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DESCRIPCION
Absorbente solar selectivo basado en un material compuesto de nitruro doble y proceso para su preparacion
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere a:

— un material compuesto de nitruro doble 6pticamente selectivo que consiste en una matriz ceramica y un
componente que tiene un comportamiento metalico nanodisperso en la misma;

— un material de recubrimiento multicapa espectralmente selectivo para su uso en instalaciones solares,
principalmente de tipo termodinamico vy, preferentemente, del tipo que tiene espejos parabdlicos lineales, apto
para funcionar a alta temperatura;

— un proceso de preparacion del material compuesto y del material multicapa; y

— un elemento receptor para instalaciones solares termodinamicas, fabricado con dicho material de recubrimiento y
un proceso de recubrimiento de dicho elemento receptor.

Antecedentes de la invencion

En el campo de las instalaciones solares termodinamicas, con referencia por ejemplo a la tecnologia de espejo
parabdlico, el elemento receptor, que en este caso es un tubo receptor colocado a lo largo de la linea focal de los
espejos, tiene que actuar como absorbente. En particular, debe absorber la mayor cantidad posible de la radiacion
solar concentrada en el mismo y, al mismo tiempo, debe perder hacia el medio ambiente externo la menor cantidad
posible de calor almacenado.

Materiales mas adecuados para actuar como recubrimiento de la superficie del tubo receptor son aquellos que se
comportan de una manera Opticamente selectiva, es decir, aquellos materiales cuyas propiedades Opticas de
reflectancia, absorbancia y emisividad hemisférica se modifican apreciablemente con la longitud de onda de
radiacion, que pasa desde la zona de irradiancia del espectro solar a la zona de infrarrojo térmico.

En particular, se sabe que con el fin de alcanzar una eficiencia cada vez mayor de las instalaciones solares
termodinamicas, el material de recubrimiento debe tener un comportamiento lo mas cercano posible al ideal, es
decir:

i) reflectancia nula (absorbancia unitaria) en la region espectral de la radiacién solar (0,3-2,0 ym); y

ii) reflectancia unitaria (absorbancia y emisividad nulas) en la region del infrarrojo térmico (2,0 a 40 pm),
con un paso escalonado entre las dos regiones.
Para obtener un comportamiento 6ptico similar, los materiales de recubrimiento generalmente tienen estructuras
complejas que proporcionan capas delgadas plurales de diferentes materiales convenientemente seleccionados,
cada uno con diferentes propiedades 6pticas.
En particular, los materiales utilizados normalmente en el campo de los absorbentes solares son estructuras
complejas de pelicula fina o de capa fina, que comprenden fundamentalmente un material del denominado tipo
cermet.
En general, los materiales de tipo cermet son materiales compuestos de ceramica-metal formados de una matriz
ceramica y un elemento metalico, o un elemento que tiene un comportamiento metalico, disperso en la matriz
ceramica.
En particular, un material de cermet para su uso como absorbente selectivo solar consiste en un tipo especifico de
material compuesto en el que esta presente una matriz de material ceramico altamente transparente, dentro de la
cual se dispersa, en general, en forma de nanoparticulas, un material que tiene caracteristicas metalicas.

En general, en los cermets las particulas metalicas, o las particulas que tienen un comportamiento metalico,
normalmente son de tamafos muy pequenos, del orden de 10-50 Angstrom (1-5 nm).

Gracias a su particular estructura, los cermets son materiales que presentan un comportamiento préximo a dicho
comportamiento ideal y, gracias a sus propiedades Opticas caracteristicas, es decir:

a) una alta absorcioén 6ptica en el intervalo de radiacion solar (0,3 a 2,0 ym) y
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b) una buena transparencia 6ptica en el intervalo de radiacion infrarroja (4-25 pm), son muy adecuados para su
empleo en capas de pelicula delgada o de capa fina a las que se hace referencia como "recubrimientos solares
espectralmente selectivos". Ademas, los materiales de tipo cermet producidos actualmente para recubrimientos
solares presentan una buena estabilidad quimica estructural cuando se utilizan bajo vacio a temperaturas medias
(inferior a 450 °C) y bajo aire a bajas temperaturas (inferiores a 300 °C).

Debido a las razones descritas anteriormente, los materiales de cermet son objeto de un interés renovado en el
grado de absorcion solar, y en particular como materiales de recubrimiento para elementos receptores de recogida
de calor (tubo receptor) en instalaciones solares termodinamicas, en particular de tipo "cilindro parabdlico".

Se describen materiales de cermet, por ejemplo, en los siguientes documentos de la técnica anterior. EIl documento
W02005/121389 desvela materiales compuestos épticamente selectivos descritos como "cermet” en los que la fase
de tipo metdlica es un nitruro de Ti, Hf o Zr y la matriz ceramica es nitrato de aluminio. El documento
W02005/010225 desvela un recubrimiento multicapa y un método para su produccion, en el que los recubrimientos
comprenden una matriz ceramica y material a base de nitruro que muestra propiedades metalicas y se pulverizan de
forma reactiva a partir de dos objetivos metalicos. EI documento WO97/00335 desvela la produccion de
recubrimientos de cermet con una matriz ceramica, tales como nitruro de aluminio y una fase metalica tal como
wolframio, por pulverizacion catddica reactiva de dos objetivos metalicos en una atmoésfera de nitrégeno.

Como se ha dicho antes, una estructura apropiada de un material de recubrimiento espectralmente selectivo que
opera como absorbente 6ptico selectivo permite absorber la radiacion solar, manteniendo un valor bajo de emitancia
térmica a alta temperatura. Este efecto se obtiene normalmente utilizando una estructura multicapa que comprende:

i) una capa metalica que tiene una alta reflectividad en la region infrarroja, apta para asegurar un bajo valor de
emitancia;

ii) una capa de cermet que tiene un perfil variable, es decir con un contenido metédlico que disminuye con el
aumento de espesor, para absorber mejor la radiacion solar incidente sobre el tubo receptor; y

ii) una capa antirreflectante para reducir al minimo las pérdidas causadas por la reflexion de la radiacion solar.

Esta tipologia de material de recubrimiento ha resultado eficaz en términos de altas prestaciones, es decir, alta
absorbancia solar junto con una baja emisividad.

Sin embargo, los cermets comercializados actualmente y utilizados como absorbentes para elementos receptores en
instalaciones solares tienen limitaciones, como se ilustra mejor a continuacién, en cuanto a su estabilidad quimica
estructural cuando se someten a altas temperaturas (temperaturas comprendidas entre 450 °C y 550 °C) y
reproducibilidad del material, con la consecuencia de una baja fiabilidad en términos de caracteristicas fisicas y
quimicas del propio material.

Tales problemas son tipicos de cermets comerciales, y son atribuibles en parte a los materiales y a los procesos
utilizados para producirlos.

Sumario de la invencién

El objetivo en la base de la presente invencion es el de superar los inconvenientes mencionados anteriormente con
referencia a la técnica conocida, desventajas que, como ya se ha dicho, también se entenderan mejor a partir de la
descripcién detallada presentada de aqui en adelante.

La solucion del problema técnico anteriormente mencionado y otros objetivos se alcanzan mediante un material
compuesto, un material multicapa, un elemento receptor y sus procesos de preparacion de acuerdo con las
reivindicaciones presentadas de aqui en adelante.

Las caracteristicas preferidas de la invencion son el objeto de las reivindicaciones dependientes.

En particular, la presente invenciéon proporciona un material compuesto épticamente selectivo de tipo cermet de
nitruro doble, un material de recubrimiento multicapa espectralmente selectivo para su uso en instalaciones solares,
un elemento receptor para instalaciones solares termodinamicas fabricado con el material de recubrimiento de la
invencion, y sus procesos de preparacion.

Un objeto de la invencion es un material de recubrimiento para tubos colectores provistos de una buena estabilidad
quimica, estructural y mecanica en todo el intervalo de temperaturas operativas, que estd muy por encima de las
temperaturas de uso de los recubrimientos actuales; en particular, con referencia a las instalaciones solares
termodinamicas con fluido de intercambio de tipo sal fundida, el intervalo de interés se encuentra entre 300 y 550 °C.
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Otro objeto de la invencion es un material de recubrimiento del tipo mencionado anteriormente, apto para
proporcionar una alta absorbancia en la regién de la radiacion solar.

Un objeto adicional de la invencidon es un material de recubrimiento del tipo mencionado anteriormente, apto para
proporcionar una baja emisividad térmica incluso a la temperatura maxima de funcionamiento, preferentemente igual
a 550 °C, en una instalacion solar para la produccion de energia con la tecnologia de espejo parabdlico lineal.

Otro objeto de la invencion es un material de recubrimiento del tipo mencionado anteriormente, apto para
proporcionar excelentes rendimientos en términos de alta absorbancia y baja emisividad en todo el intervalo de
variacion de la temperatura de funcionamiento (300-550 °C) a lo largo de un colector lineal.

Un objeto adicional y muy importante de la invencién consiste en procesos de preparacion de los materiales de la
invencion llevados a cabo a una alta velocidad de deposicion, tales como son los procesos de pulverizacion catddica
reactiva y no reactiva, en ambos casos a partir de objetivos metalicos. La alta velocidad de deposicion influye
notablemente en la productividad y, en ultima instancia, disminuye el coste del producto.

La presente invencion responde perfectamente a las necesidades de fabricar un material innovador cuyas
propiedades, longitud de onda selectiva con respecto a la radiacion solar, permitan su uso como recubrimiento de
los colectores del sistema de concentracién lineal de una instalacién solar termoeléctrica que funciona a temperatura
media-alta. De hecho, la invencién proporciona un material de pelicula fina en capas con excelentes rendimientos
foto-térmicos y una alta estabilidad en vacio a alta temperatura (hasta 570 °C). Al mismo tiempo, la presente
invencion satisface la necesidad de proponer procesos de preparaciéon que tienen una alta velocidad de deposicion
Yy, por consiguiente, un bajo coste del producto.

Breve descripcion de las figuras
Se hara referencia a las figuras de los dibujos adjuntos, en los que:

= La Figura 1 muestra una vista en seccion de una realizacion de un material de recubrimiento multicapa
espectralmente selectivo que tiene tres capas: capa de material metalico reflectante en la region infrarroja del
espectro; capa absorbente de material de tipo cermet; y capa de material de antirreflectante a la radiacion solar;

= La Figura 2 muestra una vista en seccion de una segunda realizacién de un material de recubrimiento multicapa
espectralmente selectivo de cuatro capas, en el que se afiade una segunda capa de material antirreflectante a la
radiacion solar a las tres capas de la realizacién de la Figura 1;

= La Figura 3 muestra una vista en seccion de una tercera realizacion de un material de recubrimiento multicapa
de cinco capas espectralmente selectivo, en la que se afiade una capa de adaptacion de adhesivo adicional
subyacente a la capa de material metalico de las cuatro capas de la realizacion de la Figura 2;

= La Figura 4 muestra una vista en seccion de una cuarta realizacion de un material de recubrimiento multicapa
de seis capas espectralmente selectivo, en la que se afiade una capa de barrera adicional de interposicion entre
la capa de material metalico y la capa absorbente de material de tipo cermet a las cinco capas de la realizacion
de la Figura 3; y

= La Figura 5 es un diagrama que muestra la reflectancia espectral experimental de un material de recubrimiento
multicapa fabricado en un laboratorio de acuerdo con la realizacién de la Figura 2; en la misma figura se
presentan los datos experimentales relacionados con los parametros foto-térmicos de interés, en particular la
absorbancia solar a y la emisividad hemisférica € evaluadas a dos temperaturas operativas diferentes (400 y
550 °C).

Descripcion detallada de realizaciones preferidas
En lo sucesivo, se presentan algunas definiciones Utiles a fin de comprender la invencion.

— Cermet: material compuesto caracterizado por una dispersién de nanoparticulas metalicas, o de nanoparticulas
que tienen un comportamiento metalico, en una matriz ceramica.

— Cermet gradual: capa de material de cermet caracterizada por un contenido del componente metalico, o del
componente que tiene un comportamiento metalico, disperso en la matriz ceramica, que disminuye de manera
casi continua de las capas mas internas a las mas externas del cermet.

— Cermet multicapa: capa de material de cermet caracterizada por un contenido del componente metalico, o del
componente que tiene un comportamiento metalico, disperso en la matriz ceramica, que disminuye de forma
escalonada de las capas mas internas a las capas mas externas del cermet.
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— Cermet de nitruro doble: material de tipo cermet donde tanto el componente ceramico como el componente
metalico, o el componente que tiene un comportamiento metalico, es un nitruro.

— Comportamiento metalico: buena conductividad y alto indice de absorcion dptica.

— Compuesto en una relaciéon estequiométrica en el presente campo técnico: los componentes en la formula
quimica se pueden representar en términos de relaciones entre los niUmeros naturales.

— Compuesto sub-estequiométrico: uno de los elementos quimicos del compuesto es escaso con respecto al valor
estequiométrico del compuesto en si.

— Temperaturas medias: temperaturas inferiores a 450 °C.

— Altas temperaturas: temperaturas comprendidas entre 450 °C y 570 °C.

En la presente solicitud de patente, cuando se hace referencia a un elemento o componente metalico, o a un
elemento o componente que tiene un comportamiento metalico, esta previsto que estén englobados todos los
metales.

Antes de pasar a la descripcion detallada de algunas realizaciones preferidas de la invencion, a continuacion se
ilustran algunas consideraciones y pruebas experimentales llevadas a cabo por los inventores y en la base de la

consecucion de la invencion, asi como algunos elementos de la propia invencion.

Material multicapa

Como se ha dicho anteriormente, un objeto de la invencion es un material de recubrimiento multicapa
espectralmente selectivo para su uso en instalaciones solares, que comprende al menos una capa de material
compuesto de tipo cermet. Dicho material multicapa comprende también una capa adicional de material metalico
reflectante en la region infrarroja del espectro, situada por debajo de dicha capa de material compuesto y también
una capa antirreflectante de material antirreflectante a la radiacion solar, situada por encima de la capa de material
compuesto.

En algunas realizaciones, ventajosamente se puede proporcionar una capa de adaptacion de adhesivo situada por
debajo de dicha capa de material metalico.

En algunas realizaciones adicionales ventajosamente se puede proporcionar una capa de barrera, interpuesta entre
la capa de material metalico y la capa de material compuesto, apta para impedir fenédmenos de difusion y/o reaccion
quimica entre las dos ultimas capas.

A continuacion se ilustran consideraciones llevadas a cabo por los inventores para la seleccion y la fabricacion de
cada una de dichas capas.

Material compuesto de la capa absorbente

Estado de la técnica

Como se ha indicado anteriormente, los cermets que se utilizan generalmente como capa absorbente de radiacion
solar son dispersiones de nanoparticulas de algunos metales especificos en matrices de materiales ceramicos con
caracteristicas adecuadas. En particular, los metales dispersos a tamafios de nanométricos en general son: Cu, Ni,
Co, Pt, Cr, Mo, W, Al, Ag o de otro tipo. Por otra parte, también se pueden definir como materiales que tienen un
comportamiento metalico y Utiles en la preparacion de capas de cermet algunos nitruros y carburos de metales de
transicion, tales como: TixNy, ZrNy, CrNy, WNy, Mo.Ny, MoxCy, W,C, o de otro tipo. Los materiales utilizados
normalmente como matrices de cerdmica de la capa de cermet generalmente son: SiO, SiO,, Al2O3, AIN, SiNy,
MgO, ZrO, o de otro tipo.

La técnica mas utilizada para la fabricacion de esta tipologia de capas de cermet es la co-pulverizacion catddica, es
decir, la pulverizacion simultanea a partir de dos objetivos de material diferente, uno capaz de producir el material
metalico (o el material que tiene un comportamiento metalico) y el otro un material ceramico.

Consideraciones preliminares

Con el fin de decidir acerca de la utilidad de un cermet dado como capa opticamente activa del material de
recubrimiento multicapa, en particular para instalaciones de energia solar, asi como en el proceso para su
produccion, es aconsejable tener en cuenta las siguientes consideraciones:
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a) la capa de cermet debe proporcionar una preparacion adecuada, entendida como la posibilidad de fabricar una
capa de cermet dada por medio de una técnica de deposicién dando resultados repetibles sobre una amplia area
con una excelente uniformidad, alta productividad y bajo coste;

b) la capa de cermet seleccionada se debe poder preparar con una técnica que permita un control preciso del
contenido metdlico, o del contenido que tiene un comportamiento metalico, y su variacion precisa continua o
escalonada durante el proceso de obtencion de un cermet gradual o un cermet multicapa;

c) el mejor cermet como absorbente selectivo solar es aquel en el que la dispersion del componente metalico, o
del componente que tiene un comportamiento metalico, en la matriz ceramica es de tipo granular que tiene un
tamafo nanomeétrico, por lo tanto es importante que entre el componente metalico, o el componente que tiene un
comportamiento metalico, y el componente ceramico haya escasa humectabilidad, es decir, que las dos
estructuras reticulares sean suficientemente discordantes como para que el metal tienda inmediatamente,
durante el proceso de preparacion de cermet, a esferoidizar en la matriz ceramica;

d) la capa de cermet seleccionada debe exhibir un coeficiente de absorcidon bastante alto en el intervalo del
espectro solar y que disminuye rapidamente hacia el infrarrojo cercano, convirtiéndose practicamente
transparente en el infrarrojo medio y lejano;

e) el material que tiene un comportamiento metalico contenido en el cermet debe tener una temperatura de
fusién elevada y un coeficiente de difusién muy bajo a altas temperaturas;

f) el material ceramico contenido en el cermet debe exhibir una gran estabilidad fisica y estructural a alta
temperatura y, al mismo tiempo, un coeficiente de expansion térmica no excesivamente bajo, con el fin de dar
buenos acoplamientos termomecanicos con los diversos materiales subyacentes y situados por encima de la
capa de cermet.

Identificacion de los problemas de la técnica conocida para la preparacion de la capa absorbente

Como ya se ha observado anteriormente, un material de cermet para su uso como absorbente selectivo solar
consiste en un tipo particular de material compuesto en el que esta presente una matriz de material ceramico
altamente transparente, dentro de la cual se dispersa, en forma de nanoparticulas, un material que tiene
caracteristicas metalicas.

Por lo tanto, ademas de lo que se ha observado hasta ahora, en referencia al proceso de preparacion de un cermet
como se define anteriormente, es recomendable tener en cuenta que el material ceramico, cuando se deposita a
partir de un objetivo ceramico (pulverizacion catddica de tipo RF), constituiria un elemento retardante de los tiempos
asociados a la preparacion de todo el material de recubrimiento multicapa (también denominado recubrimiento
solar), teniendo en cuenta la baja velocidad de deposicion en los procesos de pulverizacion catédica de RF.

Con el fin de superar el problema indicado anteriormente y proporcionar un proceso de preparacion del componente
ceramico que tenga una alta velocidad de deposicion, es aconsejable recurrir a procesos de pulverizacion catddica
de tipo reactiva a partir de objetivos metalicos.

Con este fin, los procesos de pulverizacion catédica reactiva mas utilizados hoy dia para la fabricacion de
recubrimientos solares son los que hacen uso de oxigeno como gas reactivo y, en consecuencia, la produccion de
matrices ceramicas (de cermet) de tipo 6xido metalico. En el procesamiento de un objetivo metalico en un entorno
reactivo que contiene oxigeno, el objetivo se encuentra con el fendmeno de envenenamiento (oxidacion de la
superficie objetivo) con la presencia afadida del fendmeno de histéresis, dando inestabilidad y escasa
reproducibilidad del proceso. Este fendmeno se controla generalmente con sistemas de retroalimentacion de tipo
PEM (Monitorizacion de emision de plasma) o CVM (Monitorizacion de tension del catodo), capaces de gestionar
con precision la cantidad de gas reactivo en la camara de proceso y prevenir el envenenamiento y la histéresis.

Para la preparacién de un material compuesto de tipo cermet obtenido por pulverizacion catédica concomitante de
dos objetivos metalicos en un entorno reactivo (oxidante), a fin de garantizar la estabilidad y la reproducibilidad del
proceso y del material producido, seria necesario prevenir el envenenamiento y la histéresis en ambos objetivos
metalicos. Sin embargo, un sistema de retroalimentacion es capaz de controlar el estado de uno solo de los dos
objetivos; por lo tanto, el estado de uno de los dos objetivos queda fuera de control, con evidentes problemas de
reproducibilidad del proceso y por tanto de las caracteristicas quimico-fisicas del cermet producido.

Para comprender mejor los problemas anteriormente mencionados relacionados con cermets en uso actualmente,
en lo sucesivo, se informa de un ejemplo relacionado con cermet de Mo-Al,O3, ampliamente empleado en
recubrimientos solares de funcionamiento a alta temperatura.

En el caso del material compuesto de Mo-Al,O3 (obtenido por el proceso de co-pulverizacion catédica a partir de dos
objetivos metalicos —Al y Mo— utilizando una mezcla de Ar+O, como gas de pulverizacion catoddica), los dos objetivos
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metdlicos tienden a "envenenarse" y aumentar la histéresis y la inestabilidad del proceso. En este caso, el objetivo
de Al se puede controlar con un sistema de retroalimentacion, a fin de limitar tanto como sea posible una alta
concentracion de oxigeno cerca del Mo objetivo, explotando también la menor reactividad de este metal en un
ambiente oxidante.

Sin embargo, no importa cuantas precauciones se puedan adoptar a nivel tecnolégico en la planta de pulverizacion
catodica y en el proceso de co-pulverizacion catddica reactiva, inevitablemente en la preparacion de Mo-Al;O3 de
tipo cermet también se forma una cierta cantidad de éxido de molibdeno MoOs3, tanto de fase a como de fase . Por
lo tanto, el cermet obtenido realmente en este tipo de proceso es mas probable que sea un compuesto de tipo Mo-
MoO3-Al>O3, que no tiene la misma estabilidad quimica de un cermet de Mo-Al,O3 "puro" a alta temperatura.

Superacién de los problemas de la técnica conocida

A la luz de dichos problemas reportados anteriormente con referencia a las especificaciones técnicas del material
(preparacion, alta productividad, bajo coste, obtencién de cermet en una forma multicapa gradual o, patron
apropiado del espectro de absorcién 6ptica, alta estabilidad térmica, CTE no demasiado baja), y después de haber
ilustrado las razones debido a las que es conveniente operar bajo régimen de pulverizacion catédica reactiva, asi
como la presencia de una serie de limitaciones en el funcionamiento con oxigeno, los inventores han ideado y
probado nuevos materiales de tipo cermet.

En particular, se han ideado y preparado cermets de nitruro doble de tipo MyN.-AIN, en la que MyN; es el
componente metalico/componente que tiene un comportamiento metalico y AIN es la matriz ceramica del material
compuesto. Por "M", se representan los metales de transicion, en particular los metales de transicion cuyos nitruros
tienen un comportamiento principalmente metalico. Los metales preferidos son, en particular, W y Mo y, en menor
medida, Tiy Zr.

Como se ilustra mejor en lo sucesivo, de acuerdo con una realizaciéon de la invencion, la preparacion del material
compuesto opticamente absorbente (cermet) de tipo MyN,-AIN se lleva a cabo con un proceso de co-pulverizacion
catddica reactiva a partir de dos objetivos metalicos (M y Al) y mediante el uso de un gas de pulverizacion catodica
que comprende nitrégeno (N2), y preferentemente un gas que comprende una mezcla de Ar + N..

En la preparacion de cermet MyN-AIN (por ejemplo de tipo gradual), el material de AIN (matriz de cermet) se
produce a una potencia de catodo constante y bajo condiciones de flujo de nitrégeno haciendo que la velocidad de
deposicion maxima sea compatible con un AIN sub-estequiométrico muy transparente. Este flujo de nitrégeno no es
un parametro predefinido del proceso, sino que mas bien su valor se determina y se gestiona con un sistema de
retroalimentacion, que puede ser, por ejemplo, de tipo PEM (Monitorizacién de emisién de plasma) o de tipo CVM
(Monitorizacién de tension del catodo), capaces de gestionar con precision la cantidad de gas reactivo en la camara
de proceso.

A través de estas tecnologias es posible mantener escasez de suministro de nitrégeno de forma continua al objetivo
de aluminio, evitando asi cualquier fendmeno de envenenamiento o histéresis en el objetivo metalico.

Al mismo tiempo, se produce el material de MyN, disperso en el cermet variando la potencia del catodo (con el valor
de potencia que disminuye de una manera gradual o escalonada) con el fin de obtener un material de cermet de tipo
multicapa o gradual con un alto contenido metalico al inicio, y un bajo contenido metalico al final del proceso.

Al hacer esto, si no se adoptan artificios especificos relacionados con el proceso de formacién de cermet, se podria
tener un componente metalico de MyN, depositado del cermet, componente que al comienzo del proceso apenas
estara nitrurado con respecto al depositado al final del proceso.

Problema de la inestabilidad de la capa absorbente asociado al proceso de conformacion

Una condicion correspondiente del proceso de formacion de cermet de tipo gradual o multicapa es que no se puede
variar el flujo de N2 a fin de no afectar al grado de AIN. Esto conlleva el inconveniente de que, como se lleva a cabo
la deposicion de capa de cermet, mediante la reduccion de la potencia del catodo del material M y su velocidad de
pulverizacién catddica, se insertara en la matriz de AIN de las particulas de nitruro de metal de cermet, en la que el
metal sera gradualmente mas escaso con respecto al nitrégeno (metal cada vez mas nitrurado).

Dicho fendmeno es particularmente relevante, ya que el nivel de nitruraciéon del material metalico determina
notablemente las propiedades de estabilidad quimica y estructural del componente de cermet que tiene un
comportamiento metalico.

De hecho, materiales MyN; inestables a altas temperaturas causan la formacion de cermets de MyN,-AIN, también
térmicamente inestables. Por lo tanto, los recubrimientos solares que comprenden cermets de MyN,-AIN también
seran inestables a altas temperaturas.
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En realidad, materiales MyN, suficientemente nitrurados, por ejemplo, con una estructura de tipo M2N, son muy
estables incluso a alta temperatura, mientras que materiales MyN, apenas nitrurados, después del recocido por
encima de 500 °C, dan lugar por dismutacion a un material mezclado de tipo nitruro + metal (M;N+M). Al mismo
tiempo, materiales MyN, excesivamente nitrurados, después del recocido por encima de 500 °C, dan lugar a
reajustes en la estructura cristalina con liberacion de nitrégeno.

En ultima instancia, solo para valores de nitruracion bastante pero no excesivamente pesados, el material MyN,
obtenido por pulverizacién catddica reactiva se puede considerar suficientemente fiable desde el punto de vista de la
estabilidad térmica y, en consecuencia, introducido en la matriz de AIN puede dar lugar a materiales de cermet
estables a altas temperaturas.

Solucién del problema de inestabilidad de la capa absorbente

A la luz de dicho problema de inestabilidad, la invencién proporciona una entrada localizada de N, ademas, cerca
del objetivo de Al, y también cerca del objetivo del material M. Dicha entrada localizada de N; cerca del objetivo M
debe calcularse correctamente a fin de no obtener nitruraciones excesivamente pesadas del material MyN;, es decir
nitruraciones tan cerca como sea posible del valor estequiométrico, para todas las potencias necesarias para la
preparacion de un cermet multicapa gradual o tales como para incluir (en el cermet producido) nanoparticulas de
M2N estequiométrico y estable.

Como se ilustra adicionalmente mas adelante, tales entradas de Nz localizado cerca del objetivo del material M no
altera el curso del proceso de pulverizacion catodica del material de AIN realizado en un "régimen de transicion" y
gestionado con un sistema de retroalimentacion.

Capa reflectora metalica de IR

Identificacion de las caracteristicas necesarias para facilitar el uso de metal como capa reflectora de IR de un
material multicapa en instalaciones solares

Los metales generalmente utilizados como reflectores infrarrojos son: Mo, W, Ag, Cu, Au, o de otro tipo. Para cada
uno de los metales mencionados anteriormente, con el fin de decidir acerca de la facilidad de uso del mismo como
capa de material metalico reflectante en la region infrarroja del espectro de un material de recubrimiento multicapa
para su uso en instalaciones solares, es conveniente analizar con precision algunas caracteristicas tales como:

a. reflectancia espectral en el intervalo de 1-25 um;

b. estabilidad estructural bajo vacio a la temperatura de funcionamiento de un elemento receptor, tal como, por
ejemplo, un tubo receptor;

c. estabilidad fisico-quimica, a la temperatura de funcionamiento del tubo receptor, en un entorno que contiene
un gas oxidante y el control de la formacion de 6xido volatil a altas temperaturas;

d. propiedades de adhesion, sobre todo sobre el acero o, de forma alternativa, sobre otro tipo de material que
constituye el elemento receptor en el que el material de recubrimiento se va a aplicar;

e. coeficiente de difusidon elemental a alta temperatura del material metalico que se refleja dentro de dichos
materiales ceramicos, tipico de la matriz de cermets;

f. capacidad de comportarse como capa de barrera para los fendmenos de difusion de los elementos que migran
del acero o de otro tipo de material que constituye el elemento receptor sobre el que se va a aplicar el material de
recubrimiento.

Analisis realizado sobre Mo, W, Ag, Cuy Au
En particular sobre Mo, W, Ag, Cu y Au, se encontrd que:

a. Reflectancia infrarroja: Au, Ag y el mismo Cu son los metales que ofrecen mejores rendimientos espectrales,
ya que tienen valores de reflectancia muy altos incluso en el infrarrojo cercano (intervalo de 1-4 ym); esto permite
un corte optico con un aumento muy acusado en el transito de la zona de absorbancia solar a la zona de
emitancia térmica; dicho comportamiento influye en el material de recubrimiento multicapa espectralmente
selectivo, manteniendo valores bajos de emisividad, incluso en presencia de altas temperaturas;

b. estabilidad estructural bajo vacio a alta temperatura: todos los metales enumerados presentan una buena
fiabilidad, con una preferencia por W y Mo;
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c. estabilidad fisico-quimica en el entorno oxidante: Au y Ag son los mas estables, mientras que Mo forma 6xidos
volatiles a T > 350 °C y W forma 6xidos volatiles a T > 470 °C.

d. propiedades de adhesion del acero: Mo tiene muy buenas propiedades de adhesion y W bastante buenas,
mientras que Au, Ag y Cu tienen propiedades de adhesion muy pobre (adhesién que se puede mejorar mediante
la interposicion entre el acero y el metal de una capa adecuada que tenga fuertes caracteristicas adhesivas);

e. propiedades de difusion a alta temperatura: Ag, Cu y Au exhiben altos coeficientes de difusion, mientras que
Mo, y sobre todo W, tienen coeficientes de difusion muy bajos, dando estabilidad, a la temperatura de
funcionamiento y durante tiempos largos, a la capa de tipo cermet que esta por encima de compuesto;

f. efecto barrera sobre el acero: Mo, y sobre todo W, son materiales extremadamente eficaces y adaptados para
comportarse como capa de barrera para los fenémenos de difusion de los elementos que migran del acero.

Selecciéon del material metalico

Del analisis llevado a cabo hasta ahora, es evidente que en la seleccion del material metalico que se refleja en la
region infrarroja del espectro (en adelante también referido como reflector IR metalico), es aconsejable encontrar un
compromiso entre todas las propiedades y por lo tanto entre los diferentes comportamientos mencionados
anteriormente. En particular, se determinara la seleccion del material a utilizar como reflector, entre otras cosas, por
la temperatura a la que se somete al material de recubrimiento multicapa espectralmente selectivo durante su uso.

Para su uso en instalaciones solares que funcionan a alta temperatura (es decir, hasta 550 °C), W, y en menor
medidamente Mo, demuestran ser el material mas fiable. En este caso, de acuerdo con una realizacion de la
invencion, la capa de material metalico reflectante se forma con una estructura cristalina (de W y de Mo) que tiene la
mejor reflectancia en el infrarrojo, es decir, con una estructura cristalina en fase a. Dicha estructura, como se ilustra
mejor en lo sucesivo, se ve favorecida por un proceso de preparaciéon que proporciona preferentemente: i) vacio
basico muy pesado (< 5 x 107 mbar) en la camara de pulverizacion catodica, con un residuo muy bajo de CO; y
H2O0; ii) sustrato muy limpio (por ejemplo, tubo de acero), precalentado antes del proceso de pulverizacion catédica;
i) deposicion preliminar sobre el sustrato (por ejemplo de acero) de una capa de material compuesto de ceramica o
de tipo cermet (en realizaciones alternativas, esta etapa no esta presente); iv) proceso de pulverizacion catédica que
tiene un alto impacto energético (alta potencia del catodo, presion en la camara suficientemente baja, BIAS aplicado
en el sustrato) para la deposicion del material reflector IR metalico.

Para su uso en instalaciones solares que funcionan a temperatura medio-baja (<450 °C) y en la hipotesis de
perseguir rendimientos mas altos (emisividad muy baja a alta temperatura), vale la pena considerar el uso de Ag, y
también de Cu. Estos dos metales se pueden utilizar, mejorando preferentemente su adherencia sobre el acero (o
de otro tipo material que constituye el sustrato) con interposicion de una capa de adaptacion de adhesivo que tiene
un efecto de barrera, que también es objeto de una realizacion preferida del material de recubrimiento multicapa
espectralmente selectivo de acuerdo con la invencion.

Capa de adaptacion de adhesivo

Dicha capa puede ser del tipo seleccionado de un grupo que comprende: W, Mo, Ti, Zr, AIN, W + AIN, Mo + AIN, Ti +
AIN, Zr + AIN, cermet de W,N-AIN, cermet de MoN-AIN, TiNy, ZrNy, Al203, W + Al,O3 y Mo + AlLOs.

En caso de uso de Ag o Cu como reflector IR metdlico, la capa adhesiva es preferentemente de tipo W o de tipo Mo,
con un crecimiento preferencial a lo largo del eje c, tal como para fomentar el crecimiento de Ag o Cu sobre la misma
con una orientacion preferencial (111). En particular, con el fin de obtener el mejor acoplamiento de la red y
maximizar las propiedades de adhesion del reflector metalico de Ag o Cu, es aconsejable depositar una primera
capa de la forma cristalina a de W (o de Mo) y una segunda capa de la forma cristalina § de W (o de Mo).

En resumen, en referencia al reflector IR y de acuerdo con una realizacion preferida de la invencion, el material mas
adecuado para su uso en un material de recubrimiento solar multicapa que funciona a alta temperatura (hasta
550 °C) es W, y, en menor medida, Mo, con la posibilidad, como se ilustra mejor en lo sucesivo, de tratar
adecuadamente el sustrato del elemento receptor (calentamiento, grabado con plasma, capa de material compuesto
"preliminar" de tipo ceramica o de cermet) y operando para la realizacion del reflector IR con un proceso de
pulverizacién catddica que tiene un alto impacto energético.

Viceversa, en referencia al reflector IR y de acuerdo con una realizacién preferida de la invencion, el material mas
adecuado para su uso en un material de recubrimiento solar multicapa que funciona a una temperatura media-baja
(<450 °C, preferentemente a 400 °C) es Ag y, en menor medida, Cu, al depositar una capa de adaptacion de
adhesivo adecuada subyacente, y, como se ilustra mejor en lo sucesivo, situada por encima de la capa de reflector
IR.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 629 288 T3

Interfaz W(Mo)/CERMET

Pruebas experimentales y deteccion de criticidad

El control experimental realizado durante la realizaciéon de la invencién muestra la presencia de reactividad quimica a
alta temperatura entre la capa metalica reflectante, fabricada por ejemplo con W o Mo, y la matriz ceramica de AIN
del material compuesto de tipo cermet.

En particular, materiales tales como W y Mo, que tienen estructuras de simetria cuadruple mas bien abiertas,
pueden dar lugar a una alta reactividad hacia el nitrégeno (presente en la matriz ceramica compuesta de nitruro de
aluminio AIN y fabricado de acuerdo con la invencién con un proceso de co-pulverizacion catédica reactiva bajo una
atmodsfera que contiene nitrdgeno) mientras que las estructuras de simetria triple bastante empaquetadas dan lugar
a una baja reactividad.

Un factor adicional pertinente que influye en el nivel de reactividad entre W o Mo y AIN esta representado por el tipo
de proceso por el cual se produce la matriz ceramica de AIN. En general, la reactividad de AIN es particularmente
alta cuando se produce por pulverizacion reactiva bajo un gas particularmente rico en nitrégeno (en condiciones de
envenenamiento del objetivo de Al, con la formacion de AIN de tipo super-estequiométrico). Por lo tanto, en el caso
de una realizacién del material de recubrimiento multicapa de la presente invencion en el que la capa de cermet
(MyN-AIN, en la que M es, por ejemplo, W o Mo) se deposita directamente en el reflector IR metélico (de W o Mo),
en presencia de altas temperaturas pueden ocurrir reacciones quimicas que causan una degradacion de la interfaz
AIN-W (o Mo). En otras palabras, la deposicion de una capa de cermet de acuerdo con la invencion (WyN-AIN o
MoyN-AIN) directamente en el reflector IR metalico (de W o Mo) puede implicar una interfaz en la que AIN y W (Mo)
estarian en contacto intimo, con una posible reaccién quimica a alta temperatura (degradacién de la interfaz).

De los ensayos, parecia que para temperaturas inferiores a 450 °C la reaccion, en la interfaz, es tan lenta que es
dificil de observar, por lo que un uso de una estructura de capa de cermet-reflector IR metalico (cermet/M donde M
es metal) como se describe anteriormente, a temperaturas no demasiado altas, no implica problemas de
inestabilidad. Este es el caso de materiales de recubrimiento multicapa espectralmente selectivos para su uso en
tubos receptores que operan con fluidos de intercambio (aceite diatérmico) a temperatura media-baja (400 °C).

Por el contrario, se ha verificado que a temperatura medio-alta ( > 450 °C) la reaccion entre AIN y W o Mo en la
interfaz cermet/M, en la que el metal tiene una estructura bastante abierta y AIN se ha producido bajo un gas
particularmente rico en nitrégeno, puede ser apreciable y es de tipo:

AIN + (x +y) M= M,N + M/AI

Al mismo tiempo, se comprobé que, al mantener el material de recubrimiento multicapa a una alta temperatura
(570 °C), la reaccion descrita anteriormente no se satura, pero puede producir una degradacion gradual de la interfaz
de cermet/M, degradacion que se manifiesta en si en un empeoramiento gradual de la reflectividad del reflector IR
metalico y, en consecuencia, de la emisividad del material de recubrimiento multicapa. Esto significa que, para un
uso en tubos receptores que operan con fluidos de intercambio (sales fundidas) a una alta temperatura (550 °C),
puede ser conveniente excluir la interfaz entre una capa de cermet (WyN-AIN o MoyN- AIN) producida por saturacién
de N2 en el objetivo de Al y el reflector IR metalico de W o Mo (con una estructura de simetria cuadruple) con el fin
de evitar riesgos de inestabilidad y degradacion de las prestaciones del material de recubrimiento multicapa.

Solucién a los problemas sefialados por los ensayos experimentales

Debido a las razones expuestas anteriormente, para la fabricacion del material de recubrimiento multicapa
espectralmente selectivo capaz de funcionar a alta temperatura (550 °C) de acuerdo con una realizaciéon de la
invencion se prevé depositar y usar capas metalicas reflectantes, por ejemplo de W o Mo que tienen una estructura
bastante empaquetada (simetria triple), por procesos de pulverizacion catddica de alta energia (alta potencia del
catodo, baja presion, BIAS) compatible con la estabilidad termo-mecanica de dicha capa con el sustrato de acero (o
de otros materiales). De hecho, las capas de materiales metalicos reflectantes (W o Mo) que tienen una estructura
excesivamente empaquetada exhiben una tension inherente del tipo de alta compresion, con graves problemas de
adhesion y estabilidad termo-mecanica bajo ciclos de temperatura. Lo que se ha dicho hasta ahora implica la
busqueda de un compromiso entre la necesidad de obtener estructuras que tienen un alto factor de
empaquetamiento (disminucion de la reactividad del metal) y la necesidad de no alcanzar valores de
empaquetamiento excesivos, con la creacion implicita de tension de compresién que compromete la adherencia
sobre el sustrato.

Siempre por las razones expuestas anteriormente, para la fabricacion del material de recubrimiento multicapa
espectralmente selectivo capaz de funcionar a alta temperatura (550 °C) de acuerdo con una realizaciéon de la
invencion, se prevé la deposicion directamente sobre el metal (W o Mo) de la capa de cermet gradual (WyN-AIN o
MoyN-AIN) bajo un entorno de gas de proceso tal que el objetivo de Al es trabajar bajo un régimen de transicién
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(control de PEM o CVM) con el fin de producir un cermet con la matriz de AIN sub-estequiométrica, puesto que se ha
verificado que la matriz de AIN sub-estequiométrica tiene una baja reactividad hacia la capa metalica (W o Mo).

Capa de barrera

Segun una variante de la invencion, el material de recubrimiento multicapa espectralmente selectivo prevé una capa
de barrera interpuesta entre la capa de material reflectante metalico y la capa del material compuesto épticamente
absorbente de tipo cermet.

Esta capa de barrera ha sido objeto de pruebas por los inventores. Las propiedades deseadas para tales capas son
que sea:

— estable y quimicamente inerte con respecto a W (o Mo) incluso a temperaturas muy altas (hasta 600 °C);

— transparente en la region espectral IR y suficientemente delgada (5-50 nm), con el fin de no comprometer el
comportamiento 6ptico global de todo el material de recubrimiento multicapa;

— suficientemente compacta, con una conformacion de cubierta a la superficie del material metalico reflectante (por
ejemplo, de W o Mo), con el fin de eliminar por completo el contacto intimo entre el material metalico reflectante y
la capa de cermet (que se deposita después de la capa de barrera durante el proceso de preparacion del
material multicapa);

— que tenga buenas propiedades de bloqueo del proceso de difusion;

— termomecanicamente adaptable a la capa inferior (metalica, preferentemente de W o Mo) y a la capa superior
(cermet).

Sobre la base de las especificaciones descritas anteriormente, de acuerdo con una realizaciéon de la presente
invencion la capa de barrera también se fabrica con un material de cermet de tipo W,N-AIN,O, o de tipo MoxN-
AIN,O., que tiene un alto contenido metdlico. Como sera evidente en lo sucesivo, la capa de barrera se produce con
una técnica de co-pulverizacion catodica, usando un objetivo metalico, preferentemente de W (o Mo), y un objetivo
de Al, con entrada de nitrégeno cerca de ambos objetivos y entrada de oxigeno cerca del objetivo de Al solo. Dicha
capa debe caracterizarse por una matriz ceramica (AINyO.), en promedio con una baja relacion de z/y, que varia
entre 0,1y 0,4, tal como para asegurar una baja reactividad a la capa de W,N-AIN,O, (0o MoxN-AIN,O;) hacia el metal
subyacente (W o Mo).

Para resumir, de acuerdo con una realizacién de la invencién, con el fin de producir materiales de recubrimiento
multicapa espectralmente selectivos basados en cermet gradual de tipo MyN-AIN (preferentemente W,N,-AIN o
MoyN_-AIN) quimicamente estables en el tiempo a una alta temperatura, es posible interponer entre esta capa de
cermet y el material metalico reflectante (preferentemente de W o Mo) una capa delgada que tiene un efecto de
barrera, de tipo cermet W,N-AIN,O, o0 MoxN-AIN,O..

Las realizaciones actualmente preferidas de la invencion se describiran con referencia a las figuras introducidas
anteriormente.

Haciendo referencia inicialmente a la Figura 1, un material compuesto 6pticamente selectivo 1 de tipo cermet de
nitruro doble se representa a modo de ejemplo insertado en un material de recubrimiento multicapa espectralmente
selectivo.

Como ya se ha descrito anteriormente, el material compuesto 6pticamente absorbente de tipo cermet de nitruro
doble consiste esencialmente en una matriz ceramica y un componente que tiene un comportamiento metalico
nanodisperso en la misma. Segun la invencion, la matriz ceramica es un nitruro de aluminio o de silicio
(preferentemente AINy) en el que la relacion entre el aluminio (Al) o silicio (Si) y nitrégeno (N) es sub-estequiométrica
y el componente que tiene un comportamiento metalico es un nitruro de tipo MyN; en la que M es un metal de
transicion y la relacion entre M y N es estequiométrica. En particular, dicha relacion entre M y N es tal que
esencialmente esté presente la fase MzN.

Segun una realizacion, la matriz ceramica se compone de:
— un nitruro de aluminio AINx con x comprendido en un intervalo de 0,90 < x < 1,00 y en particular es igual a 0,95; o
— un nitruro de silicio de SizN4« en la que k > 0.

Por lo dicho en lo que antecede con referencia a las consideraciones originales y pruebas de los inventores en
relaciéon con la capa absorbente, el metal de transicion M que forma el componente que tiene un comportamiento
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metalico del material de tipo cermet se selecciona de un grupo que comprende: W, Mo, Ti, Zr, y, en particular, es
preferentemente W o Mo.

En particular, preferentemente en el material compuesto de tipo cermet multicapa o gradual épticamente absorbente
el componente que tiene un comportamiento metalico se distribuye en la matriz ceramica, respectivamente de
acuerdo con un gradiente o de acuerdo a un patron en forma de escalonado.

Haciendo referencia a la Figura 1, la invencion se refiere ademas a un material de recubrimiento multicapa
espectralmente selectivo para su uso en instalaciones solares, en particular instalaciones solares termodinamicas
que operan preferentemente a temperatura medio-alta (hasta 550 °C).

El material de recubrimiento multicapa espectralmente selectivo comprende al menos una capa 1 del material
compuesto épticamente absorbente de tipo cermet descrito anteriormente.

En particular, de acuerdo con la realizacién representada en la Figura 1 el material de recubrimiento multicapa
comprende una capa adicional de material metalico 2 que refleja en la regién infrarroja del espectro, situada por
debajo de dicha capa de material de cermet 1, y una capa adicional de material antirreflectante 3 antirreflectante a la
radiacion solar, situada por encima de dicha capa de material compuesto de tipo cermet 1.

En particular, la capa de material compuesto de tipo cermet tiene un espesor comprendido en el intervalo de
aproximadamente 0,05-0,15 um.

Por lo que se ha ilustrado anteriormente con referencia al reflector IR metalico, la capa de material metalico 2 se
selecciona de un grupo que comprende W, Mo, Ag, Cu, Au; en particular, por sus caracteristicas se prefieren W o
Mo cuando estan en fase a.

El material metalico 2, en particular cuando comprende W o Mo, tiene una estructura cristalina en fase a de alta
compacidad de tipo triple (alta reflectividad).

La capa de material metalico 2 tiene preferentemente un espesor comprendido en el intervalo de aproximadamente
0,06 a 0,60 um.

Siempre en referencia a la Figura 1, el material antirreflectante 3 es nitruro de aluminio (AIN) o Al,Os, o SiO, y/o,
preferentemente, tiene un espesor comprendido en el intervalo de 0,02-0,15 um.

Haciendo referencia a la Figura 3, de acuerdo con una realizacion alternativa, el material de recubrimiento multicapa
comprende una capa de adaptacion de adhesivo adicional 4 situada por debajo de dicha capa de material metalico
2, que tiene la finalidad de aumentar la adherencia de la capa metalica 2 sobre un sustrato al que se aplica el
material de recubrimiento, y ademas tiene la finalidad de promover el crecimiento de una capa reflectante metalica
de fase a de tipo triple y alta compacidad de W o Mo que tiene una alta reflectividad IR.

La capa de adaptacion de adhesivo 4 tiene un espesor preferentemente comprendido en el intervalo de
aproximadamente 0,02-0,12 ym y/o comprende uno o mas elementos del grupo compuesto de: W, Mo, Ti, Zr, W +
AIN, Mo + AIN, Ti + AIN, Zr + AIN, TiN,, ZrNx AIN, AlbO3, W + AlLOs, Mo + Al;0O3, WN-AIN, MosN-AIN.
Preferentemente, es de tipo Mo, W, Ti, Al,O3 o Mo + Al,O3; cuando sirve como capa adhesiva para el reflector IR
metalico de tipo Ag o Cu; preferentemente de tipo W o Mo con una primera capa de la forma cristalina a de W (o de
Mo) y una segunda capa de forma cristalina f de W (o de Mo); considerando que es preferentemente de tipo WNy-
AIN, MoN,-AIN, Al,03, W + Al,O3 o Mo + Al,O3; cuando sirve como capa de adaptacion que fomenta el crecimiento
de la fase a para el reflector IR metalico de tipo de W o Mo.

Haciendo referencia a la Figura 4, de acuerdo con una realizacion alternativa adicional, el material de recubrimiento
multicapa comprende una capa de barrera 5 adicional de interposicién entre la capa 2 de material metalico
reflectante y la capa 1 de material de cermet, apta para impedir fendmenos de difusion y/o reaccion quimica entre
las dos ultimas capas.

La capa de barrera 5 tiene un espesor preferentemente comprendido en el intervalo de aproximadamente 0,005-0,05
pum, y que es un material de cermet de tipo: W,N-AIN,O, o MoxN-AlyNO,. Como se ha dicho en lo que antecede
cuando se habla de la capa de barrera, esta Ultima es un material de tipo cermet que tiene un alto contenido
metalico, con un 30 %-50 % del componente que tiene un comportamiento metalico (WxN o MoxN) con respecto al
componente ceramico AINyO,. Ademas, tiene una relaciéon z/y entre W,N-AIN,O, o MoN-Al,NO, preferentemente
comprendida en el intervalo de aproximadamente 0,1-0,4.

Siempre de acuerdo con una realizacion de la invencion, la capa de material de tipo cermet 1 es gradual o multicapa
y el componente metalico de la capa de material de cermet 1 disminuye desde la interfaz mas interior, entre la capa
de cermet y la capa metdlica o entre la capa de cermet y capa de barrera, a la mas externa entre la capa de cermet
y capa de material antirreflectante, de acuerdo respectivamente con un patrén en forma de gradiente o escalonado.
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Haciendo referencia a las Figuras 2, 3 y 4, el material de recubrimiento multicapa comprende una segunda capa de
material antirreflectante adicional 6 situada por encima de la primera capa de material antirreflectante 3.

La segunda capa de material antirreflectante 6 tiene preferentemente un espesor comprendido en el intervalo de
aproximadamente 0,02-0,15 pym (como la capa subyacente) y es, siempre preferentemente, SiO, o Al,Os.

A partir de la presente descripcion detallada de algunas realizaciones de ejemplo de los materiales objeto de la
presente invencion, es evidente que las capas adicionales mencionadas anteriormente, la capa de adaptacion de
adhesivo 4, la capa de barrera 5 y la segunda capa de material antirreflectante 6, que constituyen el material de
recubrimiento multicapa espectralmente selectivo, pueden estar las tres presentes para formar un material multicapa
de seis capas; o pueden estar presentes solo dos de ellas, segun una combinacion cualquiera (capa de adaptacion
de adhesivo 4 y capa de barrera 5; capa de barrera 5 y segunda capa de material antirreflectante 6; capa de
adaptacion de adhesivo 4 y segunda capa de material antirreflectante 6) para formar un material multicapa de 5
capas; o pueden estar presentes cada una individualmente para formar un material multicapa de cuatro capas.

En la configuracion que prevé una Unica capa antirreflectante, la capa de AIN también puede ser de forma
alternativa, como se ha dicho, SiO, o Al;Os. Viceversa, en la configuracién con dos capas antirreflectantes, la
secuencia debe ser AIN (primera capa) + SiO o Al,O3 (segunda capa).

Haciendo referencia a la Figura 5, el material de recubrimiento multicapa de acuerdo con la realizacion de cuatro
capas comprende una capa de W como reflector IR metalico, una capa de material de cermet de tipo gradual de
W:N-AINs, una capa de AIN como primera capa antirreflectante y una capa de SiO; como segunda capa
antirreflectante, y tiene, a temperaturas operativas de aproximadamente 550 °C, una absorbancia a superior a 0,95 y
una emisividad &, inferior a 0,14.

En lo sucesivo, en primer lugar se ilustrara el proceso de preparacion del material compuesto de tipo cermet
opticamente absorbente, y a continuacion el proceso de preparacion del material de recubrimiento multicapa
espectralmente selectivo para su uso en instalaciones solares, en particular las termodinamicas.

El proceso de preparacion del material compuesto de tipo cermet de nitruro doble dpticamente selectivo se basa,
como se ilustra en lo que antecede (en relacion a la capa de cermet absorbente), en la tecnologia de co-
pulverizacion catddica reactiva en una atmosfera que contiene nitrégeno con un objetivo metalico doble, (i) My (ii) Al
o Si. Segun la invencion, se proporciona un flujo de nitrégeno independiente para cada objetivo metalico (i) y (i) (M,
Al o Si) y el proceso comprende las etapas sustancialmente concomitantes de:

— depositar nitruro de aluminio o de silicio AINy 0 SisN4.x en una relaciéon sub-estequiométrica;

— depositar MyN, producido por el objetivo M en una relacion estequiométrica y, en concreto, de tal manera que
esencialmente esté presente la fase MzN.

En particular, de acuerdo con un proceso de la invencion, dichas etapas sustancialmente concomitantes prevén:

— depositar nitruro de aluminio o de silicio producido por el objetivo de Al o Si, que opera bajo tension constante del
catodo y un flujo de nitrégeno que se mantiene escaso, tal como para obtener AIN, o SisN4 en una relaciéon sub-
estequiométrica;

— depositar MyN, producido por el objetivo M que opera a potencia del catodo y flujo de nitrégeno decrecientes y en
una relacion tal que se obtenga MyN, en una relacion estequiométrica, es decir, tal como para obtener
preferentemente la fase M,N.

De acuerdo con la invencion, dicho flujo de nitrégeno al objetivo de Al se controla y se modifica a través de un
sistema de retroalimentacién con el fin de mantener la relacién de Al/N sub-estequiométrica durante todo el proceso.

En particular, el sistema de retroalimentacion es preferentemente de tipo de PEM (Monitorizacion de emision de
plasma) o CVM ("Monitorizacion de tension del catodo").

La atmosfera que contiene nitrdgeno en la que se produce el proceso de pulverizacion catédica comprende
preferentemente una mezcla de Ar+Na.

El proceso proporciona la fabricaciéon de un material compuesto de tipo cermet como se define anteriormente; por lo
tanto, el objetivo metalico M es un metal de transicion M preferentemente seleccionado de un grupo que comprende
W, Mo, Ti y Zr, y aln mas preferentemente es W o Mo.

De acuerdo con realizaciones del proceso de la invencion, la etapa de deposiciéon del nitruro de aluminio o de silicio
producido por el objetivo de Al o Si, que se lleva a cabo operando bajo tension constante del catodo y un flujo de
nitrégeno que se mantiene escaso, es tal como para obtener AINx 0 SizsN4.« en una relacion sub-estequiométrica, con
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x de AINx comprendido en un intervalo 0,90 < x < 1,00 y k de SizN4.x mayor que cero (K > 0). En particular, x de AINy
es preferentemente igual a 0,95.

En lo sucesivo, se describe el proceso de preparacion del material de recubrimiento multicapa espectralmente
selectivo para su uso en instalaciones solares, en particular las termodinamicas.

En particular, se contemplan todas las etapas indicadas hasta ahora con referencia a la fabricaciéon del material
compuesto de tipo cermet épticamente absorbente.

Haciendo referencia a la realizacion de la Figura 1, el proceso comprende, ademas, en una secuencia de tiempo:

— una primera etapa de deposicién de una capa de material metalico 2 que refleja en la region infrarroja del
espectro;

— una segunda etapa de deposicion de un cermet de nitruro doble 1 a través de dicho proceso de preparacion del
material compuesto descrito anteriormente 6pticamente absorbente de tipo cermet de nitruro doble; y

— una tercera etapa de deposicién de un primer material antirreflectante 3 antirreflectante a la radiacién solar.

De acuerdo con una realizacién de la invencion, la etapa de deposiciéon de una capa de material metalico 2 se lleva a
cabo a fin de obtener una fase a cristalina del material metalico que, como se ha descrito anteriormente, permite
obtener mayor reflectividad de la capa.

En particular, el proceso se lleva a cabo a fin de obtener preferentemente una capa de material de cermet 1 con un
espesor comprendido en el intervalo de aproximadamente 0,05-0,15 ym; y/o una capa de material metalico 2
seleccionada de un grupo que comprende W, Mo, Ag, Cu, Au y/o un material metalico 2 que tiene una estructura
cristalina en fase a; y/o una capa de material metalico 2 con un espesor comprendido en el intervalo de
aproximadamente 0,06 hasta 0,60 um; y/o una capa de material antirreflectante 3 que comprende AIN; y/o una capa
de material antirreflectante 3 que tiene un espesor comprendido en el intervalo de aproximadamente 0,02-0,15 um.

Haciendo referencia a una realizacion adicional, el proceso comprende una etapa preliminar, que precede a la
primera etapa de deposicién de una capa de material metalico 2, de deposicion, llevada a cabo mediante la técnica
de pulverizacién catddica, de una capa de adaptacion de adhesivo adicional 4.

Como se ha dicho en lo que antecede, la capa de adaptacion de adhesivo 4 se fabrica preferentemente con un
espesor comprendido en el intervalo de aproximadamente 0,02 a 0,12 pym; y/o comprende uno o mas elementos del
grupo compuesto por: W, Mo, Ti, Zr, W + AIN, Mo + AIN, Ti + AIN, Zr + AIN, TiNx, ZrNy AIN, Al,03, W + Al,O3, Mo +
Al,O3, W,N-AIN, Mo,N-AIN.

Haciendo referencia a una realizacién adicional, el proceso comprende una etapa adicional de deposicién, llevada a
cabo mediante la técnica de co-pulverizacién catddica reactiva, de una capa de barrera 5 interpuesta entre la capa
de material metalico 2 y la capa de material de cermet 1, apta para impedir fendmenos de difusion y/o reaccion
quimica entre las dos ultimas capas.

Siempre como se ha dicho anteriormente, la capa de barrera 5 se fabrica preferentemente con un espesor
comprendido en el intervalo de aproximadamente 0,005-0,05 pym; y/o se selecciona de un grupo que comprende
cermet: W,N-AIN,O, y Mo,N-AlyNO;; y/o la relacién de z/y esta comprendida en el intervalo de 0,1-0,4; y/o el cermet
es de alto contenido metdlico de W,N o MoxN, y comprendido en un intervalo de porcentaje del 30 %-50 % con
respecto al componente ceramico AIN,O,.

Con referencia a una realizacion adicional, el proceso comprende una etapa de deposicion, llevada a cabo mediante
la técnica de pulverizacion catédica reactiva, de una segunda capa adicional de material antirreflectante 6 situada
por encima del primer material antirreflectante 3.

Una vez mas, como se ha dicho anteriormente, la segunda capa de material antirreflectante 6 es SiO, o Al,O3; y/o
esta fabricada preferentemente con un espesor comprendido en el intervalo de aproximadamente 0,02-0,15 um.

Refiriéndose a la primera etapa de deposicion de la capa de material metalico 2, se lleva a cabo a través de la
tecnologia de pulverizacion catédica, que funciona a alta densidad de potencia del catodo y a baja presion, mientras
que la tercera etapa de deposicidn del primer material antirreflectante 3 se lleva a cabo a través de la tecnologia de
pulverizacién catddica reactiva.

En particular, en referencia a la etapa de deposicion de la capa de material metalico 2, la densidad de potencia del

catodo esta comprendida entre aproximadamente 8 y 18 W/cm? y/o dicha baja presién esta comprendida entre
aproximadamente 0,6 y 6,0 pbar.
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Siempre en referencia a la etapa de deposicién de la capa de material metalico 2 o la capa de adaptacion de
adhesivo adicional 4, el proceso comprende las etapas preliminares adicionales de:

— formar un estado de vacio pesado (aproximadamente < 5 x 107 mbar) en una camara de operacién de
pulverizacién catédica;

— minimizar los residuos de CO; y/o H,O sobre la superficie de un sustrato a recubrir;
— limpiar y precalentar un substrato de deposicion.
En particular, las etapas preliminares enumeradas anteriormente prevén:

— un tratamiento con plasma de argon de la superficie del sustrato por medio de la técnica de haz de iones a una
tension del catodo comprendida en el intervalo de aproximadamente 2-5 kV y a una presion comprendida en el
intervalo de aproximadamente de 5-30 pbar; y/o

— un calentamiento del sustrato a una temperatura comprendida entre aproximadamente 100 y 300 °C a vacio con
un valor de presién comprendido en el intervalo de aproximadamente 5 x 107 a1 x 10®° mbar.

La invencion se refiere ademas a los elementos receptores de instalaciones solares, que comprende un material de
recubrimiento multicapa espectralmente selectivo de acuerdo con la invencién. En particular, el elemento receptor es
preferentemente un tubo receptor apto para contener un fluido portador de calor, fabricado de acero o de otro
material adecuado para ese efecto. Por supuesto, los procesos descritos anteriormente se utilizan para aplicar el
material de recubrimiento multicapa espectralmente selectivo al elemento receptor.

Por lo tanto, la invencion se refiere ademas a un proceso de recubrimiento para dicho elemento receptor que
comprende una o mas etapas del proceso descrito anteriormente de preparaciéon del material de recubrimiento
multicapa espectralmente selectivo para su uso en instalaciones solares.

Por ultimo, se apreciara el hecho de que el material de recubrimiento de acuerdo con la invencién es apto para
funcionar tanto a vacio (hasta una temperatura de 570 °C) como bajo aire (hasta una temperatura de 450 °C).
Dichos limites altos de temperatura maxima de funcionamiento son una peculiaridad exclusiva del recubrimiento de
acuerdo con la invencién, muy por encima de los relacionados con recubrimientos solares comerciales, y son
atribuibles a la alta estabilidad quimica estructural de los materiales utilizados, a su secuencia en la estratificacion de
las capas que constituyen el recubrimiento y a los procesos utilizados para su preparacion.

Ejemplos
Ejemplos de formas de realizacion del material multicapa de la invencion, dados a modo de ejemplo no limitante.

Ejemplo 1: Se preparé el material ilustrado en la Figura 1.
Material Espesor

Capa

1- cermet

nitruro de wolframio-nitruro de aluminio

aproximadamente 0,10 um

2- metalica reflectante

wolframio (fase a)

aproximadamente 0,13 um

3- antirreflectante

nitruro de aluminio

aproximadamente 0,08 um

Ejemplo 2: Se preparé el material ilustrado en la Figura 2.

Capa

Material

Espesor

1- cermet

nitruro de wolframio-nitruro de aluminio

aproximadamente 0,10 um

2- metalica reflectante

wolframio (fase a)

aproximadamente 0,13 um

3- antirreflectante

nitruro de aluminio

aproximadamente 0,08 um

6- 22 capa antirreflectante

SiO2

aproximadamente 0,08 um

Ejemplo 3: Se preparo el material ilustrado en la Figura 3.

Capa

Material

Espesor

1- cermet

nitruro de wolframio-nitruro de aluminio

aproximadamente 0,10 um

2- metalica reflectante

wolframio (fase a)

aproximadamente 0,13 um

3- antirreflectante

nitruro de aluminio

aproximadamente 0,08 um

6- 22 capa antirreflectante

SiO2

aproximadamente 0,08 um

4- adaptativa de adhesivo

AlO3

aproximadamente 0,06 um
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Ejemplo 4: Se preparé el material ilustrado en la Figura 3.

Capa Material Espesor

1- cermet nitruro de wolframio-nitruro de aluminio | aproximadamente 0,10 um
2- metdlica reflectante wolframio (fase a) aproximadamente 0,13 ym
3- antirreflectante nitruro de aluminio aproximadamente 0,08 um
6- 22 capa antirreflectante | SiO, aproximadamente 0,08 um
4- adaptativa de adhesivo | Al,O3 aproximadamente 0,06 um
5- barrera W,N-AIN,O, (0,1 =zly<0/4) aproximadamente 0,02 um

En general, en la Figura 4 se muestra una realizacion de la invencion con una estructura compuesta de seis capas
delgadas, proporcionando la siguiente secuencia a partir de un sustrato de acero o de otro material (por ejemplo,
tubo receptor para instalaciones termodinamicas) no representado en la figura, en la que se aplica el material
multicapa:

— capa de adaptacion de adhesivo 4 (espesor comprendido entre 0,02 y 0,12 ym) para fomentar el crecimiento de
una capa metalica reflectante, por ejemplo, fase a de W (o Mo) que tiene una reflectividad IR alta, dicha capa que
es de tipo WN,-AIN o MoNy AIN o Al,03 o W + Al,O3 0 Mo + Al,O3;

— capa metalica reflectante 2, preferentemente de W o Mo (espesor de 0,06 a 0,60 pm) como reflector IR;

— capa de barrera 5 (espesor de 0,005 a 0,05 um) de tipo cermet, preferentemente W,N-AIN,O, o MoxN-AlyNO;;

— capa de material de cermet 1 como absorbente selectivo, preferentemente de tipo WyN-AIN o Mo,N-AIN (espesor
de 0,05 a 0,15 pym), en la que el contenido del componente metalico disminuye desde el sustrato hacia la capa
antirreflectante;

— primera capa antirreflectante 3 (espesor de 0,02 a 0,15 um), preferentemente de tipo AIN;

— segunda capa antirreflectante (espesor de 0,02 a 0,15 pm) de tipo SiO; o Al,Os.

La presente invencion se ha descrito hasta ahora con referencia a realizaciones preferidas de la misma. Se entiende

que podrian existir otras realizaciones, todas ellas dentro del concepto de la misma invencién, tal como se define por

el alcance de proteccion de las reivindicaciones que siguen.

Cualquier combinacion expuesta de elementos y/o parametros y/o condiciones descritas en la presente solicitud

tiene un significado puramente ejemplar, ya que, de acuerdo con la presente invencion, cada elemento, parametro o

condicion individual se entiende totalmente de forma individual e independiente de cualquier otro elemento,

parametro o condicion de dicha combinacién, por lo tanto extraible de dicha combinacion y reemplazable en
cualquier otra combinacion.
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REIVINDICACIONES

1. Un material compuesto de nitruro doble épticamente selectivo, que consiste esencialmente en una matriz
ceramica y un componente que tiene un comportamiento metalico nanodisperso en la misma, caracterizado por que
dicha matriz ceramica es un nitruro de aluminio o de silicio en el que la relacion entre Al o Si y N es sub-
estequiométrica y

dicho componente que tiene un comportamiento metalico es un nitruro de tipo MyN;, en el que M es un metal de
transicion y la relacion entre M y N es estequiométrica y de tal manera que esencialmente esté presente la fase MaN.

2. El material de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que la matriz ceramica es un nitruro de aluminio AINy con x
comprendido en un intervalo de 0,90 < x < 1,00 o x es igual a 0,95 o en el que la matriz ceramica es un nitruro de
silicio SisNsx con k > 0.

3. El material de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho metal de transicién
M se selecciona de un grupo que comprende: W, Mo, Ti, Zr.

4. El material de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho componente que
tiene un comportamiento metalico se distribuye en la matriz ceramica de acuerdo con un gradiente o de acuerdo a
un patron en forma escalonada y tal como para formar respectivamente un material compuesto gradual o multicapa.

5. Un material de recubrimiento multicapa espectralmente selectivo para su uso en instalaciones solares, que
comprende al menos una capa de material compuesto (1) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
4.

6. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con la reivindicaciéon anterior, que comprende una capa
adicional de material metalico (2), que refleja en la region infrarroja del espectro, situada por debajo de dicha capa
de material compuesto (1), y una capa adicional de material antirreflectante (3) antirreflectante a la radiacion solar,
situada por encima de dicha capa de material compuesto (1).

7. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con la reivindicacién 6, en el que dicha capa de material
metalico (2) se selecciona de un grupo que comprende W, Mo, Ag, Cu, Au, y preferentemente es W o Mo en fase a.

8. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con una de las reivindicaciones 6 a 7, en el que dicho material
metalico (2) tiene una estructura cristalina en fase a de alta compacidad de tipo triple.

9. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, en el que
dicha capa de material antirreflectante (3) es AIN o Al;O3 o SiO..

10. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, que
comprende una capa de adaptacion de adhesivo adicional (4) situada por debajo de dicha capa de material metalico

@).

11. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con la reivindicacién 10, en el que dicha capa de adaptacion
de adhesivo (4) de dicha capa de material metalico (2) comprende uno o mas elementos del grupo compuesto por:
W, Mo, Ti, Zr, W + AIN, Mo + AIN, Ti + AIN, Zr + AIN, TiNy, ZrNx AIN, Al203, W + Al,O3, Mo + Al2O3, WN-AIN, MoxN-
AIN, a condicion de que sea Mo, W, Ti, Al,Os, Mo + Al,O3 en caso de que la capa de material metalico (2) sea Ag o
Cu o Au, o sea WN-AIN, MoxN-AIN, Al,O3, W + Al,O3, Mo + Al;O3, en caso de que la capa de material metalico (2)
sea W o Mo en fase a.

12. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con la reivindicacién anterior, en el que la capa de material
metalico (2) es Ag o Cu o Au y dicha capa de adaptacion de adhesivo (4) es W o Mo con una primera capa de la
forma cristalina a de W (o Mo) y una segunda capa de la forma cristalina § de W (o Mo).

13. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 12, que
comprende una capa de barrera adicional (5) de interposicion entre dicha capa de material metalico (2) y dicha capa
de material compuesto (1) apta para impedir fendmenos de difusién y/o reaccién quimica entre las dos ultimas
capas.

14. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 13, en el que la
capa de material compuesto es gradual o multicapa (1), y en el que el componente que tiene un comportamiento
metalico disminuye desde la interfaz mas interior, entre la capa de material compuesto y la capa metalica o entre
capa de material compuesto y la capa de barrera, a la mas externa entre la capa de compuesto y la capa de material
antirreflectante, de acuerdo con un patrén en forma de gradiente o escalonado.

15. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con las reivindicaciones 13 o 14, en el que dicha capa de
barrera (5) tiene un espesor comprendido en el intervalo de aproximadamente 0,005-0,05 pm.
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16. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15, en el que
dicha capa de barrera (5) es un material compuesto que consta esencialmente de una matriz ceramica y un
componente que tiene un comportamiento metalico, de tipo: WxN-AIN,O, o MoxN-AlyNO,, nanodisperso en la misma.

17. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con la reivindicacion anterior, en el que la relacion de z/y de
W,N-AIN,O, o MosN-Al,NO, esta comprendida en el intervalo de aproximadamente 0,1-0,4 y/o el material compuesto
comprende un 30 %-50 % del componente que tiene un comportamiento metalico, WxN o MoxN, con respecto al
componente ceramico AIN,O..

18. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 17, que
comprende una segunda capa adicional de material antirreflectante (6) que se encuentra por encima de la primera
capa de material antirreflectante (3).

19. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con la reivindicacion 18, en el que dicha segunda capa de
material antirreflectante (6) es SiO2 o Al;O3 y dicha primera capa de material antirreflectante (3) es AIN.

20. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 18 o 19, en el que
dicha capa de material compuesto (1) tiene un espesor comprendido en el intervalo de aproximadamente 0,05-0,15
pm, dicha capa de material metalico (2) tiene un espesor comprendido en el intervalo de aproximadamente 0,06-0,60
pm, dicha capa de material antirreflectante (3) tiene un espesor comprendido en el intervalo de 0,02-0,15 ym, dicha
capa de adaptacion de adhesivo (4) tiene un espesor comprendido en el intervalo de aproximadamente 0,02 a 0,12
pm, dicha capa de barrera (5) tiene un espesor comprendido en el intervalo de aproximadamente 0,005-0,05 pym,
dicha segunda capa de material antirreflectante (6) es SiO; o Al,O3 y tiene un espesor comprendido en el intervalo
de aproximadamente 0,02-0,15 pm.

21. El material de recubrimiento multicapa de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 20,
caracterizado por que, a temperaturas operativas de aproximadamente 550 °C, la absorbancia a es mayor que 0,95
y la emisividad €, es menor que 0,14 y por que es estable hasta una temperatura de funcionamiento de 550 °C.

22. Proceso de preparacion del material compuesto de nitruro doble 6pticamente selectivo de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, basado en la tecnologia de co-pulverizacion catddica reactiva en una
atmodsfera que contiene nitrégeno con un objetivo metalico doble, (i) M y (ii) Al o Si, caracterizado por que se
proporciona un flujo independiente de nitrégeno para cada objetivo (i) y (ii) y por que comprende las operaciones
sustancialmente concomitantes de:

— depositar nitruro de aluminio o de silicio AINx 0 SizsN4.x €n una relaciéon sub-estequiométrica;
— depositar MyN, producido por el objetivo M en una relacion estequiomeétrica y, en concreto, de tal manera que
esencialmente esté presente la fase MzN.

23. El proceso de preparacion del material compuesto de nitruro doble 6pticamente selectivo de acuerdo con la
reivindicacion anterior, en el que:

— dicha deposicion de nitruro de aluminio o de silicio AINx 0 SisNsx en una relacién sub-estequiométrica se
produce por dicho Al o Si objetivo metalico que opera bajo tensién constante del catodo y a un flujo de nitrégeno
que se mantiene escaso con respecto al flujo requerido para obtener el material en una relacién estequiométrica;
— dicha deposicion de MyN, se produce por dicho objetivo M que opera a potencia del catodo y flujo de
nitrégeno decrecientes y en una relacion tal como para obtener dicha MyN; en una relacion estequiométrica y de
tal manera que esencialmente esté presente la fase MuN;

en el que dicho flujo de nitrégeno al objetivo de Al o Si se controla y se modifica a través de un sistema de
retroalimentacion con el fin de mantener la relacion de Al/N en AINy, o la relacién Si/N en SizN4s« sub-estequiométrica
durante todo el proceso.

24. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 22 o 23, en el que dicho sistema de retroalimentacién es de tipo
PEM (Monitorizacion de emision de plasma) o CVM (Monitorizacion de tension del catodo).

25. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 22 a 24, en el que dicha atmoésfera que
contiene nitrégeno comprende una mezcla de Ar+No.

26. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 22 a 25, en el que dicho objetivo metalico M es
un metal de transicion M.

27. El proceso de acuerdo con la reivindicacion anterior, en el que dicho metal de transiciéon M se selecciona de un
grupo que comprende W, Mo, Ti y Zr, preferentemente W o Mo.
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28. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 22 a 27, en el que x esta comprendido entre
0,90 y menos de 1,00, o es igual a 0,95 y k es mayor que cero.

29. Un proceso de preparacion de un material de recubrimiento multicapa espectralmente selectivo para su uso en
instalaciones solares de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 21, caracterizado por que
comprende el proceso de preparacion del material compuesto de nitruro doble épticamente selectivo de acuerdo con
las reivindicaciones 22 a 28.

30. El proceso de acuerdo con la reivindicacién anterior, que comprende, en una secuencia temporal:

— una primera etapa de deposicion de una capa de material metalico (2), que refleja en la regién infrarroja del
espectro;

— una segunda etapa de deposicion de un material compuesto de nitruro doble (1);

— una tercera etapa de deposicidon de un primer material antirreflectante (3) antirreflectante a la radiacion solar.

31. El proceso de acuerdo con la reivindicacion anterior, en el que dicha etapa de deposicién de dicha capa de
material metalico (2) se lleva a cabo a fin de obtener una fase cristalina a de dicho material de alta compacidad
metalico de tipo triple.

32. El proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 30 o 31, que comprende una etapa preliminar, que precede a dicha
primera etapa de deposicién de una capa de material metdlico (2), de deposicién a través de la técnica de
pulverizacién catddica de una capa de adaptacion de adhesivo adicional (4).

33. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 30 a 32, que comprende la etapa adicional de
deposicion, mediante la técnica de co-pulverizacion catddica reactiva, de una capa de barrera (5) interpuesta entre
dicha capa de material metalico (2) y dicha capa de material compuesto (1), apta para impedir fendmenos de
difusion y/o reaccion quimica entre las dos ultimas capas.

34. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 30 a 33, que comprende la etapa adicional de
deposicion, mediante la técnica de pulverizacion catddica reactiva, de una segunda capa de material antirreflectante
adicional (6) que se encuentra por encima del primer material antirreflectante (3).

35. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 30 a 34, en el que dicha etapa de
deposicion de dicho primer material antirreflectante (3) se lleva a cabo mediante la técnica de pulverizacién catédica
reactiva.

36. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 30 a 35, en el que dicha etapa de deposicion
de dicha capa de material metalico (2) se lleva a cabo a través de la tecnologia de pulverizacion catddica, que
funciona a una alta densidad de potencia del catodo comprendida entre 8 y 18 W/cm? y/o a baja presion
comprendida entre 0,6 y 6,0 ubar.

37. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 30 a 36, en el que dicha etapa de deposicion
de dicha capa de material metalico (2) o capa adicional de adaptacion de adhesivo (4) comprende las etapas
preliminares adicionales de:

— formar un estado de vacio a aproximadamente < 5 x 10”7 mbar en una camara de operacion de pulverizacion
catodica;

— minimizar los residuos de CO; y/o H>O en la superficie de un sustrato a recubrir;

— limpiar y precalentar un substrato de deposicion.

38. El proceso de acuerdo con la reivindicaciéon anterior, en el que dichas etapas preliminares prevén:
— un tratamiento de plasma de argon de la superficie del sustrato por medio de la técnica de haces de iones a
una tension del catodo comprendida en el intervalo de aproximadamente 2-5 kV y a una presion comprendida en
el intervalo de aproximadamente 5-30 pbar; y/o
— un calentamiento del sustrato a una temperatura comprendida entre aproximadamente 100 y 300 °C a vacio
con un valor de presién comprendido en el intervalo de aproximadamente 5 x 107 a 1 x 10®° mbar.

39. Un elemento receptor de instalaciones solares, caracterizado por que comprende un material de recubrimiento
multicapa espectralmente selectivo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 27.

40. El elemento receptor de acuerdo con la reivindicacién anterior, que comprende un tubo receptor apto para
contener un fluido portador de calor.

41. El elemento receptor de acuerdo con la reivindicacién anterior, en el que dicho tubo es de acero.
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42. Un proceso de recubrimiento de un elemento receptor de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 39
a 41, caracterizado por que comprende el proceso de preparacion del material de recubrimiento multicapa

espectralmente selectivo para su uso en instalaciones solares de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
29 a 38.
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