistenta la
oxidare, reprezentand un strat protector care impiedica oxidarea materialelor pe care sunt
depuse, chiar la temperaturi Tnalte de functionare. De asemenea, se stie ca straturile de
nitruri si oxinitruri pe baza de Zr si Al sunt dure, stabile chimic si structural pana la tempera-
turi inalte, avand, de asemenea, proprietati optice care pot fi alese prin modificarea stoichio-
metriei straturilor, prin varierea atat a raportului metalelor (Zr, Al) sau a nemetalelor (O, N)
componente, cat si a raportului intre metale si nemetale.

Inventia este prezentata in continuare in mod detaliat. Materialul multistrat cuprinde
cinci straturi individuale de zirconiu, zirconiu si aluminiu, nitrura de zirconiu si aluminiu, oxini-
trura de zirconiu si aluminiu, respectiv, nitrura de zirconiu si aluminiu bogata in aluminiu,
precum si oxid de zirconiu si aluminiu, respectiv, oxinitrura de aluminiu, respectiv, nitrura de
aluminiu.

Materialul multistrat, conform inventiei, este constituit, intr-o prima varianta de reali-
zare (Zr/ZrAl/ZrAIN/ZrAION/ZrAlO), dintr-o structura multistrat de baza, in care stratul de
zirconiu, avand o grosime de 10...20 nm, este plasat in imediata vecinatate a materialului
substrat, iar la suprafata materialului multistrat este stratul de oxid de zirconiu i aluminiu,
ce are raportul 1,5 < O/(Zr+Al) < 2, si o grosime de 200...500 nm. in vecin&tatea stratului de
zirconiu este un al doilea strat metalic de zirconiu si aluminiu, avdnd o grosime de
10...20 nm. Urmeaza al treilea strat individual, de nitrura de zirconiu si aluminiu (ZrAIN), care
este cvasistoichiometric (0,95 < N/(Zr+Al) < 1,10), cu raportul Zr/(Zr+Al) in domeniul
0,65...0,90, avand grosimea de 500...1000 nm. Al patrulea strat, de oxinitrura de zirconiu i
aluminiu ZrAION, prezinta concentratii atomice ale componentelor Zr si Al definite de raportul
Zr/(Zr+Al), cu valori cuprinse in domeniul 0,25...0,90, un raport relativ O/(O+N) al concentra-
tiilor atomice ale componentelor O si N in domeniul 0,2...0,8, precum si un raport intre
nemetale si metale (O+N)/(Zr+Al) in domeniul 1,1...2,1, avand grosimea de 500...1000 nm.
Grosimea totala a materialului multistrat poate fi cuprinsa in intervalul 1,2...2,5 pm.

3

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47



11

13

15

17

19

21

23

25

27

RO 128757 B1

Intr-o alta varianta de realizare a materialului multistrat, conform inventiei, primele
patru straturi raman identice cu cele prezentate in exemplul precedent, iar ultimul strat al
materialului multistrat (Zr/ZrAl/ZrAIN/ZrAION/AION) este oxinitrura de aluminiu AION, cu un
raport 1,4 < (O+N)/Al < 2,1, concentratia oxigenului si azotului putand fi constanta in strat
(0,28 < O/(O+N) < 1,05), sau putand varia progresiv, astfel incat la suprafata concentratia
de oxigen in strat sa fie intotdeauna mai mare decéat concentratia de azot; stratul are o gro-
sime de 200...500 nm.

Intr-o a treia varianta de realizare a materialului multistrat, conform inventiei, primele
trei straturi raman identice cu cele prezentate in exemplul precedent (Zr/ZrAl/
Zr, sAly sN/Zr, ,Al, gN/AIN). Al patrulea strat de nitrura de zirconiu si aluminiu (ZrAIN) este
cvasistoichiometric (0,95 < N /(Zr+Al) < 1,10), cu raportul Zr/(Zr+Al) in domeniul 0,25...0,65,
avand grosimea de de 500...1000 nm. Ultimul strat al materialului multistrat este constituit
din nitrura de aluminiu cvasistoichiometrica 0,98 < N/Al < 1,03, cu o grosime de
200...500 nm. Grosimea totala a materialului multistrat poate fi cuprinsa in intervalul
1,2...2,5 um.

Colectorii fototermali acoperiti cu materialele multistrat sunt stabili pana la o
temperatura de 600°C, prezinta coeficienti de absorbtie mai mari de 0,95 si coeficienti de
emitanta mai mici de 0,08 pentru intregul domeniu solar, si o aderenta la substratul metalic,
cuantificata prin valoarea fortelor normale critice, masurate la testul de aderenta prin
zgariere, de 15...30 N.

Materialele multistrat sunt obtinute intr-o plasma reactiva care poate contine atomi
si ioni de zirconiu, aluminiu, azot si oxigen, la presiuni cuprinse intre 5x102 si 1 Pa, la tempe-
raturi ale substratului pe care se face depunerea cuprinse intre 150 si 450°C, ceea ce nu
determina modificari structurale ale acestuia. Timpul de depunere a straturilor individuale
metalice este de 5...15 min, al straturilor individuale de nitruri si oxinitruri este cuprins in
intervalul 30...120 min, al straturilor de oxid de zirconiu si aluminiu, de oxinitrura de aluminiu
si, respectiv, de nitrura de aluminiu este de 30...90 min, timpul total de depunere fiind cuprins
in intervalul 100...360 min.
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Revendicari

1. Material multistrat rezistent la oxidare la temperatura inalta, cu caracteristici optice
specifice colectorilor fototermali de radiatie solara, cu selectivitate ridicata pentru radiatia
solara, stabil chimic si structural la temperaturi inalte, aderent la materialul suport pe care
a fost depus (cupru sau otel inoxidabil), format din cinci straturi subtiri diferite, caracterizat
prin aceea ca straturile subtiri diferite sunt compuse din zirconiu, zirconiu si aluminiu, nitrura
de zirconiu si aluminiu, oxinitrura de zirconiu si aluminiu, precum si oxid de zirconiu si alumi-
niu, cu o grosime totala cuprinsa intre 1,2 si 2,5 um, straturile individuale succedandu-se
astfel incat in vecinatatea materialului de baza este zirconiul, iar la suprafata este oxidul de
zirconiu si aluminiu (Zr/ZrAl/ZrAIN/ZrAION/ ZrAlO), stratul individual de zirconiu, ca si cel de
zirconiu si aluminiu avand fiecare o grosime de cateva zeci de nanometri, straturile indivi-
duale de nitrura si, respectiv, de oxinitrura de zirconiu si aluminiu avand aproximativ aceeasi
grosime de 1 pm, iar stratul individual de oxinitrura de zirconiu si aluminiu avand grosimea
de aproximativ 500 nm; sunt stabile pana la o temperatura de 600°C, prezinta coeficienti de
absorbtie a radiatiei solare mai mari de 0,95, si coeficienti de emitantd mai mici de 0,08,
pentru intregul domeniu al spectrului solar, fortele normale critice masurate la testul de
aderenta prin zgariere fiind de 15...30 N.

2 . Material multistrat conform revendicarii 1, in care stratul final de oxinitrura de
zirconiu si aluminiu este inlocuit de un strat de oxinitrura de aluminiu (Zr/ZrAl/ZrAIN/
ZrAION/AION).

3. Material multistrat conform revendicarii 1, in care stratul al patrulea de oxinitrura
de zirconiu si aluminiu este Tnlocuit cu un strat de nitrura de zirconiu si aluminiu, bogata in
aluminiu, iar stratul final de oxinitrura de zirconiu si aluminiu este inlocuit cu un strat de
nitrura de aluminiu (Zr/ZrAl/Zr, sAly sN/Zr, LAl N/AIN).

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii i Marci
sub comanda nr. 434/2017
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