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@Resumen:

Estructura selectiva solar con autolimpieza resistente a
altas temperaturas.

La presente invencion se dirige a una estructura
formada por una seccién superior que comprende una
capa superior que comprende TiO, dopado que
presenta una alta transmitancia en el espectro visible y
una alta reflectancia en la regién IR y propiedades de
autolimpieza, una seccion intermedia absorbente y un
sustrato. Debido a las propiedades mencionadas y a la
resistencia a altas temperaturas, la estructura es Uutil
como estructura selectiva solar para receptores de
torre en sistemas de energia solar por concentracion
(CsP).
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Estructura selectiva solar con autolimpieza resistente a altas temperaturas.

DESCRIPCION

La presente invencion se refiere a una estructura selectiva solar de alta temperatura, por
ejemplo de receptores de torre en sistemas de energia solar por concentracién (CSP). La
estructura selectiva solar mantiene una alta absortancia en la regién solar y una baja
emitancia en el espectro infrarrojo. Ademas, la estructura selectiva solar resiste altas

temperaturas y es estable en aire.

ESTADO DE LA TECNICA

En una planta de energia solar por concentracion con receptor central, un conjunto de
espejos concentra la luz solar en/sobre un receptor colocado en/sobre la parte superior de
una torre situada en el punto focal de los espejos. Los tubos del receptor estan recubiertos
con un recubrimiento selectivo solar y rellenos de un fluido de transferencia de calor. El
recubrimiento selectivo solar debe ser altamente absorbente en la region solar y ha de

presentar una baja emitancia térmica a temperaturas elevadas.

Los recubrimientos usados habitualmente como recubrimientos selectivos solares para
aplicaciones de alta temperatura estan basados en cermets, que son altamente absorbentes
en la region visible y transparentes a la regién infrarroja, depositados sobre un sustrato

altamente reflectante que evita pérdidas de emitancia por parte del fluido de transferencia.

Los recubrimientos superficiales absorbentes selectivos se pueden clasificar en seis tipos
diferentes: a) intrinsecos, b) semiconductor/metal en tdndem, c) absorbedores de multiples
capas, d) recubrimientos compuestos multidieléctricos, e) superficies texturadas y f)

recubrimientos de transmision solar selectiva sobre un absorbedor de tipo cuerpo negro.

En relacion con el ultimo tipo de recubrimientos mencionados existen varios trabajos en la
bibliografia, como C. E. Kennedy, "Review of Mid- to High- Temperature Solar Selective
Absorber Materials" n° julio de 2002, que describe un material basado en una pelicula
altamente absorbente recubierta por un 6xido conductor transparente (OCT) y depositada

sobre un sustrato: SnO,:F 0 SnO,:Sb 0 In;S0O3:Sn 0 ZnO:Al /esmalte negro/ sustrato.
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Selvakumar, N.; Barshilia, H. C. Review of Physical Vapor Deposited (PVD) Spectrally
Selective Coatings for Mid- and High-Temperature Solar Thermal Applications. Sol. Energy
Mater. Sol. Cells 2012, 98, 1-23, constituye un ejemplo de peliculas basadas en un
absorbedor de tipo cuerpo negro (CN) recubierto por 6xidos conductores transparentes
como In,03/Si; G. E. Carver, S. Karbal, A., Donnadieu, Chaoui, A.; Manifacier, J. C. Tin
oxide-black molybdenum photothermal solar energy. Mat. Res. Bull. 1982, 17, 527-532, usan
SnO,/molibdeno negro para proporcionar un recubrimiento con propiedades de longitud de

onda selectivas.

Todas las referencias citadas anteriormente estan basadas en un material altamente
absorbente recubierto por un absorbedor selectivo que refleja en la region IR y transmite en
la regién visible. Sin embargo, ninguno de los recubrimientos mencionados en el estado de

la técnica muestra propiedades de autolimpieza.

Ademas, las capas de OCT del estado de la técnica se depositan sobre un sustrato de CN
(donde CN significa "cuerpo negro"). Este sustrato contribuye a las propiedades opticas del

material. Por lo tanto, el recubrimiento consta siempre de una sola capa.

La cantidad de energia proporcionada por el sistema solar se ve reducida por la suciedad
del recubrimiento sobre la superficie del tubo. Si el recubrimiento se ensucia, la luz incidente
que llega al material absorbente se reduce drasticamente. La pérdida de transmision de la
radiacién solar puede alcanzar el 50% cuando la concentracién de polvo es de 1 mg/cm?
(Mazumderl, M.; Horenstein, M.; Stark, J.; Girouard, P.; Summerl, R. Characterization of
Electrodynamic Screen Performance for Dust Removal from Solar Panels and Solar
Hydrogen Generators. 2011, 1-8). Ademas, la rugosidad de la superficie puede reducir la
transparencia debido a pérdidas por dispersion. Las propiedades de autolimpieza pueden
ser ventajosas para evitar la acumulacion de suciedad sobre los tubos y para aumentar la
durabilidad del recubrimiento a largo plazo. Un recubrimiento con autolimpieza resulta de
especial interés para aplicaciones al aire libre, como en torres CSP, ya que las propiedades
de autolimpieza favorecen la estabilidad a largo plazo, la reduccion de los trabajos de
mantenimiento, la reduccion de costes y el rendimiento 6ptimo del sistema durante la vida
util del recubrimiento, lo que se traduce en una mayor eficiencia de la planta. La reduccion
del trabajo de mantenimiento resulta especialmente interesante en relaciéon con el receptor

de la torre debido al dificil acceso a él para limpiar la superficie del recubrimiento.
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Se han propuesto recubrimientos con autolimpieza para heliéstatos en sistemas de energia
solar concentrada de alta temperatura [Low-Cost Self-Cleaning Reflector Coatings for CSP
Collectors. SunShot CSP Program Review. 23-25 de abril, 2013]. Sin embargo, aun no ha
sido estudiada la posibilidad de usar un recubrimiento con autolimpieza para un receptor de
torre. Ninguno de los recubrimientos existentes para sistemas de energia solar por

concentracién a alta temperatura muestra propiedades de autolimpieza.

El recubrimiento de receptores mas usado en la actualidad es 2500 Pyromark®. Se ha
intentado en varias ocasiones crear un recubrimiento selectivo solar de alta temperatura,
pero la mayoria de los recubrimientos mostraron un deterioro significativo cuando se

exponian al aire y a altas temperaturas.

La solicitud de patente US3968786A describe un tubo formado por un material plastico en el
cual se encuentra distribuido un material de cuerpo negro (CN) por todo el grosor del tubo y
una capa de recubrimiento opcional que proporciona una superficie absorbente selectiva.
Este tubo recubierto no es estable en aplicaciones en las que la temperatura es tan alta
como en los receptores de torre ni se compone de multiples capas con caracteristicas

Opticas selectivas controladas.

En la solicitud de patente EP2243750A1 se describe un disco de vidrio o de vitroceramica
que comprende una capa reflectante del infrarrojo y que se usa como panel de visualizacién
para aplicaciones de alta temperatura. Esta invencion no describe ninguna capa de cuerpo
negro, solo comprende una capa reflectante del infrarrojo. El recubrimiento no logra
caracteristicas Opticas selectivas de absortancia y emitancia para absorber en la region solar

y emitir en el espectro infrarrojo, lo cual es requerido para las aplicaciones de receptores.

En la solicitud de patente W02013044975 A1 se describe un tubo de vidrio con un
recubrimiento reflectante de luz infrarroja sobre la superficie superior y un recubrimiento
absorbente de energia solar en el interior del tubo. Las capas reflectante de IR y absorbente
se depositan sobre dos superficies diferentes, de modo que esta solicitud de patente
describe dos recubrimientos. Ademas, esta configuracién de recubrimiento solo es

apropiada para aplicaciones de concentradores cilindrico-parabdlicos.

La solicitud de patente US20070134501 A1 describe un recubrimiento que comprende
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nanocristales de un material fotoactivo que proporciona propiedades de autolimpieza a la
superficie recubierta. Ese recubrimiento se aplica sobre un sustrato transparente sin capa

absorbente. El recubrimiento de esa patente no seria adecuado para receptores de torre.

Por lo tanto, existe la demanda de una estructura con propiedades tanto 6pticas selectivas
solares como de autolimpieza y resistente a altas temperaturas que se pueda usar para

aplicaciones que requieran dichas propiedades, tales como los receptores de torres solares.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion proporciona una estructura selectiva solar que presenta propiedades
de autolimpieza y que se puede usar, por ejemplo, para aplicaciones de alta temperatura al

aire libre, para receptores de torre en sistemas de energia solar por concentracion (CSP).

La estructura selectiva solar se basa en un material altamente absorbente, resistente a altas
temperaturas, recubierto por una capa fina que cumple las siguientes caracteristicas:
capacidad de autolimpieza, alta transmision en la region visible, alta reflectancia en la regién
IR y resistencia a altas temperaturas. La estructura es estable a temperaturas superiores a
500°C, su absortancia se encuentra en el intervalo de 0,80 a 0,99 y presenta una emitancia

inferior a 0,6.

Asi, de acuerdo con un primer aspecto, la presente invencion se dirige a una estructura que
comprende:
a) una seccion superior que comprende una capa superior que comprende TiO;
dopado con un elemento seleccionado entre Sb, In, B, F, Sn, Nb, N, Ru o Ta,
b) una seccion intermedia que comprende una capa de un material que absorbe
en el intervalo de longitudes de onda de 300 a 2500 nm y
) un sustrato seleccionado entre materiales metalicos o ceramicos,

en la que la seccidén intermedia esta dispuesta entre el sustrato y la seccion superior.

La seccion superior puede constar de una uUnica capa (es decir, la capa superior) o de un

apilamiento de multiples capas que comprende la capa superior.

La capa superior de la seccion superior es resistente a altas temperaturas, refleja en la
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region IR, transmite en la region visible y posee propiedades de autolimpieza.

Debido a la presencia de TiO,, la capa superior no absorbe en la region visible y posee
actividad fotocatalitica. Ademas, cuando se dopa con metales, presenta propiedades

reflectantes de IR.

El TiO, semiconductor de gran ancho de banda prohibida presenta una temperatura de
fusion de 1855°C y muestra propiedades de autolimpieza debido a dos fendmenos
diferentes: fotocatalisis y superhidrofilicidad fotoinducida. El didxido de titanio fotoexcitado
posee un fuerte poder de oxidacién y reduccion que puede producir la degradacion de
contaminantes superficiales. Otro mecanismo de autolimpieza distinto de la descomposicion
fotocatalitica de componentes organicos consiste en la conversion hidroéfila fotoinducida del

TiO, la cual crea angulos de contacto muy pequefios en la superficie del TiO,.

En una realizacion preferida, la estructura de la invencién también comprende una capa de
un material reflectante de IR depositada entre la capa (b) y el sustrato (c). Esta capa
adicional produce una reduccién adicional en la emisividad de la estructura de la invencién.
En una realizacién mas preferida, el material reflectante de IR comprende Al, Cu, Ag o Au.
En otra realizacion mas preferida, este material comprende un nitruro tal como, pero sin
limitacion, TiN, ZrN o CrN. El grosor de este material reflectante de IR se encuentra

preferiblemente entre 50 nm y 500 nm, mas preferiblemente entre 100 nm y 250 nm.

En una realizacion preferida, la seccion superior (a) es una unica capa que comprende TiO;
dopado con un elemento seleccionado entre Sb, In, B, F, Sn, Nb, N, Ru o Ta,

preferiblemente Ta.

Preferiblemente, la concentracion del dopante es igual o inferior al 10% at., donde "% at." es
el porcentaje atomico (porcentaje de un atomo en relacion con el numero total de atomos).

Mas preferiblemente, la concentraciéon del dopante se encuentra entre 1y 3% at..

En una realizacion preferida, la seccion superior (a) es una unica capa de TiO, dopado con
Ta.

Esta capa puede ser densa o porosa, con una porosidad preferiblemente igual o inferior al
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70% v/v (fraccion en volumen), mas preferiblemente comprendida entre 10 y 50% v/v. Las
constantes Opticas de la capa se pueden ajustar cambiando la porosidad. La transmitancia
en la region visible se puede incrementar incrementando la porosidad, puesto que las
propiedades opticas de una capa porosa son la combinacion de las constantes Opticas del

material y del aire que se encuentra en la capa porosa.

Preferiblemente, el grosor de la Unica capa (a) es inferior a 1 ym, preferiblemente de 10 nm
a 500 nm.

En otra realizacion preferida, la seccion superior (a) es un apilamiento de multiples capas
que comprende al menos una capa de TiO, dopado con un elemento seleccionado entre Sb,
In, B, F, Sn, Nb, N, Ru o Ta, preferiblemente Ta, y una capa de un 6xido conductor
transparente (OCT) secundario con un indice de refraccion diferente. Estos dos tipos de
capas se depositan alternadamente, y la capa superior debe ser una basada en TiO, para
proporcionar las propiedades de autolimpieza. Los OCT son materiales conductores que
muestran una transmitancia selectiva. Presentan un coeficiente de absorcién bajo en la
region UV cercano-visible y son reflectantes en la region IR. Sus propiedades opticas
dependen de la movilidad de los electrones, la banda prohibida y la densidad de portadores
de carga. No absorben en la regién visible puesto que son 6xidos semiconductores de gran
ancho de banda prohibida. Las propiedades reflectantes de IR de un OCT estan
relacionadas con sus propiedades eléctricas (movilidad de los portadores de carga y
densidad de los portadores de carga). Los OCT pueden ser compuestos binarios o ternarios,
0 pueden constituir también un multicomponente. Ejemplos no limitantes de 6&xidos
semiconductores del OCT secundario para la presente invencién son SnO,, In,SnO3, SiO,N,,
SiO«C,, ZnO. Preferiblemente, los oxidos semiconductores del OCT secundario se

seleccionan entre SnO;, ZnO o In,03, y mas preferentemente SnO..

Estos 6xidos semiconductores de los OCT secundarios estan dopados y los dopantes
posibles incluyen, pero sin limitacion Ta, N, Nb, Sb, In, B, F, Ru y Sn. En una realizacion

mas preferida los OCT secundarios estan dopados con F o Ta.

Para esta realizacion de apilamiento de multiples capas, las capas de TiO, dopado también
pueden ser densas o porosas, con una porosidad igual o inferior al 70% v/v (fraccion en

volumen), preferiblemente de 10 a 50% v/v.
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Preferiblemente, la concentracion del dopante es igual o inferior al 10% at., donde "% at." es
el porcentaje atomico (porcentaje de un atomo en relacion con el numero total de atomos).

Mas preferiblemente, la concentracion del dopante se encuentra entre 1% at. y 3% at..

Preferiblemente, el grosor de la capa de TiO, dopado se encuentra entre 5 nm y 500 nm,
preferiblemente entre 10 nm y 100 nm y mas preferiblemente en 10 nm. El grosor de la capa
de OCT secundario se encuentra entre 5 nm y 500 nm, preferiblemente entre 10 nm y 100
nm y mas preferiblemente en 30 nm. El nUmero de capas separadas se encuentra entre 2 'y
60, preferiblemente entre 2 y 30, mas preferiblemente entre 3 y 15 y mas preferiblemente
entre 3 y 10. El grosor del apilamiento de multiples capas oscila entre 10 nm y 2 pym,

preferiblemente entre 20 nm y 500 nm.

En otra realizacion preferida, la seccion superior (a) es un apilamiento de multiples capas
como se ha descrito anteriormente, que comprende al menos una capa de TiO, dopado con
Ta y una capa de un SnO, dopado con Ta. El apilamiento de multiples capas también puede
comprender al menos una capa de TiO, dopado con Ta y/o al menos una capa de SnO;
dopado con Ta. El TiO, muestra propiedades de OCT cuando se dopa con metales tales
como tantalo. La densidad de portadores de carga del TiO, dopado con Ta es elevada, pero
su movilidad de electrones es menor que la de otros materiales OCT, lo cual afectara a su
transmitancia y a sus propiedades reflectantes de IR. El SnO, también es un material
semiconductor de gran ancho de banda prohibida con un punto de fusion elevado (1630°C).
El SnO, dopado con Ta muestra una alta movilidad, pero este OCT presenta una mala
activacion del dopante. Esta limitacién se podria resolver aumentando la concentracion del
dopante (Ta), pero los sitios de Ta también actuarian como centros de dispersion

reduciendo la transmitancia en la region visible.

Ambos 6xidos semiconductores (TiO, y SnO;) presentan coeficientes de expansion térmica
similares, lo que favorece la formacion del apilamiento de multiples capas. Ademas, el uso
de TiO, como capa semilla para el crecimiento de SnO, fomenta un crecimiento epitaxial de
este ultimo, lo que mejora sus propiedades electronicas. Se requieren procedimientos de
deposicion en fase de vapor por método fisico para obtener las propiedades deseadas del
apilamiento de multiples capas. Estos procedimientos de alta energia posibilitan el
crecimiento epitaxial de las capas de SnO, usando TiO, como semilla Ademas, se obtienen

una buena adhesién entre las capas y homogeneidad.
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Este apilamiento de multiples capas basada en dos materiales de OCT combina
propiedades de ambos materiales, donde el TiO, dopado actia como fuente de electrones y
el SnO, dopado como portador de electrones, presentando un crecimiento epitaxial del SnO,
sobre el TiO, que favorece el rendimiento del apilamiento de multiples capas en varios
aspectos: contribuye a reducir las tensiones durante la deposicién de manera que una capa
crece sobre la otra sin deslaminacion, como si fueran el mismo material. Esta buena
conexién entre las capas favorece una buena conductividad entre las capas, lo cual es

critico para un buen rendimiento del apilamiento de multiples capas resultante.

En una realizacion preferida, el numero total de capas individualesde ambos 6xidos se
encuentra entre 3 y 60, preferiblemente entre 3 y 30 y mas preferiblemente entre 3y 15y
aun mas preferiblemente entre 3 y 10. El numero de capas individuales de TiO, dopado con
Ta asciende a al menos 2 y el numero de capas individuales de SnO, dopado con Ta
asciende a al menos 1 para obtener el crecimiento epitaxial deseado del SnO, dopado con

Ta sobre el TiO, dopado con Ta.

El apilamiento de multiples capas muestra propiedades de autolimpieza, es resistente a
altas temperaturas, presenta una alta transmitancia en la region visible y una alta
reflectividad en la regién IR. En este comportamiento selectivo influyen el diferente indice de
refraccion de los materiales OCT, el numero y el grosor de las capas y las propiedades
eléctricas del OCT resultante. Por lo tanto, los autores obtienen una doble optimizacion de

las propiedades opticas.

La seccion intermedia se basa en un material que absorbe fuertemente en el intervalo de
longitudes de onda de 300 nm a 2500 nm y que es resistente a altas temperaturas. En una
realizacion preferida, los materiales de cuerpo negro adecuados para esta capa son, por
ejemplo, pero sin limitacion, materiales de carbono tales como nanotubos, silicio, Pyromark®
y otras pinturas comerciales, esmalte negro, molibdeno negro, cermets, capas proyectadas
por plasma, etc.. La presente configuracion permite aprovechar las buenas propiedades de
absorcion de un absorbedor de cuerpo negro sin el problema asociado con su alta

emisividad.

Preferiblemente, el grosor de esta seccion intermedia se encuentra en el intervalo de 100

nm a 1000 ym.
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La emisién térmica de la seccion intermedia se frena gracias a la presencia de la capa
superior altamente reflectante de IR. El uso de una capa superior reflectante de IR es
ventajoso por partida doble: evita grandes pérdidas térmicas a altas temperaturas (la
emitancia de materiales absorbentes tales como cermets aumenta a temperaturas elevadas)
y brinda la posibilidad de usar materiales absorbentes de CN en lugar de absorbedores

selectivos.

En una realizacion preferida, la seccién intermedia se deposita sobre un sustrato metalico tal
como acero, acero inoxidable, cobre, aluminio, Inconel® u otra aleacion de niquel o
aleaciones metalicas, materiales ceramicos o cualquier otro material que forme el tubo del

receptor.

La estructura resultante es termoestable a mas de 400°C, mas preferiblemente la estructura
es estable entre 400°C y 1000°C y mas preferiblemente la estructura resultante es estable
entre 500°C y 700°C. La estabilidad de la estructura resultante la hace adecuada para

aplicaciones de alta temperatura.

Otro aspecto de la presente invencidn consiste en el uso de la estructura descrita
anteriormente para receptores de torre en sistemas de energia solar por concentracion. La
estructura se aplica especialmente a receptores de torre en los que las temperaturas de
trabajo son iguales o superiores a 500°C. No obstante, esta estructura selectiva solar

también se podria usar en aplicaciones termosolares de medias y bajas temperaturas.

Asi, de acuerdo con otro aspecto de la invencion, la estructura de la invencion se usa en
receptores térmicos, por ejemplo para un sistema de energia solar. De acuerdo con este
aspecto, el receptor de torre propiamente dicho es el sustrato de la estructura de la

invencion.

Las secciones superior e intermedia de la estructura antes descrita se pueden depositar
mediante deposicion en fase de vapor por método fisico, como, sin limitacién, pulverizacion
catédica por magnetron, arco catédico en vacio, pulverizacion catodica por haz de iones,
deposicion asistida por haz de iones y pulverizacion catddica pulsada de alta potencia por

magnetrén.
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Salvo que se indique lo contrario, todos los términos técnicos y cientificos usados en la
presente memoria poseen el significado que habitualmente entiende el experto normal en la
técnica a la que pertenece esta invencion. En la practica de la presente invencion se pueden
usar procedimientos y materiales similares o equivalentes a los descritos en la presente
memoria. En la descripcidn y las reivindicaciones, la palabra "comprender" y sus variantes
no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Objetos,
ventajas y caracteristicas adicionales de la invencion resultaran evidentes para los expertos
en la técnica tras examinar la descripcidon o se podran aprender al llevar a la practica la
invencién. Los siguientes ejemplos y dibujos se proporcionan a modo de ilustracién y no

pretenden limitar la presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Figura 1. Representa una estructura de acuerdo con cualquier realizacién de la invencion,
formada por una seccion superior (1) que comprende una unica capa o un apilamiento de
multiples capas resistente a altas temperaturas que refleja en la region IR, transmite en la
region visible y posee propiedades de autolimpieza, una seccion intermedia absorbente (2)

resistente a altas temperaturas y una capa reflectante de IR (3) opcional y un sustrato (4).

Figura 2. llustra el proceso de disminucién de la tasa de transmision a causa de la suciedad
acumulada en la superficie de la estructura y la recuperacion siguiente de la transmitancia

gracias a la autolimpieza.

Figura 3. Muestra el espectro de reflectancia de la estructura de la invencion que
comprende un apilamiento de multiples capas de TiO,:Ta / SnO,:F como secciéon superior
(1), un CN como seccion intermedia absorbente (2) y una aleacion de acero inoxidable como

sustrato (4).

Figura 4. Muestra el espectro de reflectancia de una estructura de la invencion con TiO,:Ta
poroso como seccion superior (1), un CN como seccién intermedia absorbente (2) y una

aleacion de acero inoxidable como sustrato (4).

Figura 5. Muestra el espectro de reflectancia de una estructura de la invencion con TiO,:Ta

poroso como seccion superior (1), un CN como seccién intermedia absorbente (2) y una

11



10

15

20

25

30

ES 2 575746 Al

aleacion de acero inoxidable como sustrato (4) tras la exposicion a una capa de suciedad.

Figura 6. Muestra los valores de transmitancia de un vidrio limpio (A) y los valores de

transmitancia cuando se deposita suciedad sobre el vidrio (B).

Figura 7. Muestra una comparacién de la absortancia tras exponer la estructura de la

invencion a suciedad (B) y una estructura que no comprende la seccion superior (A).

Figura 8. Constantes 6pticas de una pelicula de TiO,:Ta tipica.

Figura 9. (A) muestra los resultados de la retrodifusion Rutherford (RBS) para una capa de
TiO,:Ta depositada mediante pulverizacién catddica por magnetron. (B) muestra los datos
de difraccion de rayos X (DRX) para una capa de TiO,:Ta depositada mediante pulverizacion

catodica por magnetrén tras recocido a 425°C.

Figura 10. Muestra los angulos elipsométricos psi (A) y delta (B) en funcién de la

temperatura y de la longitud de onda para una muestra de TiO,:Ta.

EJEMPLOS

Ejemplo 1: Estructuras de la invencion y proceso de obtencion

Se prepararon dos estructuras de la invencion con las siguientes caracteristicas:

Estructura (a): La seccion superior es un apilamiento de multiples capas basada en capas
de una capa de TiO, dopado con Ta de 10 nm de grosor y una capa de SnO, dopado con F
de 30 nm de grosor dispuestas de forma alternada. El numero de capas es cinco. El TiO,
esta en fase anatasa y la concentracién del dopante Ta es de 1,4% at.. La capa mas
superficial y la capa mas proximal a la seccién de material absorbente son capas de TiO,
dopado con Ta. La secciodn intermedia es una capa de 100 nm de grosor de un material de
cuerpo negro que comprende un cermet basado en un nitruro de silicio y se deposita sobre

un sustrato de acero inoxidable.

Estructura (b): La seccidn superior es una unica capa de TiO, dopado con Ta de 82 nm de
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grosor y con una porosidad del 50% v/v, estando el TiO, en fase anatasa y siendo la
concentracion del dopante Ta 1,4 % at.. La seccién intermedia es una capa de 100 nm de
grosor de un material de cuerpo negro que comprende un cermet basado en un nitruro de

silicio y se deposita sobre un sustrato de acero inoxidable.

Las muestras se depositan en fase de vapor por método fisico mediante pulverizacion
catédica por magnetron a partir de un blanco metalico con una potencia de 200 W a una
presién aproximada de 1,5x10 mbar. La entrada de oxigeno es controlada por una unidad
de control de plasma. Esta unidad detecta la linea de emision 6ptica del metal para
reaccionar continuamente ante cambios en el plasma pulverizado. La emision optica del
plasma cambia dependiendo de su contenido en oxigeno. Por lo tanto, la sefial de emision
se puede usar para controlar un bucle de realimentacién que regula la valvula de oxigeno
con gran precision. Esto ofrece la oportunidad de depositar materiales ceramicos a partir de
un blanco metalico con una alta velocidad de pulverizacion y una estequiometria controlada.
Después de la deposicion, las muestras de TiO, se recuecen a 425°C durante 1 hora y 30

minutos para obtener la fase anatasa.

Mediante este proceso se obtiene un crecimiento epitaxial de SnO, usando TiO, como
semilla lo que mejora las propiedades electronicas del apilamiento de multiples capas y
contribuye a reducir las tensiones durante la deposicion. De este modo, una capa crece
sobre la otra sin deslaminacion, como si estuvieran hechas del mismo material, y esta
conexioén entre las capas favorece una buena conductividad entre las capas. Por otra parte,
puesto que las propiedades opticas dependen de las propiedades eléctricas y éstas estan
relacionadas con la densidad de dopado, es crucial conseguir la concentracion apropiada de
dopante en los oxidos. Es igualmente importante controlar cuidadosamente el grosor de las

capas.

La absortancia y emitancia de la estructura (b) fue simulada antes y después de la
exposicién a suciedad. La suciedad fue simulada en forma de una capa porosa de 700 nm
que bloqueaba parcialmente la luz. Esta capa de suciedad produce sobre un vidrio una
reduccion en la transmitancia del 86% al 50%, como se puede observar en la figura 6. Los

datos se muestran en la tabla siguiente.
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Absortancia Absortancia Emitancia Emitancia

(estructura limpia) (suciedad) (estructura limpia) (suciedad)

Estructura (b) 0,94 0,82 0,07 0,11

Tabla 1

La figura 1 representa una estructura de acuerdo con cualquier realizacién de la invencion,
formada por una seccion superior (1) que comprende una Unica capa o un apilamiento de
multiples capas resistente a altas temperaturas que refleja en la region IR, transmite en la
region visible y posee propiedades de autolimpieza, una seccion intermedia absorbente (2)

resistente a altas temperaturas, una capa reflectante de IR (3) opcional y un sustrato (4).

La figura 2 representa el proceso de autolimpieza de la estructura. En condiciones normales
de funcionamiento la estructura muestra una absortancia o y una emitancia €. Durante la
noche, la estructura se ensucia. La suciedad reduce la absortancia y aumenta la emitancia
de la estructura durante el funcionamiento matinal. La superficie de la estructura se limpia al
exponerse a la luz. Gracias a las propiedades de autolimpieza de la estructura, la superficie

del receptor vuelve a quedar limpia.

La figura 3 muestra el espectro de reflectancia de la estructura (a) del ejemplo 1 de la

invencion. Se obtienen una absortancia de 0,92 y una emitancia de 0,07.

La figura 4 muestra el espectro de reflectancia de la estructura (b) del ejemplo 1 de la

invencion. Se obtienen una absortancia de 0,94 y una emitancia de 0,07.

La figura 5 muestra el espectro de reflectancia tras la acumulaciéon de suciedad sobre una
estructura de la invencion que comprende TiO,:Ta poroso como seccién superior (1), un CN
como seccion intermedia absorbente (2) y una aleacién de acero inoxidable como sustrato
(4). El deterioro de las propiedades de transmisién de la capa superior tiene efectos
negativos sobre las propiedades Opticas de la estructura descrita en la figura 1. Cuando la
estructura (b) del ejemplo 1 presenta una capa de suciedad de 700 nm de grosor, la

absortancia disminuye a 0,82 y la emitancia aumenta a 0,11 (tabla 1).

La figura 6 muestra como la capa de suciedad de la figura 5 disminuye la transmitancia

cuando se deposita sobre un sustrato de vidrio. La transmitancia solar se reduce del 86% al
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50%.

La figura 7A muestra una comparacion de la estructura sin capa superior autolimpiante y la
figura 7B la estructura propuesta en esta invencién que comprende una apilamiento de
multiples capas de TiOz:Ta y SnO,:F como seccion superior. La acumulacion de suciedad
sobre la superficie de la estructura sin la capa superior autolimpiante proporciona una
absortancia de 0,84. La estructura de la invencion expuesta a la misma suciedad no muestra

acumulacién de suciedad, proporcionando una absortancia de 0,92.

La figura 8 muestra las constantes Opticas de una capa de TiO,:Ta tipica depositada
mediante pulverizacion catddica por magnetrén. El indice de refraccion (n) y el coeficiente

de extincion (k) del material se obtuvieron a partir de mediciones elipsométricas.

La figura 9A muestra los resultados de la retrodifusion Rutherford (RBS) para una capa de
TiO,:Ta depositada mediante pulverizacion catédica por magnetrén. Este experimento se
llevé a cabo para obtener la composicidon atdmica de la capa. Las capas de TiO, dopado se
componen de un 1,4% at. de tantalo, una relacién material/ dopante adecuada para la

conductancia del OCT.

La figura 9B muestra los datos de difraccion de rayos X (DRX) para una capa de TiO,:Ta
depositada mediante pulverizacion catddica por magnetron tras recocido a 425°C. Los

resultados confirman la fase anatasa del 6xido.
La figura 10 muestra los datos elipsométricos para una muestra de TiO,:Ta depositada

mediante pulverizacion catédica por magnetron. Los datos muestran que las constantes

Opticas no cambian con la temperatura.
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REIVINDICACIONES

1. Estructura selectiva solar que comprende:

a) una seccion superior que comprende una capa superior que comprende TiO;
dopado con un elemento seleccionado del grupo formado por Sb, In, B, F, Sn,
Nb, N, Ruy Ta,

b) una seccion intermedia que comprende una capa de un material que absorbe
en el intervalo de longitudes de onda de 300 a 2500 nm y

) un sustrato seleccionado entre materiales metalicos o ceramicos,

en la que la seccion intermedia esta dispuesta entre el sustrato (c) y la seccién superior (a).

2. Estructura segun la reivindicacion 1, que comprende asimismo una capa de un

material reflectante de IR entre la seccion (b) y el sustrato (c).

3. Estructura segun la reivindicacién 2, en la que la capa del material reflectante de

IR comprende metales seleccionados entre Al, Cu, Ag o Au.

4, Estructura segun la reivindicacién 2, en la que la capa del material reflectante de

IR comprende nitruros seleccionados entre TiN, ZrN o CrN.

5. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en la que el grosor de

la capa del material reflectante de IR se encuentra entre 50 nm y 500 nm.

6. Estructura segun la reivindicacién 5, en la que el grosor de la capa del material

reflectante de IR se encuentra entre 100 nm y 250 nm.

7. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que la
concentracion de dopante del TiO, de la capa superior de la seccion superior (a) es igual o

inferior al 10% at.

8. Estructura segun la reivindicacion 7, en la que la concentracion de dopante del

TiO, de la capa superior de la seccion superior (a) se encuentra entre 1y 3% at.
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9. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en la que la capa

superior de la seccién superior (a) presenta una porosidad igual o inferior al 70% v/v.

10. Estructura segun la reivindicacion 9, en la que la capa superior de la seccion

superior (a) presenta una porosidad del 10 al 50% v/v.

11. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en la que la seccion

superior (a) es una unica capa de TiO, dopado con Ta.

12. Estructura segun las reivindicaciones 1 a 11, en la que la seccion superior (a) es

una unica capa con un grosor inferior a 1 um.

13. Estructura segun la reivindicacion 12, en la que el grosor de la seccion superior

(a) se encuentra entre 10 nm y 500 nm.

14. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en la que la seccion
superior (a) es un apilamiento de multiples capas que comprende al menos una capa de
TiO, dopado con un elemento seleccionado entre Sb, In, B, F, Sn, Nb, N, Ru o Ta y una

capa de un éxido conductor transparente secundario.
15. Estructura segun la reivindicacion 14, en la que el TiO, esta dopado con Ta.
16. Estructura segun la reivindicacién 14 o 15, en la que la capa del 6xido conductor

transparente secundario es un 6xido semiconductor dopado seleccionado entre SnO,, ZnO o
In203.

17. Estructura segun la reivindicacion 16, en la que el 6xido semiconductor dopado
es SnO..
18. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 17, en la que el oxido

conductor transparente secundario es un 6xido semiconductor dopado con un elemento

seleccionado entre Sb, In, B, F, Sn, Nb, N, Ru o Ta.
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19. Estructura segun la reivindicacion 18, en la que el 6xido semiconductor esta

dopado con F o Ta.

20. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 19, en la que el grosor

de la capa o capas de TiO, se encuentra entre 5 nm y 500 nm.

21. Estructura segun la reivindicacion 20, en la que el grosor de la capa o capas de

TiO; se encuentra entre 10 nm y 100 nm.

22. Estructura segun la reivindicacion 21, en la que el grosor de la capa o capas de
TiO, es de 10 nm.

23. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 22, en la que el grosor

de la capa de oxido conductor transparente secundario se encuentra entre 5 nmy 500 nm.

24. Estructura segun la reivindicacién 23, en la que el grosor de la capa de oxido

conductor transparente secundario se encuentra entre 10 nm y 100 nm.

25. Estructura segun la reivindicacién 24, en la que el grosor de la capa de oxido

conductor transparente secundario es de 30 nm.

26. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 25, en la que el numero
de capas del apilamiento de multiples capas de la seccion superior (a) se encuentra entre 2
y 60.

27. Estructura segun la reivindicacion 26, en la que el numero de capas del

apilamiento de multiples capas de la seccion superior (a) se encuentra entre 2 y 30.

28. Estructura segun la reivindicacion 27, en la que el numero de capas del

apilamiento de multiples capas de la seccidn superior (a) se encuentra entre 3y 15.

29. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 28, en la que la capa
basada en TiO, dopado es la capa superior y las demas capas basadas en TiO, y las capas

basadas en el 6xido conductor transparente secundario se depositan de forma alternada.
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30. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 14 a 29, en la que el grosor
del apilamiento de multiples capas de la seccion superior (a) se encuentra entre 10 nm y 2

um.

31. Estructura segun la reivindicacion 30, en la que el grosor del apilamiento de

multiples capas de la seccion superior (a) se encuentra entre 20 nm y 500 nm.

32. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 31, en la que el material
absorbente de la seccion intermedia (b) se selecciona entre nanotubos, silicio, Pyromark®,

esmalte negro, molibdeno negro, cermets o capas proyectadas por plasma.

33. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 32, en la que el grosor

de la seccion intermedia (b) oscila entre 100 nm 'y 1000 um.
34. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 33, en la que el sustrato
(c) se selecciona entre acero, acero inoxidable, cobre, aluminio o aleaciones de niquel-

cromo.

35. Estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 34, en la que el sustrato

es un receptor de torre.

36. Uso de la estructura segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 35 para

receptores de torre en sistemas de energia solar por concentracion.

37. Uso de la estructura segun la reivindicacion 36, en el que el receptor de torre es

el sustrato de la estructura.
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N° de solicitud: 201431972

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 US 2007134501 A1 (MCMASTER ALAN J; GIOLANDO DEAN M) 14.06.2007
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Surface and Coatings Technology - Elsevier, AMSTERDAM, NL.
25.09.2013. vol 231. Pag 201-204. ISSN 0257-8972.

D04 Base de datos EPODOC, recuperado de EPOQUE PN CN 104098937 15.10.2014
& CN 104098937 A (TIANJIN VOCATIONAL INST) 15.10.2014,
resumen.

2. Declaracion motivada segln los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

Es objeto de la presente invencion una estructura selectiva solar con autolimpieza resistente a altas temperaturas que
presenta propiedades de autolimpieza empleada en receptores de torre de sistemas de energia solar por concentracion.
Tiene las siguientes propiedades, capacidad de autolimpieza, alta transmision en la regién visible, alta reflectancia en la
region IR y resistencia a altas temperaturas.
Comprende:
- Una seccién superior que comprende una capa superior que comprende a su vez TiO, dopado preferentemente
con Ta
- Una seccién intermedia que comprende una capa de material que absorbe en el intervalo de longitudes de onda de
300 a 2500 nm
- Y un sustrato seleccionado entre materiales metélicos o ceramicos.

La seccion superior puede ser un apilamiento de multiples capas que comprenden al menos una capa de TiO, dopado con
un elemento seleccionado entre Sb, In, B, F, Sn Nb, N Ru o Ta, preferiblemente Ta y una capa de Oxido conductor
Transparente (OCT).

En otra posible realizacion comprende una capa de TiO, dopando con Ta y una capa de SnO, dopado con Ta, permiten un
crecimiento epitaxial de las capas de SnO; usando TiO, como semilla.

La seccion intermedia puede ser de materiales de carbono tales como nanotubos, silicio, Pyormark® y otras pinturas
comerciales, esmalte negro, molibdeno negro, cermets, capas proyectadas por plasma, etc.

El sustrato metalica puede ser de acero, acero inoxidable, cobre, aluminio, Inoncel® u otra aleacion de Niquel o aleaciones
metélicas.

Si bien son conocidas las propiedades del TiO, como elemento autolimpiante, Ninguno de los documentos encontrados
divulga de manera simultanea la combinacion de una seccion superior que comprende TiO, dopado con un elemento del
grupo Sn, In, B, F, Sn, Nb, N, Ru y Ta, una seccion intermedia de material absorbente y un sustrato.

En general los documentos encontrados no serian empleables para receptores en torre.

En consecuencia la materia reivindicada contaria tanto con Novedad como con Actividad Inventiva segun lo establecido en
los Art. 6.1y 8.1 de la LP11/86 respectivamente.
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