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DESCRIPCION
Material absorbente y panel solar que utiliza dicho material

Definiciones

[0001] Cualquier cuerpo a la temperatura T sometido a una radiaciéon electromagnética de longitud de onda A y
de energia incidente E(A,T) transmite, absorbe o refleja una parte de la misma segun la relacion (1) siguiente:

E(\, T) = Et(A, T) + Ea(k, T) + Er(h, T) = L. E(A, T) + L. EQL, T) + A. E(L, T) 1)

donde 1, a, p son, respectivamente, los coeficientes de transmision, absorcion y reflexion del material. Estos
coeficientes se denominan, asimismo, transmitancia, absorbancia y reflectancia. El principio de conservacion de

la energia total incidente permite vincular estos coeficientes entre si, de acuerdo con la relacion: T+ o+ p = 1.

En el caso en que el cuerpo considerado sea opaco a la radiacion incidente (1=0), su absorbancia es
complementaria a su reflectancia (a=1-p).

[0002] La emisividad de un material expresa su capacidad de emitir una radiacién en relaciéon con un cuerpo
negro, que absorbe toda la energia que recibe y que emite toda la energia que absorbe para conservar su
equilibrio térmico (emisividad ¢ = 1), situado en las mismas condiciones de temperatura y de longitud de onda. La
ley de Kirchhoff determina que en un equilibrio térmico (temperatura constante) y para una longitud de onda
especifica, la emisividad (g) es igual a la absorbancia. Por lo tanto, para una longitud de onda especifica, la
emisividad puede definirse de la manera siguiente: € = 1-1-p y, si se trata de un cuerpo opaco: € = 1-p.

[0003] La refraccion es un fendmeno de desviacion de una onda electromagnética cuando su velocidad de
propagacion cambia entre dos medios y se produce, por lo general, en la interfaz entre estos dos medios. En el
caso general de materiales absorbentes o metalicos, el indice de refraccion se define por un nimero complejo
con el fin de dar cuenta de la atenuacién de las ondas en el medio. El indice de refraccion se anota, a
continuaciéon, N = n + ik, siendo n y k el indice optico y el coeficiente de extincion o de atenuacion,
respectivamente. El indice 6ptico n se define como la relaciéon entre la velocidad de la luz en el vacio y la
velocidad de propagacion de la onda considerada en el medio. En el caso de un medio no absorbente k = 0 (sin
interaccion entre la onda y el medio), el indice de refraccion es igual al indice optico n. El coeficiente de reflexion
de una radiacion electromagnética en la interfaz entre dos medios depende del indice de refraccion de estos dos
medios. De manera simplificada, para una incidencia normal, la reflectancia en la interfaz entre dos medios 1y 2,
oscilando la radiacion entre 1y 2, puede expresarse de la manera siguiente:

o pi2=[(n2-n1)? + (ka-k1)?] / [(n2+ n1)*+(k2 + k1)?] (2)

Campo técnico y estado de la técnica

[0004] La presente invencion se refiere a un material absorbente novedoso, que presenta caracteristicas de
reflectancia intrarroja especificas. La invencion se puede aplicar, especialmente, en la fabricacion de paneles
solares y, en particular, los paneles solares térmicos.

[0005] En la solicitud de patente W0O2012069718, se describe con detalle la problematica de los materiales
absorbentes para los paneles solares, que se resume en el presente documento.

[0006] Para elaborar un panel solar térmico eficaz, se estudia un material que tiene una absorcién maxima (> 90
%) en la region visible y el infrarrojo cercano (longitudes de onda 0,4 < A < 2,5 ym) y una emisividad infrarroja

minima (< 10 %) para longitudes de onda A comprendidas normalmente entre 6 y 10 um, con el fin de absorber
al maximo la energia solar al mismo tiempo que se limitan al maximo las pérdidas de energia por radiacion
térmica cuando el panel se encuentra caliente. Cuando el panel solar térmico esta en funcionamiento normal, la
energia solar se convierte en calor, que se evacua a través de un fluido geotérmico para calentar el agua de un
depdsito, por ejemplo, con la ayuda de un intercambiador de calor. Mientras el fluido geotérmico circula por el
panel, en las proximidades del absorbedor solar, el calor del panel se evacua y su temperatura permanece por
debajo de 100-120 °C.

[0007] Por el contrario, cuando la circulacion del fluido geotérmico se detiene, en el momento en que el agua del
deposito ha alcanzado una temperatura deseada, por ejemplo, el fluido geotérmico es inmévil y ya no evacua la
energia acumulada por el panel mientras sigue sometido a la radiacién solar; la temperatura del panel aumenta,
en este caso, hasta una temperatura de equilibrio denominada temperatura de estancamiento, que puede
alcanzar entre 220 y 250 °C para una insolacion de 1000W/m2. Una temperatura de estancamiento tan elevada
conlleva una degradacion rapida del fluido geotérmico, que debe renovarse a menudo; una temperatura de
estancamiento como esta exige, ademas, la utilizacion de material de construccion de alto rendimiento para la
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elaboracion del panel, asi como la instalacion de sistema hidraulico para gestionar las sobrepresiones (deposito
de expansion).

[0008] Con el fin de reducir la temperatura de estancamiento en el panel, en el documento de patente
W02012069718, se propone, especialmente:

e la utilizacion de una capa de un material con morfologia de superficie variable en funcion de la
temperatura para limitar la absorbancia del material para temperaturas superiores a una temperatura
umbral, o bien

e la combinacién de una capa de un material con morfologia de superficie variable y de una capa
absorbente de material termocrémico cuya transmitancia Tr en la radiacion infrarroja (longitudes de onda
superiores a 3 ym) es:

» superior a un primer umbral Tr1 de transmisién cuando la temperatura T del material termocrémico es
inferior a una temperatura critica Tc, e

» inferior a un segundo umbral Tr2 de transmisién cuando la temperatura T° del material termocrémico
es superior a la temperatura critica Tc, siendo el segundo umbral de transmision inferior al primer
umbral de transmision.

[0009] A titulo de ejemplo, en el documento de patente WO2012069718, se propone la elaboracion de una capa
absorbente de 6xido de vanadio VO, que tiene una absorbancia bastante considerable en la region visible y el
infrarrojo cercano (de 0,3 a 1,8 um), del orden de 70 a 80 % y que presenta una transmitancia infrarroja Tr
variable, de manera reversible, en funcién de la temperatura:

e a baja temperatura (T < Tc), la transmitancia Tr es del orden de 90 a 100 %

e a alta temperatura (T > Tc), la transmitancia Tr disminuye en gran medida para alcanzar entre un 5y un
15 %.

[0010] Con una transmitancia inferior a un 15 %, la capa absorbente es casi opaca a las radiaciones infrarrojas
con T > Tc y su emisividad es del orden de 30 a 40 %, lo que da lugar a una temperatura de estancamiento
inferior a la que tendria un material que no comprende la capa termocrémica.

[0011] En la practica, la elaboracion de paneles con una capa con morfologia de superficie variable es bastante
compleja a escala industrial. De la misma manera, la experiencia demuestra que la utilizacion de una capa de
VO, solamente, sin capa de material con morfologia de superficie variable, permite, efectivamente, reducir la
temperatura de estancamiento del material, pero no lo suficiente como para limitar las degradaciones de un fluido
geotérmico que circula por las proximidades del panel o para permitir la utilizacion de materiales mas baratos
para elaborar el soporte y el marco del panel.

Descripcidn de la invencion

[0012] En la presente invencion, se propone un material multicapa novedoso que presenta una temperatura de
estancamiento débil, asi como un panel solar que comprende dicho material multicapa. Mas especificamente, en
la invencién se propone un material multicapa novedoso que comprende, al menos:

un soporte que presenta una reflectancia R superior a un 80 % para radiaciones de longitud de onda
superior a 5 ym,

una capa selectiva que comprende una combinacion de 6xidos de vanadio VOz y V,Ozn+1, CON N > 1,
presentando dicha capa selectiva una absorbancia solar superior a un 75 % para radiaciones de longitud
de onda comprendida entre 0,4 y 2,5 ym sea cual sea la temperatura T y presentando, para radiaciones
de longitud de onda comprendida entre 6 y 10 ym, una transmitancia Tr, tal como:

» Tr>85 % para T < Tc, una temperatura critica,
» 20% =<Tr=<50% para T > Tc.

[0013] Existen ensayos que demuestran que una capa de VO, puro presenta, con T > Tc, una transmitancia
infrarroja (6-10 pm) inferior a un 10 % v, por lo tanto, es casi opaca. Para T > Tc, para radiaciones infrarrojas (6 -
10 um), la capa selectiva segun la invencion se caracteriza por una transmitancia infrarroja Tr parcial,
comprendida entre un 20 y un 50 % y, por lo tanto, es parcialmente transparente.

[0014] La transmitancia infrarroja (6-10 pm) parcial de la capa selectiva segun la invencion, con T > Tc, se
traduce en un coeficiente de extincion k2 en el infrarrojo considerablemente mas débil que un coeficiente de
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extincion k2 de una capa de VO; puro con el mismo grosor y situada en las mismas condiciones.
Preferentemente, la capa selectiva segun la invencion tiene un coeficiente de extincion k2 < 4.

1) Comportamiento con T > Tc de la capa selectiva segun la invencién en relacién con una capa de VO, puro

[0015] La experiencia demuestra que una capa de VO puro, correctamente cristalizada y suficientemente
gruesa como para presentar una absorbancia superior a un 75 % para radiaciones de longitud de onda
comprendida entre 0,3 y 2,5 pym, no puede presentar una transmitancia infrarroja Tr superior a un 10 % con T >
Tc, teniendo en cuenta un coeficiente de extincion k2’ elevado, del orden de 7. Una capa de VO, puro gruesa es,

por lo tanto, opaca a las radiaciones infrarrojas (A entre 6 y 10 um para T > Tc.

[0016] Por el contrario, en el marco de la presente invencion, la experiencia demuestra que, con la utilizacion de
un material parcialmente transparente a la radiacion infrarroja para la capa selectiva (transmitancia infrarroja Tr
comprendida entre un 20 % y un 50 % con un coeficiente de extincion k2 débil) para T > Tc, se obtiene un
material multicapa que tiene una reflectancia infrarroja mas débil (y, por lo tanto, una emisividad mas
considerable) para las longitudes de onda en la porcion de la radiacion infrarroja (6-10 ym) que la reflectancia
infrarroja de otro material multicapa que comprende una capa selectiva de VO- puro, lo que da lugar a una
temperatura de estancamiento menor que la temperatura de estancamiento de otro material multicapa que
comprende una capa selectiva de VO3 puro.

[0017] Con T > Tc, la experiencia demuestra, asimismo, gracias a medidas de transmision y de reflexion por
espectrometria infrarroja con transformada de Fourrier (FTIR) de la capa selectiva segun la invencion depositada
sobre un sustrato de silicio, que el incremento de la transmitancia infrarroja de la capa selectiva segun la
invencion se compensa por una disminucion equivalente del valor de su reflectancia infrarroja (ATr = - AR). Por lo
tanto, la capa selectiva de acuerdo con la invencion refleja en menor medida los infrarrojos que una capa de VO3
puro situada en las mismas condiciones, conservando una absorcion infrarroja con 8 pm equivalente, con el fin
de que la relacion (1) se compruebe siempre (T + o + p = 1). A titulo de ejemplo, en la tabla I, que se muestra a
continuacion, se compara una capa de VO puro y una capa VO / V4Og del mismo grosor, de 200 nm; se
confirma, inmediatamente, que ATr=Tr-Tr'=0,2=-(R-R") = -AR.

Tabla I. comparacion de los valores experimentales de la absorbancia, de la transmitancia y de la reflectancia de
una capa de VO, puro y de una capa selectiva de acuerdo con la invencién, con el mismo grosor (200 nm) y para
una radiacion de longitud de onda de 8 um.

A=8um Capade VO purocon T > Tc Capa selectiva de acuerdo con la invencion (VO2/V4Og)
conT>Tc
Transmitancia (Tr) Tr'=0,10 Tr=0,30
Reflectancia (R) R'=0,55 R =0,35
Absorbancia (A) A'=1-Tr-R’ =0,35 A=1-Tr-R=0,35

[0018] De esta manera, con T > Tc, una radiacion infrarroja de longitud de onda comprendida entre 6 y 10 ym
incidente al material multicapa segun la invencion, por lo tanto:

1. se refleja menos que una capa de VO3 puro con el mismo grosor (200 nm en el ejemplo que se cita
anteriormente),

2. es parcialmente absorbida por la capa selectiva con una absorbancia equivalente a la de una capa de
VO, puro con el mismo grosor,

3. es parcialmente transmitida (entre un 20 y un 50 %) por la capa selectiva hasta la interfaz entre la capa
selectiva y el soporte,

4. es reflejada casi completamente (> 80 %) por el soporte que refleja bien los infrarrojos,

5. es parcialmente retransmitida y, por lo tanto, reabsorbida parcialmente, por la capa selectiva segun la
invencion antes de continuar con su progreso hacia el exterior del material multicapa.

[0019] En estas condiciones y teniendo en cuenta la absorbancia constante de la capa selectiva de acuerdo con
la invencion, el incremento del trayecto de la radiacion infrarroja en la capa selectiva permite aumentar la fraccion
absorbida de la radiacion infrarroja incidente en relacién con una capa de VO puro del mismo grosor. Con T >
Tc, la emisividad infrarroja del material multicapa segun la invencion, con la longitud de onda de la radiacion
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infrarroja incidente es, por lo tanto, mas importante que un material multicapa con una capa selectiva de VO,
puro. Un panel solar térmico equipado con un material multicapa de acuerdo con la invencién presenta, por lo
tanto, una temperatura maxima de funcionamiento (estancamiento) inferior a la de un panel solar térmico cuya
capa selectiva esta formada por VO, puro Unicamente.

[0020] En un material multicapa de acuerdo con la invencion, para radiaciones de longitud de onda comprendida
entre 6 y 10 um, si el soporte tiene un indice dptico n1, la capa selectiva tiene, preferiblemente, un indice 6ptico
n2, tal como:

n2 < n1 sea cual sea la temperatura T y
n2<6paraT>Tc.

[0021] De esta manera, la reflectancia infrarroja con T > Tc se reduce todavia mas, especialmente para
longitudes de onda de alrededor de 7 y 8 pym. Los mejores resultados se obtienen con un indice 6ptico n2
comprendido entre 0,8*(n1)"?y 1,2*(n1)" para T > Tc. Con dichos indices dpticos n1, n2, y especialmente con
un indice n2 préximo a la raiz cuadrada de n1, segun la experiencia, la radiacion infrarroja parcialmente
transmitida por la capa selectiva es reflejada por el soporte que refleja bien los infrarrojos (R > 80 %) de tal
manera que crea un fenémeno de interferencia destructiva con la radiacion reflejada en la superficie de la capa
selectiva y ésta crea un efecto antirreflectante en la superficie de la capa selectiva y reduce, por lo tanto, aun
mas la reflectancia de la capa selectiva para una longitud de onda determinada y, en particular, para una longitud
de onda de alrededor de 7y 8 ym.

[0022] Preferiblemente, el soporte presenta un indice éptico n1 elevado con el fin de permitir una flexibilidad
mayor sobre la eleccion del valor del indice éptico n2 de la capa selectiva. Por ejemplo, si el soporte que refleja
bien los infrarrojos es de aluminio puro (reflectancia R infrarroja > 95 %), n1 es de alrededor de 16 en la radiacion
infrarroja y la capa selectiva de acuerdo con la invencion debe presentar un indice 6ptico n2 inferior a 16 y lo mas
cercano posible a 4 para aumentar el efecto antirreflectante en la radiacion infrarroja en la interfaz entre la capa
selectiva y el soporte.

2) Comportamiento con T < Tc de la capa selectiva segun la invencién en relacién con una capa de VO, puro

[0023] Tal y como se indica anteriormente, un material multicapa de acuerdo con la invencién comprende, al
menos: un soporte que presenta una reflectancia R superior a un 80 % para radiaciones de longitud de onda
superior a 5 ym, una capa selectiva que comprende una combinacién de 6xidos de vanadio VO2 y V,Ozn+.1, CON
n > 1, presentando dicha capa selectiva una absorbancia solar superior a un 75 % para radiaciones de longitud
de onda comprendida entre 0,4 y 2,5 ym sea cual sea la temperatura T y presentando, para radiaciones de
longitud de onda comprendida entre 6 y 10 pm, una transmitancia Tr, por ejemplo:

» Tr>85 % para T < Tc, una temperatura critica,
» 20% =<Tr=<50% para T > Tc.

[0024] Por lo tanto, para T < Tc, con una absorbancia solar superior a un 75 % para radiaciones de longitud de
onda comprendida entre 0,4 y 2,5 um, la capa selectiva de acuerdo con la invencién absorbe un maximo de
energia solar.

[0025] Asimismo, con una capa selectiva cuya transmitancia infrarroja Tr es superior a un 85 %, la reflectancia
infrarroja del material multicapa de acuerdo con la invencion depende, fundamentalmente, de la reflectancia
infrarroja elevada del soporte. Esto se traduce en pérdidas por radiacion térmica limitada. Un material multicapa
de este tipo permite, por lo tanto, elaborar un colector solar que tiene un buen rendimiento, al menos mientras no
se alcance la temperatura critica Tc.

[0026] Con T < Tc, con Tr > 85 %, la capa selectiva es muy transparente a las radiaciones infrarrojas, lo que se
traduce en un coeficiente de extincién k2 préximo a 0.

[0027] Preferiblemente, con T < Tc, la capa selectiva de acuerdo con la invencion presenta un indice 6ptico n2
inferior a 2,5 para longitudes de onda cercanas a 8 um. De conformidad con el documento de patente
US7,691,435 B2 y con el articulo de F. Guinneton et al. / Thin Solid Films 446 (2004) 287-295, una capa de VO,
puro a baja temperatura se caracteriza por un indice 6ptico comprendido entre 2,5 y 3 para radiaciones cuya
longitud de onda sea de alrededor de 8 um. En estas condiciones y segun la relacion (2), la reflectancia en la
interfaz entre la capa selectiva de acuerdo con la invencion y el soporte que refleja bien infrarrojos es mas
considerable (p= 94 % considerando un soporte de aluminio) que en la interfaz entre una capa de VO3 puro y el
mismo soporte (p= 91 %). Por lo tanto, el material multicapa de acuerdo con la invencion presenta, asimismo,
una emisividad infrarroja a baja temperatura (~ 6 %) mas débil que un material a base de VO3 puro (~ 9 %), lo
que confiere un rendimiento mas alto a baja temperatura al panel solar térmico que emplea un material multicapa
de acuerdo con la invencién.
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3) Elaboracién y propiedades de la capa selectiva de acuerdo con la invencién

[0028] Entre los materiales multicapa de acuerdo con la invencién que comprenden una capa selectiva formada
por una combinacién de 6xidos de vanadio de la forma VO2/V,Oz2n:1, cOn n > 1, las combinaciones de éxidos de
la forma VO2/V40g y VO2/VsO13 proporcionaron los mejores resultados.

[0029] La proporcién de fase V,O2n:1 €n la combinacion de 6xidos VO./V,O2n.1 permite, especialmente, modular
el valor del coeficiente de extincion k2 y el valor de la transmitancia infrarroja Tr de la capa selectiva con T > Tc:
cuanto mayor sea la proporcion, mayor sera la reduccion de k2 (en relacion con el coeficiente de extincion de
una capa de VO; puro del mismo grosor) con T > Tc.

[0030] Puede elaborarse una capa bifasica de VO, y de V,O2n.1 por pulverizacion catddica magnetron en
condicion reactiva a partir de un objetivo metalico de vanadio, con o sin recocido ex situ de cristalizacion o por un
procedimiento de oxidacion de revestimientos finos de vanadio o por un procedimiento de tipo sol-gel o por
cualquier otro procedimiento que permita la formacion de un revestimiento de 6xido de vanadio como minmo
bifasico, cristalizado y de composicion controlada. En el caso de la pulverizacion catédica magnetron en
condicién reactiva, la formaciéon de una capa VO2/V,O2n.1 depende, fundamentalmente, del control preciso de la
presion parcial de oxigeno en el reactor, a través del flujo de oxigeno (DO>) introducido, siendo constantes los
demas parametros de depdsito; el procedimiento requiere, por lo general, la puesta en practica de un sistema
optico de regulacion del procedimiento de circuito cerrado (Optical Emission Spectroscopy).

[0031] Por ejemplo, dos capas selectivas VO»/V4sO9 de acuerdo con la invencion, que presentan dos
proporciones diferentes de fase V4Oo, pueden sinterizarse con los parametros de depdsito que se presentan en
la tabla Il, a continuacion. Se recuerdan las condiciones de elaboracion de una capa de VO, puro en el mismo
reactor para su comparacion.

Tabla Il. Parametros de depdsito principales para la formacién por pulverizacién catédica magnetron en condicion
reactiva de una capa de VO, puro y de dos capas selectivas VO»/V4Oq de acuerdo con la invencién

VO, puro  |VO,/V,0q #1 [VO,/V,0q #2
DO,/(DO,+Dy) 0,09 0,0909 0,092
P (W) 330 330 330
Pr (Pa) 1,2 1,2 1,2

Con: DOz, flujo de oxigeno introducido en el reactor
Dar flujo de argén introducido en el reactor

P potencia de disipacion en el objetivo de vanadio puro

Pr presion total en el reactor

[0032] En el caso de un procedimiento de oxidacion en atmoésfera controlada de una capa fina de vanadio, la
obtencién de una capa bifasica VO2/V,0O2n:1 depende, principalmente, del grosor inicial de la capa de vanadio, de
la presion parcial de oxigeno presente en el reactor, de la duracion y de la temperatura del procedimiento de
oxidacion. Asimismo, se demostrd experimentalmente que la densidad inicial y las tensiones internas de la capa
de vanadio constituian un parametro que influye en las cinéticas de oxidacion.

[0033] La capa selectiva de acuerdo con la invencion presenta, preferiblemente, un grosor minimo de 100 nm
con el fin de garantizar una absorbancia de un 75 % como minimo para radiaciones cuya longitud de onda esta
comprendida entre 0,4 y 2,5 ym. La capa selectiva de acuerdo con la invencién presenta, preferiblemente, un
grosor maximo de 500 nm, para no producir una emisividad infrarroja para longitudes de onda entre 7 y 8 ym
superior a un 15 % con T < Tc. En efecto, aunque el coeficiente de extinciéon k2 de la capa selectiva de acuerdo
con la invencion sea muy proximo a cero para T < Tc, no es nulo, y la radiacién infrarroja incidente se absorbe
todavia mas y la emisividad infrarroja aumenta todavia mas cuando el grosor de la capa selectiva es
considerable (debido al aumento del trayecto de la radiacion en la capa). Por lo tanto, la capa absorbente tiene,
preferiblemente, un grosor comprendido entre 100 y 500 nm.

[0034] EI grosor de la capa selectiva puede ajustarse con el fin de aumentar el efecto antirreflectante de la capa
selectiva en el soporte que refleja bien los infrarrojos.

4 Variantes, mejoras
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[0035] La capa selectiva de acuerdo con la invencion puede doparse con, al menos, un metal M diferente del
vanadio, siendo M, por ejemplo, aluminio, cromo o titanio. Por lo tanto, diversos atomos de vanadio de los 6xidos
de vanadio formados (VO2/V,O2n.1) se sustituyen por atomos del metal M de dopaje. Por la elecciéon del metal M
y de su concentracion, es posible ajustar la temperatura critica Tc del material a un valor deseado; por ejemplo,
una capa selectiva dopada con aluminio tiene una temperatura critica comprendida entre 80 y 120 °C.

[0036] También puede contemplarse un dopaje con diversos metales M1, M2, etc., posiblemente con
concentraciones diferentes para cada metal. Esto permite, especialmente, un ajuste mas preciso de la
temperatura critica a un valor deseado.

[0037] Dicho dopaje puede llevarse a cabo durante la elaboracion de una capa selectiva VO2/V,02n:1 de acuerdo
con la invencién en un soporte de aluminio con la ayuda de un procedimiento de oxidacién de una capa de
vanadio VO, puro en presencia de una determinada proporcion de oxigeno: para llevar a cabo este dopaje, la
temperatura de tratamiento puede adaptarse con el fin de favorecer la difusién al estado sélido de atomos de
aluminio del soporte en la capa VO./V,O2.:1 en proceso de oxidacion; fendmeno de autodopaje. Segun la
experiencia, dicho procedimiento de oxidacion llevado a cabo a 550 °C permite aumentar la temperatura critica
Tc de la capa selectiva VO2/V,0O2n:1 @ mas de 80 °C con una variacion de la emisividad infrarroja en funcion de la
temperatura superior a un 25 %.

[0038] Un material de acuerdo con la invencién con una temperatura critica superior a 80 °C permite, ademas de
la reduccion de la temperatura de estancamiento al menos en 30 °C, elaborar un panel solar con un rendimiento
mejor a baja temperatura (T < Tc) que un panel solar que utiliza una capa selectiva de VO, puro. En efecto,
cuanto mas cerca se encuentra la temperatura critica de la temperatura media de funcionamiento de un
absorbedor tradicional (100-120 °C), mas aumentara el rendimiento de un panel solar que utiliza un material de
acuerdo con la invencion, teniendo en cuenta la utilizacion de un maximo de la energia solar antes de la
transformacion de la capa selectiva de acuerdo con la invencion.

[0039] De acuerdo con una variante, la capa selectiva de acuerdo con la invencién presenta una concentracion
de dopante M suficiente para formar al menos un 6xido de la forma M1xOx, con 0 < x < 1, siendo x la fraccién
atomica del oxigeno en el 6xido, de manera que la capa selectiva comprende una combinacién de 6xidos de tipo
VO, ViO2n:1 Yy M14Ox En efecto, cuando la concentracion de dopante M es suficiente, superior a una
concentracion critica de dopante, el mecanismo de sustitucion de los atomos de vanadio de los éxidos de
vanadio formados (VO2/V,O2n.1) se sustituye por la formacion de un 6xido del metal M utilizado para el dopaje.
En estas condiciones, la capa selectiva de acuerdo con la invencién comprende una combinacion de éxidos de
tipo VOg, V1O2n.1 y de la forma M+.xOx, siendo M el metal utilizado para el dopaje. Como se indica anteriormente,
puede contemplarse un dopaje con diversos metales M1, M2, etc., para obtener, al menos, un éxido de, al
menos, uno de los metales M1, M2, etc.; de la misma manera, puede contemplarse una combinacién de diversos
oxidos de metal M, como complemento de los 6xidos VO2 y VOznz1.

[0040] Preferiblemente, el metal M (o los metales M1, M2, etc.) se selecciona con el fin de que el o los 6xidos de
la forma MxOx obtenidos presenten una transmitancia superior a un 85 % para las radiaciones infrarrojas cuya
longitud de onda esta comprendida entre 6 y 10 uym. Por lo tanto, como complemento del aumento de la
temperatura critica Tc, la formacion de un tercer 6xido M1.xOx permite aumentar la transmitancia infrarroja parcial
de la capa selectiva con T > Tc y aumentar la variacion de emisividad infrarroja en funcién de la temperatura.

[0041] La concentracion critica de dopante, limite entre proceso de sustitucion de atomo y proceso de oxidacion,
depende, en gran medida, del metal M, pero también del procedimiento de fabricacion del material. Por ejemplo,
de acuerdo con la experiencia, con el procedimiento de fabricacion sometido a ensayo y la utilizacion de aluminio
como dopante, la concentracion critica es de un 5 % atdomico de aluminio para permitir la formacion de un 6xido
de aluminio.

[0042] Preferiblemente, el metal M elegido es aluminio y el 6xido de la forma MO« obtenido es un 6xido de
aluminio, Al;Os, por ejemplo (siendo x = 0,6) o un 6xido de aluminio subestequiométrico. Entre los ensayos
realizados, la eleccion de una concentracion de un diez por ciento atémico de aluminio (10 at. % Al) permite la
formacion de una capa de la forma VO2/V,02,:1/Al203 con una temperatura critica Tc superior a 80 °C y una
emisividad infrarroja superior a un 40 % a 150 °C. Asimismo, segun la experiencia, la presencia del éxido
novedoso Al,O3 permite aumentar la absorcion solar de la capa selectiva. Una medida de reflectancia entre 0,4 y
2,5 ym muestra una absorcién solar del orden de un 83 % para una capa selectiva obtenida con el aluminio
elegido como dopante, mientras que las capas selectivas obtenidas sin dopaje se caracterizan por una absorcion
solar de entre un 78 y un 79 % como maximo.

[0043] En estas condiciones, un panel solar térmico cuyo absorbedor se elabora con un material multicapa que
comprende una capa selectiva VO2/V,02,:1/AlO3 es mas eficaz a baja temperatura, teniendo en cuenta un
coeficiente de absorcion solar mas elevado, y permite reducir la temperatura de estancamiento en, al menos, 40
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°C en relacion con un panel solar térmico clasico (Modelo VITOSOL 200F Viessmann, tomado como referencia).
La temperatura de estancamiento es, por lo tanto, siempre inferior a 160 °C y permite siempre garantizar la
integridad del fluido geotérmico.

5) Otras variantes, mejoras

[0044] Asimismo, el material multicapa de acuerdo con la invencion puede comprender, entre la capa selectiva y
el soporte, una capa adhesiva, por ejemplo, una capa metdlica, una capa de 6xidos, una capa de nitruros de
metales de transicion o una capa de una mezcla de estos materiales, de un grosor comprendido entre 5y 100
nm. La capa adhesiva mejora la adherencia de la capa selectiva sobre el soporte.

[0045] En el material multicapa de acuerdo con la invencion, la capa selectiva puede, asimismo, estar recubierta
de una capa antirreflectante que tiene un indice 6ptico n3 < n2, n2 tanto el indice éptico como la capa selectiva,
para radiaciones cuya longitud de onda esta comprendida entre 0,4 y 2,5 um. El efecto antirreflectante creado de
esta manera permite aumentar la absorbancia global del material multicapa desde un 75-80 % (= absorbancia de
la capa selectiva) hasta un 90 % al menos. La capa antirreflectante tiene un grosor comprendido entre 10 y 150
nm. Una capa de grosor superior a 150 nm conllevaria una degradacion no deseada de las propiedades del
material en la porcion infrarroja.

[0046] De la misma manera, en el material multicapa de acuerdo con la invencion, el soporte reflector de los
infrarrojos (longitudes de onda entre 6 y 10 um) puede ser:

e un soporte compuesto por una Unica capa de un material reflector que tiene una reflectancia R superior a
un 80 % para radiaciones de longitud de onda superior a 5 ym, una capa de aluminio, por ejemplo, o bien

e un soporte que comprende una capa de soporte mecanica hecha de un material que refleja débilmente los
infrarrojos, recubierta de una capa opaca que presenta una reflectancia superior a un 80 % para
radiaciones de longitud de onda superior a 5 pm.

[0047] Asimismo, la invencion se refiere a un panel solar que comprende un material multicapa, tal como el que
se indica anteriormente.

[0048] Obviamente, la totalidad de las mejoras y variantes descritas en los puntos 2, 4 y 5 pueden contemplarse
por separado o en combinacién. De la misma manera, en el punto 3, se describe un ejemplo de procedimiento de
elaboracién de una capa selectiva de acuerdo con la invencién, pero pueden contemplarse otros procedimientos
de oxidacién conocidos para la elaboracién de la capa selectiva.

Breve descripcion de las figuras

[0049] A la luz de la descripcion siguiente de ejemplos de material segun la invencion, podra comprenderse
mejor la invencioén y surgiran otras caracteristicas y ventajas de la invencion. Estos ejemplos se proporcionan a
titulo no limitativo. La descripcién debe leerse en relacién con los dibujos adjuntos, en los que:

e en la figura 1, se detalla la constitucién de un material multicapa que comprende una capa selectiva a
base de VO puro,

en las figuras 2-4, se muestra la constitucién de materiales multicapa de acuerdo con la invencion,

en la figura 5, se muestra una imagen de difraccion de los rayos X de la capa 32

en la figura 6, se muestran los resultados de las medidas efectuadas en el material de la figura 3 y

en la figura 7, se muestran los resultados de las medidas efectuadas en el material de la figura 4.

Descripcion de un modo de realizaciéon de la invencion

[0050] En la figura 1, se muestra un material 10 que comprende un soporte 11 recubierto de una capa 12 de
oxido de vanadio VO, puro. La capa 12 tiene propiedades termocrémicas y, en especial, una transmitancia en la
radiacion infrarroja (longitudes de onda comprendidas entre 6 y 10 ym) Tr inferior a un 10 % con T > Tc. La capa
12 es, por lo tanto, practicamente opaca a la radiacion infrarroja a alta temperatura. La capa 12 tiene un grosor
del orden de 100 a 500 nm.

[0051] En la figura 2, se representa un ejemplo de material 20 de acuerdo con la invencién. Dicho material
comprende un soporte 21 y una capa 22 de material bifasico, que comprende 6xidos de vanadio de tipo VO, y
V40,4, posiblemente dopado con una concentracion de dopante inferior a la concentracion critica. La capa 22
tiene un grosor del orden de 100 a 500 nm.

[0052] Los soportes 11, 21 estan hechos de un material opaco y reflector de los infrarrojos (reflectancia R
superior a un 80 % para radiaciones de longitud de onda superior a 5 pm), y suficientemente resistente, en
términos mecanicos, para poder elaborar una placa rigida de grandes dimensiones (entre 1 y 3 m? de superficie).
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Por ejemplo, se fabrican de aluminio (reflectancia R > 90 %) o de un material que presenta una resistencia
mecanica suficiente, recubierto de una capa de aluminio opaca. El indice 6ptico n1 y el coeficiente de extincion
k1 del soporte tienen unas medidas, respectivamente, del orden de entre 5y 25 y entre 30 y 86 para longitudes
de onda comprendidas entre 6 y 10 um.

[0053] La capa 12 (VO.) presenta las propiedades siguientes:
e absorbancia solar del orden de un 75 - 80 %
e transmitancia infrarroja Tr (longitudes de onda comprendidas entre 6 y 10 um):
» del orden de un 90 % cuando la temperatura T es inferior a Tc del orden de 65 a 120 °C
» del orden de un 5 % cuando la temperatura T es superior a Tc
[0054] La capa 22 (VO + V40y) presenta las propiedades siguientes:
e absorbancia solar del orden de un 75 - 80 %
e transmitancia infrarroja Tr (longitudes de onda comprendidas entre 6 y 10 um):
» del orden de un 90 % cuando la temperatura T es inferior a Tc del orden de 65 a 120 °C
» del orden de un 25 y un 35 % cuando la temperatura T es superior a Tc

e un indice 6ptico n2 inferior al indice 6ptico n1 del soporte 21, es decir, del orden de entre 4 y 6 para
longitudes de onda comprendidas entre 6 y 10 pm.

[0055] Para las temperaturas bajas (T < Tc), la capa 12 es casi transparente a la radiacion infrarroja
(transmitancia del orden de un 90 %); por lo tanto, la emisividad del material 10 depende, fundamentalmente, de
la emisividad del soporte 11; siendo el soporte 11 reflector de los infrarrojos, su emisividad infrarroja es muy
débil, de manera que la emisividad infrarroja del material 10 es muy débil; por lo tanto, el material 10 presenta
pérdidas térmicas muy débiles para temperaturas inferiores a Tc. Asimismo, el material 10 presenta una
absorbancia igual a la de la capa 12, del orden de un 75 a un 80 % vy, por lo tanto, un rendimiento de conversion
de la energia solar elevado. El material 20 presenta el mismo comportamiento que el material 10 para T < Tc.

[0056] Para las temperaturas elevadas (T > Tc), la capa 12 es casi opaca a la radiacion infrarroja (transmitancia
inferior a un 10 %); por lo tanto, la emisividad del material 10 depende, fundamentalmente, de la emisividad de la
capa 12, del orden de un 25 a un 30 %. La temperatura de estancamiento mas débil del material 10 es de
alrededor de 180 °C.

[0057] Por el contrario, para las temperaturas elevadas (T > Tc), la capa 22 es parcialmente transparente a la
radiacion infrarroja (transmitancia del orden de un 30 %); la reflectancia infrarroja del material 20 es, por lo tanto,
mas débil que la del material 10 y su emisividad infrarroja es mas importante que la del material 10; asimismo, el
aumento del trayecto de las radiaciones infrarrojas en la capa 22 permite aumentar todavia mas la emisividad
infrarroja con T > Tc. Finalmente, siendo n2 inferior a n1, la capa 22 puede cumplir una funcién antirreflectante en
el soporte 21 y reducir todavia mas la reflexion optica del material multicapa 20. En estas condiciones, la
emisividad del material 20 es superior a un 35 % vy, preferiblemente, superior a un 40 %. El material 20 se
calienta, por lo tanto, mucho menos que el material 10. Existen ensayos que relevan que la temperatura de
estancamiento del material 20 es, en practica, del orden de 140 a 160 °C y, en cualquier caso, inferior a 170 °C.

[0058] En la figura 3, se muestra otro ejemplo de un material 30 de acuerdo con la invencion. EI material 30
comprende un soporte 31 sobre el que se deposita una capa selectiva 32 que comprende una combinacién de
oxidos VO y V40g, posiblemente dopado con una concentracion de dopante inferior a la concentracion critica.
En la figura 5, se ponen de relieve, por difraccion de los rayos X, las fases VO, y V4Og con una proporcion
notable de fase V4Oq. La capa 32 presenta, por lo tanto, una transmitancia parcial comprendida entre un 25 y un
30 % para longitudes de onda comprendidas entre 6 y 10 pym. El material 30 comprende, como complemento,
una capa 33 antirreflectante hecha de un material tal como 6xido de silicio SiO, caracterizado por un indice
optico n3 proximo de 1,5 para longitudes de onda comprendidas entre 0,3 y 2,5 ym. La capa antirreflectante 33
permite mejorar la absorbancia del material 30, que alcanza, de esta manera, mas de un 90 %. El grosor de la
capa 33 se ajusta para aumentar el efecto antirreflectante en la porciéon visible que corresponde,
aproximadamente, al maximo de emisién solar; a tales fines, se elige el grosor de la capa 33 préximo a una
cuarta parte de la longitud de onda de la radiacion visible dividida por n3, es decir, un grosor del orden de 60 nm
(380 nm/4/1,5 = 63 nm), a 130 nm (780 nm/4/1,5 = 130 nm), para una radiacion visible de longitud de onda
comprendida entre 380 nm y 780 nm.
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[0059] En la figura 6, se muestra la variacion de reflectancia AR (reflectancia con T > Tc menos reflectancia con
T <Tc)y, por lo tanto, de emisividad, en funcién de la longitud de onda para:

e el material 30: soporte de aluminio / capa absorbente VO, + V409 / capa SiO2

¢ el material 10 con una capa antirreflectante de la misma naturaleza y del mismo grosor que la depositada
sobre el material 30: soporte de aluminio / capa absorbente VO, / capa SiO2

[0060] Se observa que, en el caso del material 30, la variacion de emisividad AR3y es mas notable que la
variacion de emisividad AR+o del material 10. Esta variacion considerable conlleva un descenso notable de la
temperatura de estancamiento. Asimismo y, como se explica en la memoria de la presente invencion, el material
multicapa de acuerdo con la invencién presenta, de la misma manera, una reflectancia infrarroja con T < Tc mas
considerable que un material multicapa cuya capa selectiva esta compuesta por VO puro. En estas condiciones,
aumenta el rendimiento con T < Tc de un panel solar equipado con material multicapa de acuerdo con la
invencion.

[0061] En la figura 4, se muestra otro ejemplo de un material 40 de acuerdo con la invencion. El material 40
comprende un soporte 41 sobre el que se deposita una capa selectiva 42 que comprende una combinacién de
oxidos VO, V4Og y Al,O3, (obtenida por un dopaje con una concentracion de aluminio de un 10 % atémico, es
decir, superior a la concentracion critica), recubierta de una capa antirreflectante 43. El material 40 presenta una
absorcion solar de entre 0,4 y 2,5 ym superior a un 94 %, asi como una emisividad infrarroja medida con 8 ym
que oscila entre un 5y un 45 % en funcion de la temperatura.

[0062] En la figura 7, se muestra la variacion de reflectancia AR (reflectancia con T > Tc menos reflectancia con
T < Tc) y, por lo tanto, la emisividad, en funcién de la longitud de onda para el material 40 y se pone de relieve
una variacion de emisividad AR4o todavia mas mejorada en relacion con el material 30. En efecto, mientras que
ARz es del orden de un 38 %, AR4o alcanza alrededor de un 46 % para una longitud de onda de 8 ym. En la
figura 7, también se pone de relieve un comportamiento mejor del material 40 a baja temperatura con un
coeficiente de reflexién con 8 um del orden de un 96 % (es decir, emisividad proxima a un 4 %).

[0063] En estas condiciones, un colector solar térmico equipado con el material 40 de acuerdo con la invencion
presenta, con T < Tc, con Tc > 80 °C, un funcionamiento idéntico al de un colector solar térmico estandar, con
una absorcion solar de un 94 % y una emisividad infrarroja de un 5 % y permite, ademas, con T > Tc, reducir
considerablemente la temperatura de estancamiento a un valor un inferior a 160 °C.
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REIVINDICACIONES
Material multicapa que comprende al menos:

e un soporte que presenta una reflectancia R superior a un 80 % para radiaciones de longitud de onda
superior a 5 ym,

e una capa selectiva con un grosor comprendido entre 100 y 500 nm que comprende una combinacién de
VO2y VnO2n+/-1, con n > 1, presentando dicha capa selectiva una absorbancia superior a un 75 % para
radiaciones de longitud de onda comprendida entre 0,4 y 2,5 ym sea cual sea la temperatura T y
presentando, para radiaciones de longitud de onda comprendida entre 6 y 10 um, una transmitancia Tr, tal
como:

» Tr>85 % para T < Tc, una temperatura critica,
» 20%<Tr<50% paraT > Tc.

Material de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la capa selectiva presenta un coeficiente de extincion k
inferior a 4 para radiaciones de longitud de onda comprendida entre 6 y 10 pm.

Material de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 2 en el que, para radiaciones de longitud de onda
comprendida entre 6 y 10 ym, el soporte tiene un indice optico n1 y la capa selectiva tiene un indice 6ptico
n2, tal como:

e n2 < n1 sea cual sea la temperatura T y
en2<6paraT>Tc.

Material de acuerdo con la reivindicaciéon 3 en el que, para radiaciones de Iongitud de onda comprendida
entre 6 y 10 um, el indice dptico n2 esta comprendido entre 0,8*(n1)"?y 1,2*(n1)" para T > Tc.

Material de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la capa selectiva se dopa con al menos
un metal M diferente del vanadio, siendo M, por ejemplo, aluminio, cromo o titanio.

Material de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que la capa selectiva se dopa con aluminio y presenta una
temperatura critica comprendida entre 80 °C y 120 °C.

Material de acuerdo con una de las reivindicaciones 5 o 6, en el que la capa selectiva presenta una
concentracion de dopante M suficiente para formar al menos un 6xido de la forma MyxOy, con 0 < x < 1,
siendo x la fraccion atémica del oxigeno en el 6xido, de manera que la capa selectiva comprende una
combinacién de oxidos de tipo VO2, VhOzn+-1 Y M1XOx.

Material de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que el 6xido de la forma M1Ox es un éxido de aluminio,
Al,O3, por ejemplo, o un 6xido de aluminio subestequiométrico.

Material de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la capa selectiva esta recubierta de una
capa antirreflectante que presenta, para radiaciones cuya longitud de onda esta comprendida entre 0,4 y
2,5 um, un indice 6ptico n3 < n2, siendo n2 el indice 6ptico de la capa selectiva.

Material de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que la capa antirreflectante presenta un grosor comprendido
entre 10 y 150 nm.

Material de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10 que comprende, ademas, entre la capa selectiva y
el soporte, una capa adhesiva, por ejemplo, una capa metalica, una capa de 6xidos, una capa de nitruros de
metales de transicion o una capa de una mezcla de estos materiales, de un grosor comprendido entre 5y 100
nm.

Material de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, en el que la capa selectiva comprende:
e una combinacion de éxidos de vanadio VO2 y V409, o
¢ una combinacion de 6xidos de vanadio VO2 y V6013, o

e una combinacion de 6xidos de vanadio VO2 y V409 y de o6xido Al203.

13. Panel solar que comprende un material multicapa de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores.
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