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DESCRIPCION
Sustratos recubiertos con mezclas de materiales de titanio y aluminio
Antecedentes de la invencién
1. Campo de la invencién

La presente invencién se refiere en general a recubrimientos que comprenden titanio y aluminio sobre sustratos, a
métodos para el recubrimiento de dichas mezclas y a materiales que contienen titanio y aluminio como objetivos de
metalizado por bombardeo atémico.

2. Descripcion de consideraciones técnicas

La tecnologia para depositar tipos especificos de recubrimientos metélicos o que contienen 6xido metalicos sobre
sustratos de area mayor incluye diversos métodos, tales como deposiciéon de vapor, como deposicidon quimica de
vapor; pirélisis por pulverizacion; sol-gel; y metalizado por bombardeo atémico, tal como deposicion de vapor por
metalizado por bombardeo atémico ("MSVD", del inglés magnetic sputtering vapor deposition). Los sustratos de area
mayor, de aproximadamente 1 pie cuadrado (30 centimetros cuadrados) y mas grandes, presentan desafios en la
produccién econdmicamente coherente de sustratos recubiertos de calidad por virtud del tamafio del sustrato que se
recubre. La coherencia en la uniformidad del recubrimiento y la reduccién de defectos en el recubrimiento de areas
mayores requiere un equipo que sea capaz de manejar los sustratos mayores y los volimenes de material de
recubrimiento y la fabricacién del sustrato recubierto. Dicho equipo en general es mas caro de adquirir y de operar;
haciendo el funcionamiento eficiente del equipo, por tanto, imprescindible para la produccién rentable.

Los recubrimientos metalicos (que contengan metales y/u éxido metalico) especificos sobre sustratos pueden estar
presentes como recubrimientos de multiples capas en los que cada capa esta compuesta de los mismos o diferentes
materiales de una o mas aplicaciones de los materiales o precursores de recubrimiento. Ademas, una capa del
recubrimiento puede tener una o mas peliculas de mas de una aplicacion de los mismos o diferentes materiales. Son
ejemplos de recubrimientos de multiples capas sobre un sustrato los recubrimientos de baja emisividad a base de
plata convencionales que se depositan sobre sustratos tanto de vidrio como de plastico, en general mediante
metalizado por bombardeo atémico.

En el metalizado por bombardeo atémico para depositar metales y 6xidos metalicos sobre sustratos de area mayor,
como laminas o paneles de materiales que transmiten la luz, como el plastico o el vidrio, se han utilizado objetivos
de catodo del metal especifico para la deposicién como el metal u 6xido metalico sobre el sustrato. Para sustratos
de plastico y de vidrio de area mayor, tales como vidrio flotado con un area superficial de al menos 1 pie cuadrado
(30 centimetros cuadrados), se han utilizado objetivos de catodo alargados. Los objetivos se alargan a una longitud
que es sustancialmente la longitud o el ancho del sustrato que se ha de recubrir. Por ejemplo, las Patentes de los
EE.UU. N.° 4.990.234 y 5.170.291 de Szczyrbowski et al. y 5.417.827 de Finley desvelan silice y siliciuros de
metalizado por bombardeo atémico, tales como siliciuro de metal de transicién (NiSiz), en una atmdsfera oxidante
para depositar peliculas de éxido dieléctricas.

La Patente de los EE.UU N.° 5.320.729 de Narizuka et al. desvela un objetivo de metalizado por bombardeo atémico
con el que puede producirse una pelicula delgada de alta resistividad que consiste en silicio, titanio y aluminio, y
oxigeno. El objetivo se forma seleccionando el tamafio de grano del polvo de silicio y del polvo de didxido de
aluminio y titanio, secando los polvos por calentamiento y mezclando los polvos secos para obtener un polvo mixto
que contiene del 20 al 80 por ciento en peso de silicio, por ejemplo del 50 al 80 por ciento, siendo el resto diéxido de
titanio y aluminio, compactando el polvo mezclado en un troquel y sinterizando el polvo compactado por prensado en
caliente para producir un objetivo que tiene una estructura mixta de dos fases. El objetivo de metalizado por
bombardeo atémico se usa para la fabricacion de resistencias de pelicula delgada y circuitos eléctricos.

Los objetivos de catodo de metalizado por bombardeo atémico de diversos materiales metalicos son utiles en las
pilas de recubrimiento de baja emisividad ("E baja") depositadas al vacio que por lo general tienen la siguiente
secuencia de capas general: S/(D1/M/P/D2)R en la que:

S es un sustrato, tal como un sustrato transparente como el vidrio;

D1 es una primera capa dieléctrica transparente, por lo general un 6xido metalico, y puede incluir una o mas
peliculas dieléctricas transparentes;

M es una capa reflectante de infrarrojos, por lo general de plata u otro metal noble;

P es una capa de imprimacion para proteger la capa reflectante de infrarrojos subyacente;

D, es una segunda pelicula dieléctrica transparente similar a D1; y

R es un numero entero igual o mayor que uno y es el nimero de repeticiones de las capas anteriores.

Las capas dieléctricas, D1 y D>, ajustan las propiedades épticas de la pila de recubrimiento. Estas capas también
proporcionan cierta proteccion fisica y quimica a la capa o capas reflectantes de infrarrojos fragiles. Por desgracia,
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muchos materiales dieléctricos beneficiosos para el proceso y rentables son a menudo susceptibles a la abrasioén asi
como a la corrosion. Por ejemplo, el 6xido de cinc, por ejemplo, como se describe en la Patente de los EE.UU. N.°
5.296.302, que por lo general forma una pelicula cristalina, es susceptible al ataque por acidos y bases; el éxido de
bismuto, que por lo general forma una pelicula amorfa, es soluble en ciertos acidos; el 6xido de estafio, que por lo
general forma una pelicula amorfa, es susceptible al ataque en ciertos entornos bésicos.

Las capas de imprimacion o bloqueante P, como se conocen en la técnica, se incorporan en dichos recubrimientos
de baja emisividad para proteger la capa o pelicula M de la oxidaciéon durante el proceso de metalizado por
bombardeo atémico. La capa M, como la plata, es susceptible a la degradaciéon durante la deposicion de la capa o
pelicula dieléctrica subyacente si la relacion de oxigeno a gas reactivo es alta, por ejemplo, mayor del 20 por ciento
del volumen de gas. Las capas de imprimacion, que puede estar compuestas de capas de metal puro o capas de
ceramica, actian como capas de proteccion oxidandose preferentemente para proteger la capa de plata o pelicula
subyacente. Generalmente son necesarios capas de imprimacion mas gruesas si el recubrimiento de baja
emisividad ha de sobrevivir a la alta temperatura de un proceso de fabricacion de vidrio (hasta 650 °C o 1202 °F),
por ejemplo, el doblado y el templado del vidrio de sosa-cal.

Para reducir la corrosién, algunas pilas de recubrimiento de baja E tienen un recubrimiento exterior protector
subyacente de una capa dieléctrica quimicamente resistente. Esta capa tiene propiedades o6pticas deseables,
caracteristicas de deposicion por metalizado por bombardeo atémico manejables y es compatible con otros
materiales de la pila de recubrimiento. Las peliculas de dioxido de titanio desveladas en las Patentes de los EE.UU.
N.° 4.716.086 y 4.786.563 son peliculas protectoras que tienen las cualidades anteriores. Existen otros materiales
quimicamente resistentes que tienen limitaciones, por ejemplo, dan méas problemas en el metalizado por bombardeo
atomico. El 6xido de silicio desvelado en la Patente Canadiense N.° 2.156.571, el é6xido de aluminio y el nitruro de
silicio desvelados en las Patentes de los EE.UU. N.° 5.425.861; 5.344.718; 5.376.455; 5.584.902; y 5.532.180 y en la
Publicacion Internacional PCT N.° WO 95/29883 son ejemplos de dichos materiales. Los recubrimientos de baja
emisividad a base de plata de mdultiples capas metalizados por bombardeo atémico y el vidrio con estos
recubrimientos se usan en aplicaciones de acristalamiento de vehiculos y ventanas.

Se sabe que la capa de imprimacién continla oxidandose durante el procesamiento a alta temperatura y es
deseable que la oxidacién contintie hasta su finalizacion con el fin de reducir la absorcion de la luz visible de la capa
de imprimacién. Este efecto se usa mejor para los metales que forman 6xidos metélicos con coeficientes de
absorciéon bajos, por ejemplo, titanio y aluminio. Para el rendimiento de aplicaciones de acristalamiento, esto
conduce a una mayor relacion de transmision de luz visible a transmitancia de infrarrojos. Si la oxidaciéon continda
mas alla del consumo de la capa de imprimacién hasta la oxidacion completa, el recubrimiento puede degradarse y
el rendimiento puede resentirse. Los iones metalicos en las capas dieléctricas pueden inter-difundir con la capa de
plata y la superficie de contacto bien definida puede volverse difusa. Esto puede conducir a una pérdida de la
conducta antirreflectante y a la pérdida de una capa de plata continua. El grado de oxidacién de la imprimacion se
relaciona con varios factores, incluyendo la reactividad del metal (energia libre de Gibbs), la densidad del 6xido
formado durante el calentamiento y la difusién o la disolucidon de oxigeno en el 6xido o metal. Por ejemplo, un metal,
tal como el titanio, en una pelicula delgada de menos de aproximadamente 20 Angstroms pasara por varios estados
de oxidacion antes de llegar a la fase térmicamente estable de TiO,. El titanio ha sido una eleccion preferida de
material para capas de imprimacién en recubrimientos de baja emisividad de multiples capas.

La tecnologia de los recubrimientos de metal y metalicos y los recubrimientos de multiples capas avanzaria
mediante un recubrimiento mas quimicamente y/o mecénicamente duradero que pudiera usarse como un
recubrimiento protector para el sustrato o el sustrato recubierto por multiples capas o también fuera util como una
capa dieléctrica o de imprimacion en recubrimientos de multiples capas sobre sustratos.

Sumario de la invencion

La presente invencion implica recubrimientos de al menos mezclas de materiales que contienen titanio y aluminio en
sustratos planos y/o curvos que pueden ser mayores de por lo menos 1 pie cuadrado (30 centimetros cuadrados).
La invencién se define por la materia objeto de la reivindicacién 1. Las realizaciones preferidas se definen en las
reivindicaciones 2 y 3. En una realizacion no limitante de la invencion, los recubrimientos que contienen titanio y
aluminio ("recubrimiento Ti-Al") tienen una relacion de peso de materiales que contienen titanio a materiales que
contienen aluminio, respectivamente, en el intervalo de aproximadamente 99:1 a 1:99 para la mezcla de materiales
que contienen titanio y aluminio ("materiales que contienen Ti-Al"), tales como de 40 a 80 de titanio a de 20 a 60 de
aluminio, tal como de 50 a 80 de titanio a de 20 a 50 de aluminio, tal como de 50 a 70 de titanio a de 30 a 50 de
aluminio, tal como de 60 a 70 de titanio a de 30 a 40 de aluminio. La aplicacién de los materiales que contienen Ti-Al
puede ser a través de varias técnicas de recubrimiento bien conocidas en la técnica, tales como, pero no limitadas a
la deposicion de vapor, la pirdlisis por pulverizacion, métodos de sol gel y/o de metalizado por bombardeo atémico.
Los sustratos planos o curvos pueden ser, pero no se limitan a, sustratos de base sin recubrir no metalicos,
plasticos, PET, vidrio, sustratos que transmiten la luz y variaciones ya recubiertas de estos sustratos y similares en
forma de sustratos planos, curvos o contorneados.

En una realizacién no limitante de la presente invencion, el recubrimiento de Ti-Al se deposita mediante metalizado
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por bombardeo atémico de materiales que contienen Ti-Al de objetivos de catodo. Estos objetivos pueden ser
objetivos alargados planos o cilindricos compuestos de al menos mezclas o aleaciones de titanio y aluminio. Los
objetivos también pueden tener otros materiales, tales como metales de transicion, como el silicio, silicio-metal de
transicion o metal de transicion y/o silicio. Los objetivos también pueden tener otros materiales para afectar a la
conductividad del objetivo de catodo. Los objetivos de mezclas de titanio y aluminio pueden ser metalizados por
bombardeo atémico en una atmdsfera que comprenda gas inerte, nitrégeno, oxigeno y/o mezclas de los mismos
para producir recubrimientos que contengan metales de titanio y aluminio, incluyendo 6xidos, nitruros y oxinitruros,
asi como peliculas metalicas sobre sustratos. Las composiciones de objetivo de catodo metalico de titanio y aluminio
de la presente invencion comprenden suficiente metal para proporcionar la estabilidad del objetivo y una velocidad
de metalizado por bombardeo atémico deseable.

Los objetivos que contienen titanio y aluminio, que como materiales de 6xidos, nitruros y/o oxinitruros son muy duros
y quimicamente resistentes, producen recubrimientos de compuestos de mezcla o aleacién de titanio y aluminio
mecanicamente y/o quimicamente duraderos y metalizados por bombardeo atémico. Cuando las mezclas de Ti-Al se
metalizan por bombardeo atémico en argén puro o en una mezcla de gas oxigeno y argon, el recubrimiento de
mezcla de titanio y aluminio resultante es quimicamente mas resistente que el titanio y el aluminio solos y mas duro
que el 6xido de titanio solo.

Un proposito de estas mezclas de titanio y de aluminio es proporcionar materiales de objetivo que se metalicen por
bombardeo atémico faciimente en gas inerte, gas reactivo o mezclas de gas, para producir recubrimientos
extremadamente duraderos con propiedades Opticas variables. Cada combinacion de material de objetivo puede
producir recubrimientos con diferentes constantes opticas, es decir, indice de refraccion y coeficiente de absorcion.
Cuando se metaliza por bombardeo atomico reactivamente, cada combinacién de material de objetivo también
puede producir recubrimientos con un intervalo de constantes épticas, que en general aumentan a medida que la
mezcla de gas reactivo, con o sin gas inerte, tal como argoén, varia del oxigeno a combinaciones de oxigeno y
nitrégeno con proporciones crecientes de nitrégeno, a nitrégeno.

En una realizacién de la presente invencion, los recubrimientos con mezclas de Ti-Al permiten una ampliacién del
intervalo de la oxidacion de las capas de imprimacién y un mejor control del procesamiento térmico de los
recubrimientos de baja emisividad.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una vista en seccion (no a escala) de un articulo recubierto que incorpora caracteristicas de la
invencion;

La Figura 2 es un grafico de una composicién de recubrimiento frente a la posicién para una placa de vidrio
recubierto;

La Figura 3 es un grafico de la resistencia laminar frente al porcentaje en peso de 6xido de titanio para un
articulo recubierto que incorpora caracteristicas de la invencion;

Las Figuras 4 y 5 son graficos de la reflectancia frente al tiempo para los articulos recubiertos de la invencion;

La Figura 6 es un grafico de la reflectancia frente al tiempo para un articulo recubierto de la invencion;

La Figura 7 es un grafico de la reflectancia frente al tiempo para un articulo recubierto de la invencion;

La Figura 8 es un grafico del espesor frente al porcentaje atdmico de aluminio para un recubrimiento de la
invencion;

La Figura 9 es un grafico de la resistencia laminar frente a la posicién para una placa de vidrio recubierto;

La Figura 10 es un grafico de la resistencia laminar frente al porcentaje en peso de aluminio para un articulo
recubierto de la invencion;

La Figura 11 es un grafico de la resistencia laminar frente al porcentaje de titanio para un recubrimiento de la
invencion;

La Figura 12 es un grafico de la resistencia laminar frente al porcentaje de aluminio para un recubrimiento de la
invencion;

Las Figuras 13 y 14 son graficos de la resistencia laminar frente al espesor de los recubrimientos de la invencién
antes y después del calentamiento;

Las Figuras 15y 16 son graficos de la transmitancia frente al espesor de los recubrimientos de la invencion antes
y después del calentamiento;

La Figura 17 es un grafico del porcentaje de recubrimiento retirado frente al tiempo para diversos recubrimientos
de la invencion;

La Figura 18 es un grafico del tiempo hasta la retirada del 80 por ciento del recubrimiento frente al porcentaje
atéomico de aluminio para un recubrimiento de la invencion;

La Figura 19 es un grafico del porcentaje de recubrimiento retirado frente al tiempo para diversos recubrimientos
de la invencion; y

La Figura 20 es un gréfico del indice de refraccion y del coeficiente de extincién frente al porcentaje atémico de
aluminio y al porcentaje en peso de aluminio para recubrimientos de la invencion.
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Descripcion de la invencion

La presente invencion se refiere a peliculas o capas que contienen titanio y aluminio que puede usarse como capas
o peliculas dieléctricas, de imprimacién y/o protectoras que pueden proteger todas o algunas capas o peliculas
seleccionadas de recubrimiento subyacentes de una pila de recubrimiento del desgaste mecanico y/o el ataque
quimico. En el siguiente analisis, las realizaciones de la invencion pueden proteger capas o peliculas subyacentes
de metal reflectantes al infrarrojo como parte de una pelicula o capa funcional y capas de 6xido metalico del tipo
presente en cualquier tipo convencional de pila de recubrimiento.

Las peliculas o capas que contienen titanio y aluminio de la presente invencién pueden formarse o depositarse sobre
sustratos mediante diversos métodos, tales como, pero no limitados a, sol gel, deposicion de vapor y metalizado por
bombardeo atémico.

Tanto para los métodos de CVD (del inglés chemical vapor deposition) como de pirdlisis por pulverizacion del
recubrimiento de los materiales de titanio y aluminio de la presente invencion, la temperatura del sustrato durante la
formacion del recubrimiento sobre el mismo debe estar dentro del intervalo que provocara que el precursor que
contiene metal se degrade y forme un recubrimiento. Como se apreciard, el limite inferior de este intervalo de
temperaturas se ve afectado en gran medida por la temperatura de degradacion del precursor seleccionado que
contiene metal. Para los precursores que contienen titanio, como los de la Patente de los EE.UU. 6.027.766
(Greenberg et al.) y otros bien conocidos en la técnica, la temperatura minima del sustrato que proporcionara una
degradacion suficiente del precursor estd normalmente dentro del intervalo de temperatura de 400 °C (752 °F) a
500 °C (932 °F). El limite superior de este intervalo de temperatura puede verse afectado por el sustrato que se ha
de recubrir. Por ejemplo, cuando el sustrato es una cinta de vidrio flotado y el recubrimiento se aplica a la cinta
flotada durante la fabricacion de la cinta flotada, el vidrio flotado puede alcanzar temperaturas en exceso de 1000 °C
(1832 °F). La cinta de vidrio flotado por lo general se atenta o se dimensiona (por ejemplo, se estira 0 se comprime)
a temperaturas superiores a 800 °C (1472 °F). Si el recubrimiento se aplica al vidrio flotado antes o durante la
atenuacion, el recubrimiento puede agrietarse o arrugarse a medida que la cinta flotada se estira o se comprime,
respectivamente. Por tanto, en una practica de la invencion, el recubrimiento se aplica cuando la cinta flotada es
dimensionalmente estable, por ejemplo, por debajo de 800 °C (1472 °F) para el vidrio de sosa-cal-silice y la cinta
flotada estd a una temperatura para degradar el precursor que contiene metal, por ejemplo, por encima de 400 °C
(752 °F). La formacion de un recubrimiento mediante métodos de CVD o pirdlisis por pulverizacion esté
particularmente bien adaptada para la practica durante la fabricacién de la cinta de vidrio flotado. En general, una
cinta de vidrio flotado se fabrica fundiendo materiales del lote de vidrio en un horno y entregando el vidrio fundido
refinado a un bafio de estafio fundido. Se tira del vidrio fundido sobre el bafio a través del bafio de estafio en forma
de una cinta de vidrio continua, mientras se dimensiona y se enfria de forma controlable para formar una cinta de
vidrio flotado dimensionalmente estable. La cinta flotada se retira del bafio de estafio y se traslada mediante rodillos
de transporte a través de un horno de recocido para recocer la cinta flotada. La cinta flotada recocida se mueve
después a través de estaciones de corte sobre rodillos transportadores donde la cinta se corta en laminas de vidrio
de la longitud y el ancho deseados. Las Patentes de los EE.UU. N.° 4.466.562 y 4.671.155 proporcionan un analisis
del proceso de vidrio flotado.

Las temperaturas de la cinta flotada en el bafio de estafio en general varian de 1093 °C (2000 °F) en el extremo de
entrega del bafio a 538 °C (1000 °F) en el extremo de salida del bafio. La temperatura de la cinta flotada entre el
bafio de estafio y el horno de recocido esta en general en el intervalo de 480 °C (896 °F) a 580 °C (1076 °F); las
temperaturas de la cinta flotada en el horno de recocido en general varian de 204 °C (400 °F) a 557 °C (1035 °F)
maximo.

Las Patentes de los EE.UU. N.° 4.853.257; 4.971.843; 5.464.657 y 5.599.387 describen aparatos y métodos de
recubrimiento por CVD que pueden usarse en la practica de la invencién para recubrir la cinta flotada durante la
fabricacién de la misma. Debido a que el método de CVD puede recubrir una cinta flotada mévil incluso resistiendo a
los ambientes severos asociados a la fabricacion de la cinta flotada, el método de CVD es muy adecuado para
proporcionar el recubrimiento de la cinta flotada.

El aparato de recubrimiento por CVD puede emplearse en varios puntos en el proceso de fabricacion de la cinta
flotada. Por ejemplo, puede emplearse un aparato de recubrimiento por CVD a medida que la cinta flotada se
desplaza a través del bafio de estafio después de que sale del bafio de estafio, antes de que entre en el horno de
recocido, a medida que se desplaza a través del horno de recocido o después de que sale del horno de recocido.

Como puede apreciarse por los expertos en la materia, la concentracion del precursor que contiene metal en el gas
transportador, el caudal del gas transportador, la velocidad de la cinta flotada (la "velocidad de la linea"), el area
superficial del aparato de recubrimiento por CVD con respecto al area superficial de la cinta flotada, las areas de
superficie y el caudal del gas transportador de escape a través de conductos de ventilacion de escape del aparato
de recubrimiento por CVD, méas en particular, la relaciéon de la velocidad de escape a través de los conductos de
ventilacién de escape frente a la velocidad de entrada de gas transportador a través de la unidad de recubrimiento
por CVD, conocida como la "relacion de emparejamiento de escape" y la temperatura de la cinta flotada estan entre
los parametros que afectaran al espesor final y a la morfologia del recubrimiento formado sobre la cinta flotada
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mediante el proceso por CVD.

Las Patentes de los EE.UU. N.° 4.719.126; 4.719.127; 4.111.150 y 3.660.061 describen un aparato y métodos de
pirdlisis por pulverizacidon que pueden usarse con el proceso de fabricacidon de cinta flotada. Aunque el método de
pirdlisis por pulverizacion, como el método de CVD, es muy adecuado para el recubrimiento de una cinta de vidrio
flotado en movimiento, la pirdlisis por pulverizacion tiene un equipo mas complejo que el equipo de CVD vy por lo
general se emplea entre el extremo de salida del bafo de estafno y el extremo de entrada del horno de recocido.

Como puede apreciarse por los expertos en la materia, los constituyentes y la concentracién de la suspension
acuosa pulverizada piroliticamente, la velocidad de linea de la cinta flotada, el nimero de pistolas de pulverizacion
pirolitica, la presion o el volumen de pulverizacion, el patrén de pulverizacion y la temperatura de la cinta flotada en
el momento de la deposicion estan entre los pardametros que afectaran al espesor final y a la morfologia del
recubrimiento formado sobre la cinta flotada por pirdlisis por pulverizacion.

Como es sabido por los expertos en la materia, la superficie de la cinta de vidrio flotado sobre el estafio fundido
(habitualmente denominada el "lado del estafio") tiene estafio esparcido en la superficie que proporciona al lado del
estafio un patron de absorcion de estafio que es diferente del de la superficie opuesta no en contacto con el estafio
fundido (habitualmente denominada "el lado al aire"). Esta caracteristica se analiza en Chemical Characteristics of
Float Glass Surfaces, Seiger, J., JOURNAL OF NON-CRYSTALLINE SOLIDS, Vol. 19, pags. 213-220 (1975);
Penetration of Tin in The Bottom Surface of Float Glass: A Synthesis, Columbin L. et al., JOURNAL OF NON-
CRYSTALLINE SOLIDS, Vol. 38 y 39, paginas. 551-556 (1980); y Tin Oxidation State, Depth Profiles of S-i 2+--and
SnA-+ and oxygen Diffusivity in Float Glass by Méssbauer Spectroscop, Williams, K. F. E. et al., JOURNAL OF NON-
CRYSTALLINE SOLIDS, Vol. 211, pags. 164-172 (1997). Como puede apreciarse por los expertos en la materia,
puede formarse un recubrimiento sobre el lado al aire de la cinta flotada mientras esta soportada sobre el bafio de
estafio (mediante el método de CVD); sobre el lado al aire de la cinta flotada después de que sale del bafio de
estafio mediante cualquiera de los métodos de CVD o pirdlisis por pulverizacién y sobre el lado del estaio de la cinta
flotada después de que sale del bafio de estafio mediante el método CVD.

Las Patentes de los EE.UU. N.° 4.379.040; 4.861.669; 4.900.633; 4.920.006; 4.938.857; 5.328.768; y 5.492.750
describen aparatos y métodos de MSVD para aplicar como recubrimiento mediante metalizado por bombardeo
atomico peliculas de 6xido metalico sobre un sustrato, incluyendo un sustrato de vidrio. El proceso de MSVD no es
compatible en general con la provisiéon de un recubrimiento sobre una cinta de vidrio flotado durante su fabricacion,
ya que, entre otras cosas, el proceso de MSVD requiere presion negativa durante la operacion de metalizado por
bombardeo atémico, que es dificil de formar sobre una cinta flotada en movimiento continuo. Sin embargo, el método
de MSVD es aceptable para depositar el recubrimiento sobre el sustrato, por ejemplo, una lamina de vidrio. Como
puede apreciarse por los expertos en la materia, el sustrato puede calentarse a temperaturas en el intervalo de
400 °C (750 °F) a 500 °C (932 °F) de manera que el recubrimiento metalizado por bombardeo atémico por MSVD
sobre el sustrato se cristalice durante proceso de deposicion, eliminando de este modo una operacion de
calentamiento posterior.

El sustrato recubierto puede calentarse durante la operacion de metalizado por bombardeo atémico. El recubrimiento
por metalizado por bombardeo atémico puede cristalizarse en el aparato de recubrimiento por MSVD directamente y
sin tratamiento térmico posterior mediante el uso de plasma de alta energia y/o el bombardeo de iones.

Un método para proporcionar un recubrimiento utilizando el método de MSVD es metalizar por bombardeo atémico
un recubrimiento sobre el sustrato, retirar el sustrato recubierto del aparato de recubrimiento por MSVD vy
posteriormente tratar térmicamente o tratar mediante el uso de plasmas atmosféricos sobre el sustrato recubierto
para cristalizar el recubrimiento por metalizado por bombardeo atémico. Por ejemplo, pero sin limitar la invencién,
con el método de MSVD, un objetivo de titanio metalico y aluminio metalico metalizado por bombardeo atémico en
una atmosfera de argon/oxigeno que tiene del 40 al 100 % de oxigeno, el resto mezcla de gas argoén, por ejemplo
del 50 al 80 por ciento de oxigeno, el resto mezcla de gas argén, a una presion de 0,67-1,33 Pa (5-10 militorr) para
depositar por metalizado por bombardeo atémico un recubrimiento de 6xido de titanio y aluminio al espesor deseado
sobre el sustrato. El recubrimiento depositado no puede cristalizarse. El sustrato recubierto puede retirarse del
aparato de recubrimiento y calentarse a una temperatura en el intervalo de 400 °C (752 °F) a 600 °C (1112 °F)
durante un periodo de tiempo suficiente para promover la formacién de las formas cristalinas del 6xido de titanio y
aluminio y mezclas y compuestos de 6xido de titanio y aluminio. Cuando el sustrato es una lamina de vidrio cortada
de una cinta de vidrio flotado, el recubrimiento puede depositarse por metalizado por bombardeo atémico sobre el
lado al aire y/o el lado del estafio.

En un aspecto de la presente invencion, pueden metalizarse por bombardeo atémico 6xidos, nitruros y oxinitruros
que comprenden titanio y aluminio, titanio y aluminio-silicio, titanio y aluminio-silicio-metal de transicion usando
magnetrén de metalizado por bombardeo atémico de corriente continua. Para este fin, pueden usarse titanio y
aluminio, con o sin otros materiales tales como silicio o metales de transicién, para los objetivos de metalizado por
bombardeo atémico. La transmitancia y la reflectancia del recubrimiento se miden como un indicador de las
propiedades opticas de indice de refraccidn y coeficiente de absorcion. La resistencia laminar eléctrica en ohmios
por cuadrado se mide como un indicador de la emisividad y el rendimiento solar, es decir, la energia solar
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transmitida y reflejada. Una disminucidn en la resistencia laminar indica una mejora en estas propiedades.

En una realizacion no limitante de la invencion, los objetivos de catodo de mezcla o aleacion de titanio y aluminio y
de titanio aluminio-silicio pueden tener una relacion de peso de materiales que contienen titanio a materiales que
contienen aluminio que varia del 1 al 99 por ciento en peso de aluminio y del 99 al 1 por ciento en peso de titanio,
por ejemplo del 10 al 95 por ciento en peso de aluminio o del 20 al 80 por ciento en peso de aluminio o del 20 al 60
por ciento en peso de aluminio, tal como del 20 al 50 por ciento en peso de aluminio, tal como del 20 al 40 por ciento
en peso de aluminio, tal como del 30 al 40 por ciento en peso de aluminio. Los metales de titanio, aluminio con o sin
silicio pueden metalizarse por bombardeo atdmico en una atmosfera de argon, nitrégeno y/u oxigeno; por ejemplo en
una mezcla de gases argén-oxigeno con hasta el 100 por ciento de oxigeno o en una mezcla de gases nitrégeno-
oxigeno que contiene hasta el 95 por ciento de oxigeno. Los objetivos de catodo de aleacién de titanio-aluminio-
silicio pueden tener algo del silicio sustituido con metal de transicion. En una realizacién no limitante de la invencién,
la cantidad de metal de transicion esta por debajo del 15 por ciento en peso basado en el peso combinado del titanio
y el aluminio, el silicio y el metal de transicion, por ejemplo en el intervalo del 5 al 15 por ciento, con al menos el 5
por ciento de silicio basado en el peso total del titanio y el aluminio, el silicio y el metal de transicion.

Los objetivos de catodo de aleacion de titanio y aluminio-silicio-metal de transicion con del 5 al 15 por ciento en peso
de metal de transicion y del 5 al 65 por ciento en peso de silicio, por ejemplo del 5 al 10 por ciento en peso de metal
de transicion y del 5 al 40 por ciento en peso de silicio, pueden metalizarse por bombardeo atémico, por ejemplo, en
un gas inerte tal como argon, en el 100 % de oxigeno, en mezclas de gases argon-oxigeno o en mezclas de gases
nitrégeno-oxigeno que contienen hasta el 95 por ciento de oxigeno. En una realizacién no limitante de la invencion,
los objetivos de catodo de aleacion de titanio y aluminio-metal de transicion pueden contener hasta el 20 por ciento
en peso de metal de transicion basado en el peso combinado de titanio y aluminio, pero puede contener mas metal
de transiciéon u otro metal de transicion sujeto a la limitaciéon de que la aleacién permanece no magnética para el
magnetrén de metalizado por bombardeo atémico.

Las composiciones de objetivo de catodo de titanio y aluminio, titanio aluminio-silicio, titanio-aluminio-silicio-metal de
transicion vy titanio y aluminio-metal de transicidon de la presente invencién pueden determinarse mediante analisis
quimico a partir de piezas de material de objetivo para determinar el porcentaje en peso de silicio o metal de
transicion. Las composiciones de recubrimiento pueden medirse usando fluorescencia de rayos X para determinar el
porcentaje en peso de titanio, aluminio, silicio o metal de transicién.

Los objetivos en general pueden alargarse teniendo una longitud mayor que su ancho y varian desde 30 hasta 100
centimetros 0 mas. En una realizaciéon de la presente invencion, los recubrimientos pueden producirse en un
dispositivo de magnetrén de metalizado por bombardeo atémico a gran escala capaz de recubrir vidrio de hasta 100
x 144 pulgadas (2,54 x 3,66 metros).

El articulo que tiene al menos una pelicula o capa de materiales de titanio y aluminio de la presente invencion en un
recubrimiento puede ser un articulo que tiene una pila de recubrimiento de baja E metalizada por bombardeo
atomico sobre un sustrato. El recubrimiento que contiene material de titanio y aluminio puede ser una capa
protectora sobre la pila de recubrimiento. El sustrato puede estar hecho de cualquier material, por ejemplo, plastico,
vidrio, metal o ceramica. En una realizaciéon no limitante de la invencion, el sustrato es transparente, por ejemplo,
una lamina nylon, vidrio o de plastico Mylar®. En el siguiente analisis, el sustrato es vidrio. El vidrio puede ser de
cualquier composicion que tenga cualesquiera propiedades opticas, por ejemplo, cualquier valor de transmitancia
visible, transmision ultravioleta, transmision infrarroja y/o transmisién total de energia solar. Se desvelan tipos de
vidrios que pueden usarse en la practica de la invencién, pero no se limitan a los mismos, en la Patente de los
EE.UU. N.° 4.746.347; 4.792.536; 5.240.886; 5.385.872; y 5.393.593.

La pila de recubrimiento metalizada por bombardeo atémico puede tener cualquier disposicidn incluyendo, pero no
limitada a, una capa de base también denominada una capa dieléctrica, una capa de emparejamiento de fases o una
capa antirreflectante; una capa de metal reflectante de infrarrojos, tal como una pelicula de plata o cualquier metal
noble; una capa de imprimacion o protectora, que puede ser, pero no se limita a, una pelicula de acero inoxidable
depositado, una pelicula de niobio, una pelicula de cobre depositado o una pelicula de titanio depositado y una
segunda capa dieléctrica o capa antirreflectante. Se desvelan pilas de recubrimiento que son pilas de recubrimiento
de pelicula de plata individual que pueden usarse en la practica de la invencion, pero que no limitan la invencién, en
las Patentes de los EE.UU. N° 4.320.155; 4.512.863; 4.594.137; y 4.610.771.

Para un vidrio recubierto especifico, las capas dieléctricas pueden tener estannato de cinc; la capa de imprimacion
puede depositarse como cobre metalico y la capa de IR puede ser de plata. Aunque no es necesario, la capa de
base puede depositarse sobre la superficie al aire de una lamina de vidrio cortada de una cinta de vidrio flotado. La
superficie al aire es la superficie opuesta a la superficie de la cinta flotada soportada sobre el conjunto fundido de
metal, por ejemplo, como se desvela en la Patente de los EE.UU. N.° 4.055.407. Una pila de recubrimiento de
ejemplo como se ha descrito anteriormente se desvela en las Patentes de los EE.UU. N.° 4.610.771 y 4.786.563
anteriormente mencionadas.

La capa que contiene titanio y aluminio, por ejemplo, la capa protectora, de la presente invencién se analiza a
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continuacién en combinacién con una configuracién no limitante de una pila de recubrimiento funcional, pero debe
apreciarse que la capa protectora puede usarse con muchos tipos diferentes de recubrimientos de funcionales
conocidos por los expertos en la materia.

Con referencia a la Figura 1, se muestra un articulo recubierto 40 que tiene una pila de recubrimiento funcional 42 de
un tipo que se encuentra normalmente en articulos recubiertos por metalizado por bombardeo atémico de baja E que
tienen dos capas de metal reflectante de infrarrojos. La pila de recubrimiento 42 se lleva sobre un sustrato 14. En
general, la pila de recubrimiento 42 incluye una capa de base 44 que puede incluir una o mas peliculas de diferentes
materiales dieléctricos o materiales antirreflectantes o materiales de emparejamiento de fases, una primera capa
metalica reflectante de infrarrojos 46, una capa de imprimacion 48 para evitar la degradacion de la capa metalica 46
durante el metalizado por bombardeo atémico de una capa dieléctrica o capa antirreflectante o capa de
emparejamiento de fases 50. La capa 50 puede tener una o més peliculas. Una segunda capa metélica reflectante
de infrarrojos 52 se deposita sobre la capa 50. Una segunda capa de imprimacién 54 se deposita sobre la segunda
capa metdlica reflectante de infrarrojos 52 y una capa dieléctrica o una capa antirreflectante 56 se deposita sobre la
segunda capa de imprimacion 54.

En una realizacion no limitante de la invencién y con referencia continuada a la Figura 1, una pila de recubrimiento
42 reflectante de doble capa metdlica que puede usarse en la practica de la invencion incluye una capa de base 44
que comprende una pelicula de estannato de cinc 58 sobre la superficie al aire de un sustrato de vidrio 14 cortado
de una cinta de vidrio flotado y una pelicula de 6xido de cinc 60 sobre la pelicula de estannato de cinc 58; una
primera capa metalica reflectante de infrarrojos 46 que comprende una pelicula de plata sobre la pelicula de 6xido
de cinc 60; una primera capa de imprimacién 48 que comprende una pelicula metédlica de titanio metalizada por
bombardeo atémico sobre la pelicula de plata 46, en la que el titanio metalico se oxida a la pelicula de didéxido de
titanio 48 durante el metalizado por bombardeo atémico de la siguiente pelicula dieléctrica; una capa dieléctrica 50
que comprende una pelicula de éxido de cinc 62 sobre la capa de imprimacioén 48, una pelicula de estannato de cinc
64 sobre la pelicula de 6xido de cinc 62 y una pelicula de 6xido de cinc 66 sobre la pelicula de estannato de cinc 64;
una segunda capa reflectante de infrarrojos 52 que comprende una segunda pelicula de plata sobre la pelicula de
Oxido de cinc 66; una segunda capa de imprimacién 54 que comprende una segunda pelicula de titanio metélico
depositada sobre la pelicula de plata 52, en la que el titanio se oxida a dioxido de titanio como se ha analizado
anteriormente; una capa dieléctrica 56 que comprende una pelicula de 6xido de cinc 68 sobre la pelicula de 6xido de
titanio 54 y una pelicula de estannato de cinc 70 sobre la pelicula de 6xido de cinc 68. La pila de recubrimiento 42 es
del tipo desvelado en la Solicitud EPO Publicada N.° 0 803 481 basada en la Solicitud de Patente de los EE.UU. N.°
de serie 08/807.352 presentada el 27 de febrero de 1997, en los nombres de Mehran Arbab, Russell C. Criss y Larry
A. Miller para "Coated Articles" y en los productos comercializados por PPG Industries, Inc., con su vidrio recubierto
de marca comercial SUNGATE® 1000 y el vidrio recubierto SOLARBAN® 60, o como se desvela en el documento
WO 03/020656 A.

La capa o pelicula protectora 16 de la presente invencién que se analiza con mas detalle a continuacion se deposita
sobre la pila de recubrimiento 42. La deposicion del recubrimiento funcional 42 no es limitante de la invencion y
puede depositarse mediante cualquier método, por ejemplo, por deposicion mediante metalizado por bombardeo
atéomico, deposicion metalica sin corriente eléctrica y/o deposicién pirolitica. Como alternativa, el recubrimiento
funcional puede comprender uno o mas nitruros metalicos conductores, por ejemplo, nitruro de titanio y aleaciones
de niquel y cromo.

Ha de entenderse que la invencién no se limita a la realizacién mostrada en la Figura 1. Por ejemplo, la capa que
contiene titanio y aluminio (por ejemplo, la capa protectora) de la invencion puede utilizarse como una capa de
recubrimiento exterior 16 como se muestra en la Figura 1. Sin embargo, la capa de la invencién que contiene titanio
y aluminio también se podria utilizar como una o las dos capas de imprimacién 48 y/o 54, o como una capa
adicional, o en lugar de una o mas de las capas dieléctricas 44, 50, 56.

La capa protectora 16 de la presente invencion puede ser la Ultima capa depositada sobre la pila de recubrimiento o
puede ser una capa subyacente a la capa mas externa. Por ejemplo, la capa protectora de Ti-Al 16 de la presente
invencion puede depositarse como la ultima pelicula de recubrimiento funcional para proporcionar una proteccion
contra el ataque mecéanico y quimico al menos igual a la de las peliculas protectoras conocidas y utilizadas
actualmente. Como alternativa, la capa de Ti-Al 16 puede utilizarse como una o mas de las capas, por ejemplo, las
capas de imprimacion o las capas dieléctricas, de la pila de recubrimiento.

En una realizacién no limitante de la invencién, la capa protectora 16 comprende adicionalmente silicio. Esto puede
conseguirse mediante la adicion de silicio al objetivo de titanio-aluminio. Cuando se usa un objetivo de catodo de
titanio-aluminio-silicio para metalizar por bombardeo atémico un recubrimiento en una atmoésfera inerte, el material
depositado puede incluir titanio, aluminio, silicio, titanio-aluminio, titanio-silicio, aluminio-silicio, titanio-aluminio-silicio
y combinaciones de los mismos. Cuando se usa un objetivo de catodo de titanio-aluminio-silicio para metalizar por
bombardeo atdomico un recubrimiento en una atmdsfera de oxigeno, el material depositado puede incluir 6xido de
titanio, 6xido de aluminio, 6xido de silicio, 6xido de (titanio-aluminio), éxido de (titanio-silicio), 6xido de (aluminio
silicio), 6xido de (titanio-aluminio-silicio) y combinaciones de los mismos. Cuando se usa un objetivo de catodo de
titanio-aluminio-silicio para metalizar por bombardeo atémico un recubrimiento en atmésfera de nitrégeno, el material
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depositado puede incluir nitruro de titanio, nitruro de aluminio, nitruro de silicio, nitruro de (titanio-aluminio), nitruro de
(titanio-silicio), nitruro (aluminio-silicio), nitruro de (titanio-aluminio-silicio) y combinaciones de los mismos. Cuando se
usa un objetivo de catodo de titanio-aluminio-silicio para metalizar por bombardeo atémico un recubrimiento al aire,
el material depositado puede incluir 6xido de titanio, 6xido de aluminio, éxido de silicio, 6xido de (titanio-aluminio),
oxido de (titanio de silicio), 6xido de (aluminio-silicio), 6xido de (titanio-aluminio-silicio), nitruro de titanio, nitruro de
aluminio, nitruro de silicio, nitruro de (titanio-aluminio), nitruro de (titanio-silicio), nitruro de (aluminio-silicio), nitruro de
(titanio-aluminio-silicio), oxinitruro de titanio, oxinitruro de aluminio, oxinitruro de silicio, oxinitruro de (titanio-
aluminio), oxinitruro de (titanio-silicio), oxinitruro de (aluminio-silicio), oxinitruro de (titanio-aluminio-silicio) y
combinaciones de los mismos.

En la practica de la invencion, puede usarse silicio con combinaciones de o&xidos, nitruros y oxinitruros para
proporcionar la pelicula de la presente invencion. Como se analiza a continuacion, el 6xido, nitruro o combinaciones
de oxido, nitruro u oxinitruro de titanio, aluminio, como capas dieléctricas y/o protectoras ofrecen recubrimientos
duraderos con una flexibilidad mejorada en la eleccion del color y la reflectancia.

La capa dieléctrica y/o protectora de la presente invencion puede ser "homogénea", "graduada” o "no homogénea".

En los siguientes ejemplos, a menos que se indique lo contrario, los recubrimientos se depositaron a una escala mas
pequefa, usando catodos de magnetrén plano que tienen objetivos de titanio-aluminio y titanio-aluminio-silicio de 5 x
17 pulgadas (12,7 x 43,2 centimetros). La presion de base estaba en el intervalo bajo de 10° a 10° torr. Los
recubrimientos se hicieron admitiendo primero el gas de metalizado por bombardeo atémico a una presion que
variaba de 3 a 4 militorr y después fijando el citodo a una potencia constante. En cada ejemplo, se hicieron pasar
sustratos de vidrio flotado transparentes bajo el objetivo sobre un rodillo transportador a una velocidad de 120
pulgadas (3,05 metros) por minuto. La transmitancia se monitorizé durante el proceso de metalizado por bombardeo
atéomico a una longitud de onda de 550 nandémetros usando un monitor 6ptico Dyn-Optics 580D.

Después de que se depositara el recubrimiento, la transmitancia y la reflectancia tanto de la superficie de vidrio
como de la recubierta se midieron en el intervalo de longitud de onda de 380 a 720 nandmetros usando un
espectrofotometro TCS fabricado por BYK Gardner en Columbia, MD. Estos datos se usaron con un programa de
software disponible en el mercado para calcular el indice de refraccion del recubrimiento (n) y el coeficiente de
absorcion (k), la transmitancia integrada y la reflectancia. Los espesores de los recubrimientos se midieron usando
un perfilador de exploracién larga Tencor P-1.

Ejemplos

Se descubrié que las peliculas que contenian una combinacién de Ti y Al produjeron varias caracteristicas
sorprendentes. Las gamas de la mezcla de metales mostraron una oxidacién preferencial, en relaciéon con cualquiera
de las peliculas de metales puros de titanio o de aluminio. Independientemente de esto, se produjo una potenciacion
del recubrimiento de baja emisividad cuando se incorpord la mezcla de metales como una capa de imprimacién. Se
observd una mejora drastica en la exposicion a largo plazo al entorno de un recubrimiento procesado térmicamente.
Una gama de la imprimacion metalica mixta no mostré ninguna degradacion, en comparacion con las imprimaciones
de metal puro después de mas de 1,5 afios de exposicidon en el entorno del laboratorio. Ademas, la resistencia
laminar de la capa de baja emisividad fue menor para una gama de la mezcla de metales que para cualquiera de las
imprimaciones de metal puro. Ambos beneficios indican claramente una mejora sobre las imprimaciones de metal
puro de la técnica.

Los recubrimientos de 6xido y nitruro de titanio-aluminio mostraron una durabilidad quimica muy potenciada en
comparacion con un recubrimiento de dioxido de titanio, como se indica mediante la exposicién al ensayo de
humedad de condensacion.

Para producir muestras de pelicula delgadas compuestas de una mezcla de metales, un objetivo de catodo plano, es
decir, una placa de metal puro sélido de 5" x 14" (12,5 cm x 35 cm), era ya sea un objetivo sdlido compuesto de la
mezcla o aleacién de metal especifica o un objetivo dividido, dividido en dos placas de los dos metales una al lado
de la otra de 5" x 7" (2,5 cm x 17,5 cm). Se usaron aleaciones especificas de Ti-Al para los objetivos sélidos y se
fabricaron mediante de prensado isostatico caliente (HIP, del inglés Hot Isostatic Pressing) de los polvos de la
aleacion, o fusién en horno crisol de induccién plana de vacio (VIM, del inglés Vacuum planar Induction skull Melting)
y el moldeo de un objetivo en lingote a partir de los polvos de metal o el plasma pulverizado. Se us6 el andlisis
quimico de la aleacion de objetivo para determinar el porcentaje en peso de los metales individuales. Tanto los
objetivos divididos como los de aleacién especifica se atornillaron a una placa de respaldo y después al montaje del
catodo.

Los ejemplos se disponen en dos areas generales: Los Ejemplos 1-4 describen los recubrimientos de Ti-Al
metalizados por bombardeo atdmico sobre vidrio; los Ejemplos 5-7 describen capas de Ti-Al como parte de una pila
de recubrimiento de bajo emisividad.
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Ejemplo 1

Metal mixto o aleaciones metalizados por bombardeo atémico a partir de un objetivo dividido de Al y Ti
puros

Muestras G1y G2

El objetivo dividido produjo recubrimientos compuestos por una mezcla de Al-Ti en una sola ejecucion. Esta mezcla
tenia una composicién de gradiente (no lineal) a lo largo del ancho de la lamina de vidrio y una composicion
constante en la direccion del desplazamiento. Las muestras de gradiente (G1) (G2) se produjeron sobre vidrio
flotado transparente de 12" x 12" (30 cm x 30 cm) - 2,3 mm en una camara Airco ILS. La presién basal en la camara
antes del metalizado por bombardeo atémico era de 1,0 x 10-5 torr. El objetivo de Al-Ti se metalizdé por bombardeo
atomico a una presion de 3 micrometros en una atmoésfera de gas argén al 100 %. La potencia del objetivo de catodo
para la muestra G1 fue de 1 kilovatio dando como resultado una tension de 395 voltios y una corriente de 2,52
amperios. El objetivo se hizo pasar bajo el objetivo del 3 veces a una velocidad de 120 pulgadas (304,8 cm) por
minuto hasta que la transmision se redujo al 20,9 %. La muestra G2 se deposité a una potencia de 5 kilovatios,
dando como resultado una tensién de 509 voltios y una corriente de 9,72 amperios. Después de 5 pases bajo el
objetivo, la transmision se redujo al 0,1 %. La transmision en el aparato de recubrimiento ILS se lee en el centro de
la placa, por tanto, la lectura de la transmisién es aproximadamente la del centro de la capa de gradiente. Los
valores de los parametros de funcionamiento para cada muestra se muestran en la Tabla A a continuacion.

Después de la deposicion usando el objetivo dividido, se cortd una tira de 1,375 pulgadas (3,5 cm) perpendicular a la
direccién del desplazamiento (a lo largo del gradiente) en ocho cuadrados de 1,375 pulgadas (3,5 cm) para el
analisis por fluorescencia de rayos X (XRF). La cantidad promedio de titanio y aluminio en cada muestra individual
en términos de microgramos/cm2 (mg/cmz) se calculé a partir de estas mediciones. El porcentaje en peso de Al y Ti
se calcul6é después a partir de la cantidad de pg/cm2 para cada muestra. Por ejemplo, el centro de la muestra de
XRF G1, situado a 3,438 pulgadas (8,7 cm) del borde de la primera muestra, contiene un peso promedio del 90,1 %
de titanio. En lugar de convertir la posicion central de cada muestra de XRF a pulgadas o centimetros, se creé una
plantilla marcando la posicion central de cada muestra de XRF a lo largo del ancho de la placa de muestra. Por
tanto, G1 tiene el valor de 3 unidades en la plantilla con un 90,1 % en peso de titanio. Las posiciones entre los
centros de cada muestra se encuentran en una parte fraccionaria de la distancia entre las posiciones en la plantilla.
La composicion promedio de los metales mixtos se determind promediando el porcentaje en peso de ambas
muestras (G1 y G2) para cada posicidon a lo largo del ancho de la placa. Los microgramos/cm2 y el porcentaje en
peso para Al y Ti en cada posicién para cada muestra se muestran en la Tabla B, junto con el promedio de las
muestras en cada posicion. Se usé un ajuste de 5 parametros sigmoideo para ajustar los datos. El porcentaje de Tiy
Al para cada posicion a lo largo del ancho de la placa y el ajuste calculado a los datos se muestran en la Figura 2.

La ecuacion para el ajuste de datos es:
% en peso = yo+al(1+exp((1+exp(-(x-xo)/b))°

donde a = 0,9485

b=0,743
c=1,2513
Xo = 4,3454
yo = 0,0226
Tabla A
N.° de Ejemplo|Tension|Corriente|Potencia (kW)[Numero de pases|Transmitancia
G1 395 2,52 1,0 3 20,9
G2 509 9,72 5,0 5 0,1
Tabla B
G1 G2 Promedio de G1, G2
Posicion de la muestralmicrogr/cm?% en peso|microgr/cm?|% en peso|% en peso promedio
Al Ti | AL Ti[ Al Ti | Al [ Ti Al Ti
1 0,09]4,78] 1,8 198,2| 0,96 |137,35| 2,5 |97,5 2,2 97,8
2 0,2 14,791 4,0 96,0 1,9 |37,32| 4,8 (95,2 4,4 95,6
3 0,5 14,53]9,9190,1|4,48|35,33|11,3|88,7 10,6 89,4
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4 1,5 | 3,6 [29,4]70,6(13,12[28,18/31,8(68,2| 30,6 69,4
5 3,35]1,94 (63,3[36,7(28,13|14,94|65,3|34,7| 64,3 35,7
6 4,3210,82184,0|16,0/36,7|5,74186,5[13,5] 85,3 14,7
7 4,5610,35]92,9| 7,1 |138,91] 2,33 |94,4| 5,6 93,6 6,4
8 4,5410,18 196,2| 3,8 [38,86[1,15]97,1| 2,9 96,7 3,3

Resultados de la oxidacion por calentamiento de metal mixto o aleaciones metalizados por bombardeo
atémico a partir de un catodo dividido

Después de que la placa descrita anteriormente se calentara hasta el punto de curvado del vidrio de sosa y cal, se
observo que una seccién de la placa de mezcla de metales se habia oxidado, mientras que el metal puro no. Para la
mezcla de Ti-Al, esto ocurrié en una posicién entre 3,5 y 4,0 unidades en la plantilla como se indica en la Tabla B y
la Figura 2. Esto corresponde a un porcentaje en peso de titanio del 85 al 68 por ciento en peso, respectivamente,
como se muestra en la Tabla B y la Figura 3. El intervalo sera mayor para los recubrimientos mas delgados y mas
estrecho para recubrimientos mas gruesos.

La oxidacion de la mezcla de metales hace que sea posible la aplicacién de composiciones mas gruesas de metal
Ti-Al, por ejemplo, en forma de una capa de recubrimiento de metal para la oxidacion posterior durante el
procesamiento térmico. La capa de mezcla de metales podria también oxidarse mediante otros métodos que
conducen la temperatura del recubrimiento al punto de oxidacién.

La mezcla de metales puede segregarse después del calentamiento, produciendo una capa mas rica en un metal
que en el otro.

La mezcla de metales también puede metalizarse por bombardeo atémico en una mezcla de gas con un pequefio
porcentaje de un gas reactivo (O2 o Nz), por debajo del punto de conmutacion.

El objetivo compuesto de la mezcla de metal, un compuesto o aleacion de los metales puede metalizarse por

bombardeo atémico en un gas inerte, reactivo o una mezcla de gas inerte-reactivo, tal como argén, Oz, N2 o
combinaciones.

Ejemplo 2

Peliculas de éxido y nitruro de Ti-Al metalizadas por bombardeo atémico a partir de objetivos de aleacién Ti-
50Al y Ti-30Al

Los recubrimientos de peliculas delgadas de aleaciones de oxido y nitruro de Ti-Al han mostrado resultados
sorprendentes en el ensayo de la Camara de Condensacion de Cleveland (CCC) (el Aparato de Ensayo de
Condensacion de Cleveland Q-T-C es fabricado por The Q-Panel Company de Cleveland, Ohio). En comparacion,
los recubrimientos de 6xido y nitruro de aluminio metalizados por bombardeo atémico a temperatura ambiente se
retiran por completo en una hora o0 menos cuando se exponen en la camara de ensayo CCC. El diéxido de titanio
(Patentes de los EE.UU. N.° 4.716.086 y 4.786.563), el nitruro y los oxinitruros de titanio, por otro lado, tienen buena
durabilidad quimica y resisten dias de exposicion en la cdmara de ensayo CCC antes de deteriorarse. Se descubrid
que las peliculas delgadas de aleaciones de 6xido y nitruro de Ti-Al y superan con mucho el rendimiento del diéxido
de titanio en la cdmara de ensayo CCC.

Los recubrimientos se depositaron en un aparato de recubrimiento Airco ILS 1600 sobre sustratos de vidrio flotado
transparentes cuadrados de 12" x 12" (30 cm x 30 cm) por 2,3 mm de espesor a temperatura ambiente. El sustrato
se transportd a una velocidad lineal de 120 pulgadas (304,8 cm) por minuto. La presién de base estaba en el
intervalo bajo de 10” torr y la presiéon de funcionamiento fue de 4 micréometros (mTorr). El sustrato estaba a
temperatura ambiente durante la deposicion. Se fabricaron objetivos planos de Ti-30Al y Ti-50Al, en los que la
cantidad de aluminio se expresa en porcentaje atdmico, por prensado isostatico en caliente (HIP) de los polvos de la
aleacion (excepto cuando se indique). Las peliculas de 6xido de las aleaciones se depositaron en una atmosfera del
50 % de argdn y el 50 % de oxigeno.

MuestraE1

Una muestra de 6xido de Ti-50Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 3,0 kilovatios, con una tension de 432
voltios y una corriente de 6,98 amperios. Después de 10 pases, la transmisiéon fue del 91,2 % y el espesor fue de
114 Angstroms.

Muestra E2

Una segunda muestra de oxido de Ti-50Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 4,0 kilovatios con una
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tension de 494 voltios y una corriente de 8,14 amperios. La transmision fue del 87,5 % después de 10 pases y el
espesor fue de 274 Angstroms.

Muestra E3

Una muestra de 6xido de Ti-30Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 3,0 kilovatios con una tension de 490
voltios y una corriente de 6,14 amperios. La transmision fue del 91,3 % después de 10 pases y el espesor fue de 89
Angstroms.

Muestra deE4

Una muestra de nitruro de Ti-50Al se hizo funcionar en una atmdsfera del 100 % de nitrégeno a una potencia de 3,0
kilovatios con un tensién de 640 voltios y una corriente de 4,72 amperios. La transmision fue del 30,5 % después de

15 pases y el espesor fue de 713 Angstroms.

Muestra Comparativa CE1

La muestra de diéxido de titanio, que se muestra para la comparacion, se hizo funcionar a un ajuste de potencia de
4,0 kilovatios con una tension de 451 voltios y una corriente de 8,86 amperios. La transmisién fue del 88,2 %
después de 10 pases y el espesor fue de 92 Angstroms.

La Tabla C resume el material de objetivo, el ajuste del aparato de recubrimiento y el recubrimiento resultante.

Resultados del ensayo de exposicidon a la cAmara de condensacion de Cleveland (CCC) para las muestras E1
aE4yCE1

Las peliculas delgadas de oxido de Ti-30Al y 50Al no mostraron ningun deterioro después de semanas de
exposicion en la cdmara de ensayo de CCC. Este fue un resultado inesperado para estos Oxidos de aleacion,
teniendo en cuenta el mal comportamiento del 6xido de aluminio en el ensayo de CCC; seria de esperar que la
adicion de 6xido de aluminio disminuya la resistencia a la corrosién de la aleacién. Mas bien, la presencia de
aluminio potencia la resistencia a la corrosion por encima de la del éxido de titanio. El ensayo a mas largo plazo de
los 6xidos de aleacion muestra que el 6xido de Ti-50Al es ain mas resistente a la corrosidon que el 6xido de Ti-30Al.
Este es un resultado aiin mas sorprendente dada la mayor concentracion de aluminio en el recubrimiento.

La Figura 4 (que es la misma que la Figura 5 pero con una escala expandida) muestra el cambio en la reflectancia
integrada (Y(R1)) de la superficie recubierta como una funcién del tiempo de exposicion en horas en la CCC. La
pelicula de TiO, se muestra para la comparacion. Después de al menos 350 horas de exposicidon no hay ningun
cambio significativo en la reflectancia del recubrimiento. El TiO, muestra un pequefio cambio después de 28 horas
seguido de una rapida disminucion de la reflectancia que indica una rapida degradacion del recubrimiento. Después
de 200 horas, el recubrimiento es de aproximadamente el 8 %, que es la reflectancia del sustrato de vidrio sin
recubrir. Esto indica que el recubrimiento se ha retirado por completo. Las Figuras 4 y 5 muestran el comportamiento
a largo plazo de los recubrimientos de 6xido de Ti-Al en la camara de ensayo CCC. El recubrimiento de 6xido de Ti-
50Al muestra una disminucién mas lenta en la reflectancia que la de los recubrimientos de éxido de Ti-30Al lo que
indica la degradaciéon mas lenta del recubrimiento. Como se ha sefalado anteriormente, esto es sorprendente
teniendo en cuenta la mayor cantidad de aluminio en el recubrimiento. La Figura 6 muestra el recubrimiento de 6xido
de Ti-50Al de 274 Angstrom. El comportamiento es similar a la pelicula mas delgada con una disminucion lenta, en
lugar de rapida, de la reflectancia, como se muestra por la pelicula de TiO,.

Una pelicula delgada de nitruro de Ti-50Al ha mostrado resultados similares o mejores en la exposicién a la camara
de ensayo CCC. De nuevo, esto es sorprendente teniendo en cuenta la alta susceptibilidad del nitruro de aluminio a
la corrosion del agua. La Figura 7 muestra la reflectancia integrada (Y(R1)) de la superficie recubierta como una
funcién del tiempo de exposicion en horas en la camara CCC. Hay menos de un 1 % de cambio en la reflectancia
después de casi 2000 horas de exposicién. La inspeccién visual de la pelicula de nitruro de Ti-50Al no mostrd
ninguna degradacion apreciable en comparacion con la seccion no expuesta del recubrimiento.
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Ejemplo 3

Peliculas de 6xido de Ti-Al metalizadas por bombardeo atémico a partir de objetivos de aleaciéon de Ti-90Al y
Ti-10Al

Se depositaron peliculas metalicas de Ti-Al en un aparato de recubrimiento Airco ILS 1600 sobre sustratos de vidrio
flotado transparentes cuadrados de 12" x 12" (30 cm x 30 cm) por 2,3 mm de espesor a temperatura ambiente. El
sustrato se transporté a una velocidad lineal de 120 pulgadas (304,8 cm) por minuto. La presiéon de base estaba en
el intervalo bajo de 10°® torr y la presién de funcionamiento fue de 4 micrémetros (mTorr). Se usaron objetivos planos
de Ti-10Al y Ti-90Al, donde la cantidad de aluminio se expresa en porcentaje atémico, para depositar los
recubrimientos. El objetivo de Ti-10Al se fabric6 mediante prensado isostatico en caliente (HIP) del polvo de
aleacion. El analisis del material de objetivo indicé un 5,85 por ciento en peso de aluminio siendo el resto titanio. El
objetivo de Ti-90Al se fabrico mediante fusion en horno crisol de induccién de vacio y el moldeo un objetivo en
lingote de los polvos metalicos. El analisis del material de objetivo indicé un 16,3 por ciento en peso de titanio siendo
el resto aluminio. Las peliculas de aleacién se depositaron en una atmdsfera de mezcla de gases de argén al 80 % y
oxigeno al 20 %.

Muestra E6

Una muestra de pelicula metalica de Ti-90Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 4 kilovatios, con una
tension de 419 voltios y una corriente de 9,5 amperios. La transmision fue del 90,1 % después de 10 pases por
debajo del objetivo y el espesor se midi6é a 166 Angstroms.

Muestra E7

Una muestra de pelicula metalica de Ti-90Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 4,0 kilovatios, con una
tension de 404 voltios y una corriente de 9,5 amperios. La transmision fue del 88,7 % después de 20 pases por
debajo del objetivo y el espesor se midi6é a 365 Angstroms.

Muestra E8

Una muestra de pelicula metalica de Ti-90Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 4 kilovatios, con una
tension de 400 voltios y una corriente de 9,95 amperios. La transmisién fue del 87,1 % después de 30 pases por
debajo del objetivo y el espesor se midié a 583 Angstroms.

Muestra E9

Una muestra de pelicula metalica de Ti-10Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 4 kilovatios, con una
tension de 534 voltios y una corriente de 7,45 amperios. La transmisién fue del 88,0 % después de 10 pases por
debajo del objetivo y el espesor se midié a 135 Angstroms.

Muestra E10

Una muestra de pelicula metédlica de Ti-10Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 4,0 kilovatios, con una
tension de 536 voltios y una corriente de 7,4 amperios. La transmision fue del 81,5 % después de 20 pases por
debajo del objetivo y el espesor se midi6é a 278 Angstroms.

Muestra E11

Una muestra de pelicula metalica de Ti-10Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 4,0 kilovatios, con una
tension de 532 voltios y una corriente de 7,45 amperios. La transmisién fue del 75,2 % después de 30 pases por

debajo del objetivo y el espesor se midié a 407 Angstroms.

La Tabla D resume el material de objetivo, la configuracion del aparato de recubrimiento y el recubrimiento
resultante.

La Tabla E ilustra la velocidad de metalizado por bombardeo atémico para diversas combinaciones de material de
objetivo (basadas en el porcentaje atdbmico de cada componente) en términos de Angstroms por kilovatio-pase.

La Figura 8 representa la velocidad de metalizado por bombardeo atéomico para los diferentes objetivos que se
muestran en la Tabla E.
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Ejemplo 4

Peliculas metalicas de Ti-Al metalizadas por bombardeo atémico a partir de objetivos metalicos de Ti-Al

Se depositaron peliculas metalicas de Ti-al en un aparato de recubrimiento Airco ILS 1600 en sustratos de vidrio
flotado transparente cuadrados de 12" x 12" (30 cm x 30 cm) por 2,3 mm de espesor a temperatura ambiente. El
sustrato se transportd a una velocidad lineal de 120 pulgadas por minuto (304,8 cm). La presién de base estaba en
el intervalo bajo 10 torr y la presién de funcionamiento fue de 4 micrometros. Se fabricaron objetivos planos de Ti-
30Al y Ti-50Al, donde la cantidad de aluminio se expresa en porcentaje atdémico, mediante prensado isostatico en
caliente (HIP) de los polvos de la aleacion. Un objetivo plano de Ti-90Al, donde la cantidad de aluminio se expresa
en porcentaje atdmico, se fabricé mediante fusidon en horno crisol de induccion de vacio (VIM) y moldeo de un
objetivo de lingote a partir de los polvos metalicos. Las peliculas de aleacion se depositaron en una atmésfera de
gas argoén al 100 %.

Muestra D1

Una muestra de pelicula metalica de Ti-30Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 3,0 kilovatios, con una
tension de 529 voltios y una corriente de 5,72 amperios. La transmision fue del 21,3 % después de 1 pase por
debajo del objetivo y el espesor se midié a 161 Angstroms.

Muestra D2

Una muestra de pelicula metélica de Ti-30Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 3,0 kilovatios, con una
tension de 529 voltios y una corriente de 5,7 amperios. La transmision fue del 8,5 % después de 2 pases por debajo
del objetivo y el espesor se mididé a 270 Angstroms.

Muestra D3
Una muestra de pelicula metélica de Ti-30Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 3,0 kilovatios, con una

tension de 529 voltios y una corriente de 5,72 amperios. La transmision fue del 0 % después de 5 pases por debajo
del objetivo y el espesor se midio a 704 Angstroms.

Muestra D4

Una muestra de pelicula metalica de Ti-30Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 3,0 kilovatios, con una
tension de 528 voltios y una corriente de 5,70 amperios. La transmision fue del 0 % después de 10 pases por debajo
del objetivo y el espesor se midié a 1306 Angstroms.

Muestra D5

Una muestra de pelicula metalica de Ti-50Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 3,0 kilovatios, con una
tension de 610 voltios y una corriente de 4,94 amperios. La transmision fue del 19,1 % después de 1 pase por
debajo del objetivo y el espesor se midié a 169 Angstroms.

Muestra D6

Una muestra de pelicula metélica de Ti-50Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 3,0 kilovatios, con una
tension de 609 voltios y una corriente de 4,96 amperios. La transmision fue del 7,4 % después de 2 pases por
debajo del objetivo y el espesor se midié a 312 Angstroms.

Muestra D7

Una muestra de pelicula metélica de Ti-50Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 3,0 kilovatios, con una
tension de 605 voltios y una corriente de 5,0 amperios. La transmision fue del 0 % después de 5 pases por debajo
del objetivo y el espesor se midié a 756 Angstroms.

Muestra D8

Una muestra de pelicula metalica de Ti-50Al se hizo funcionar a un ajuste de potencia de 3,0 kilovatios, con una
tension de 603 voltios y una corriente de 5,0 amperios. La transmision fue del 0 % después de 10 pases por debajo
del objetivo y el espesor se midié a 1500 Angstroms.

Muestra D9

Una pelicula metalica de Ti-90Al se depositd a un ajuste de potencia de 3,0 kilovatios, con una tensién de 827 voltios
y una corriente de 3,18 amperios. La transmision fue del 8,8 % después de 1 pase por debajo del objetivo y el
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espesor se mididé a 162 Angstroms.
Muestra D10

Una pelicula metalica de Ti-90Al se deposit6 a un ajuste de potencia de 3,0 kilovatios, con una tension de 827 voltios
y una corriente de 3,13 amperios. La transmisién fue del 2,1 % después de 1 pase por debajo del objetivo y el
espesor se midié a 311 Angstroms.

Muestra D11

Una pelicula metalica de Ti-90Al se deposit6 a un ajuste de potencia de 3,0 kilovatios, con una tension de 827 voltios
y una corriente de 3,15 amperios. La transmisién fue del 0,0 % después de 1 pase por debajo del objetivo y el
espesor se midio a 756 Angstroms.

Muestra D12

Una pelicula metalica de Ti-90Al se depositd a un ajuste de potencia de 3,0 kilovatios, con una tensién de 827 voltios
y una corriente de 1,13 amperios. La transmision fue del 0,0 % después de 1 pase por debajo del objetivo y el

espesor se midié a 1505 Angstroms.

La Tabla F resume el material de objetivo, la configuracion del aparato de recubrimiento y el recubrimiento
resultante.
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Ejemplo 5

Capas de imprimacidn de Ti-Al metalizadas por bombardeo atémico a partir de un objetivo dividido de Al y Ti

Muestra G3

Un sustrato de vidrio de sosa-cal de 12x12 pulgadas (30 cm x 30 cm) se colocé en un aparato de recubrimiento
Airco ILS con una presion base de 1,1x10-5 torr. La secuencia de capas para el recubrimiento de baja emisividad
era:

Vidrio/estannato de cinc/imprimacion de Al-Ti/plata/imprimacién de Al-Ti/estannato de cinc.

La primera capa de una aleacion de cinc y estafio del 48 % de estafio y el 52 % de cinc en peso se deposité a una
presion de 4 micrémetros en una atmésfera de mezcla 50 %/50 % en flujo de argdén y oxigeno. La potencia al
objetivo de catodo se fij6 en 1,7 kilovatios dando como resultado una tension de 395 voltios y una corriente de 4,30
amperios. El vidrio se hizo pasar bajo el catodo 4 veces hasta que la transmision alcanzé el 81,9 %. La segunda
capa se depositdé usando el catodo gradiente descrito anteriormente. La presién en la camara era de 3 micrémetros
en una atmdsfera de gas argon al 100 %. La potencia al catodo se fijé en 0,4 kilovatios, dando como resultado una
tension de 348 voltios y una corriente de 1,14 amperios. El vidrio se hizo pasar bajo el catodo 1 vez, dando como
resultado una transmision del 66,7 %. La tercera capa se depositd usando un catodo de plata. La presién en la
camara era de 3 micrometros en una atmosfera de gas argdén al 100 %. La potencia al catodo se fij6 en 0,6
kilovatios, dando como resultado una tensién de 394 voltios y una corriente de 1,52 amperios. El vidrio se hizo pasar
bajo el catodo 1 vez, dando como resultado una transmision del 50,9 %. La cuarta capa se deposité en las mismas
condiciones que la segunda capa. La transmision después de esta capa fue del 41,0 %. La quinta y Ultima capa se
depositaron en las mismas condiciones que la primera capa. La transmisién final fue del 72,0 %. La velocidad del
transportador fue de 120 pulgadas (304,8 cm) (304,8 cm) por minuto. Después, el recubrimiento se calentdé por
encima del punto de curvado del vidrio.

La muestra se mantuvo en el entorno abierto del laboratorio durante mas de 1,5 afios y después se volvié a evaluar.
Se descubrié que un recubrimiento se habia degradado en un patrén que siguié el gradiente de Ti/Al como se
muestra en la Tabla B y la Figura 3. El extremo de aluminio de la muestra mostré grandes areas de recubrimiento
que se habian degradado por completo; el extremo de titanio mostré areas irregulares de degradacion del
recubrimiento, tipicas del recubrimiento que ha estado en un ambiente desprotegido durante un periodo prolongado
de tiempo. Sorprendentemente, habia un area del recubrimiento que claramente no mostré ninguna degradacioén en
la regién donde el aluminio y el titanio estaban mezclados. Puesto que la resistencia laminar del recubrimiento tiende
a aumentar a medida que se degrada el recubrimiento, se hicieron mediciones a lo largo del gradiente del
recubrimiento. Aunque los valores de resistencia no se hicieron inicialmente, los valores mas bajos de la resistencia
laminar correspondian a la seccién del recubrimiento que no mostré ninguna degradacion durante el periodo de
tiempo.

Todas las areas medidas se seleccionaron a lo largo del ancho de la muestra de regiones en las que el
recubrimiento aun no se habia degradado. Se usé una sonda de 4 puntos Allessi con un multimetro digital Kiethley
System para hacer las mediciones de resistencia laminar. Cuando fue posible, se realizaron varias mediciones, en
cada lugar a lo largo del gradiente y se calculé la desviacion tipica. En algunos lugares en los que habia una gran
cantidad de degradacién solo fue posible hacer una medicién. Se usé la plantilla calibrada para determinar el
porcentaje de titanio y aluminio en cada punto a lo largo del ancho de la muestra en la que se hicieron las
mediciones de resistencia laminar. La resistencia laminar para el recubrimiento de baja emisividad para cada
posicion a lo largo de la plantilla se muestra en la Figura 9. Las barras de error denotan +/- una desviacion tipica.

Las Figuras 3 y 10 muestran la resistencia laminar como una funcién del porcentaje en peso de titanio y aluminio,
respectivamente, en las capas de imprimacién de la capa de baja emisividad. El grafico muestra que para valores
de % en peso de titanio mayores del 10 % y menores del 80 % la resistencia del recubrimiento es menor que la del
metal puro o la mezcla de bajo porcentaje. Existe un fuerte aumento de la resistencia para los recubrimientos de
menos del 10 % de aluminio lo que indica que la imprimacion de aluminio, incluso después del calentamiento, es
inestable después de la exposicion en un ambiente desprotegido. Para valores de titanio mayores del 80 % existe
una nivelacion en el valor de la resistencia, lo que indica el comportamiento normal de los recubrimientos habituales
en la técnica hoy en dia. El recubrimiento en el intervalo del 10 al 80 por ciento en peso de titanio y el resto de
aluminio, no solo tiene una menor resistencia laminar, sino que también tiene una estabilidad aumentada cuando se
deja sin proteccion. Los pesos atdmicos correspondientes se muestran en las Figuras 11y 12.

Ejemplo 6

Capas de imprimacién de Ti-Al metalizadas por bombardeo atémico a partir de objetivos de aleacién de Ti-
50Al y Ti-30Al

Se usaron capas de imprimacion utilizando objetivos de aleacion de Ti-Al para fabricar muestras de recubrimientos
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de baja emisividad teniendo el recubrimiento la secuencia de capas:
Vidrio/estannato de cinc/plata/Al-Ti/estannato de cinc.

La configuracion del recubrimiento difiere de la configuracion del objetivo de gradiente (muestra G3) con la omision
de la capa de aleacién por debajo de la capa de plata. Los siguientes ejemplos ilustran la funcionalidad de la capa
de aleacion en comparacion con una capa de titanio, que se usa en la técnica. (Patentes de los EE.UU. N.°
4.898.789 y 4.898.790)

Los objetivos planos utilizados para la capa de imprimaciéon encima de la de plata fueron Ti-30Al y Ti-50Al, en los
que la cantidad de aluminio se expresa en porcentaje atomico, que se fabricaron mediante prensado isostatico
caliente (HIP) de los polvos de la aleacién. El analisis del material de objetivo de Ti-30Al indicé el 19,19 por ciento en
peso de aluminio con el resto de titanio. El analisis del material de objetivo de Ti-50 indic6 el 36,48 por ciento en
peso de aluminio con el resto de titanio. Se us6 un objetivo de titanio puro para producir muestras de imprimaciones
para la comparacién con las imprimaciones de aleacion.

Muestra B1

Un sustrato de vidrio flotado transparente de 12 pulgadas x 12 pulgadas (30 cm x 30 cm) por 2,3 mm de espesor se
coloco en un aparato de recubrimiento Airco ILS con una presion base en el intervalo bajo de 10® Torr. La primera
capa de una aleacion de cinc y estafio del 48 % de estafio y el 52 % de cinc en peso se deposité a una presion de
4,0 micrébmetros en una atmosfera de mezcla de gas de argén al 80 % y gas de oxigeno al 20 % como se fija en el
controlador de flujo. La potencia al objetivo de catodo se fij6 en 2,2 kilovatios dando como resultado una tensién de
360 voltios y una corriente de 6,12 amperios. El vidrio se hizo pasar por debajo del catodo 5 veces a una velocidad
de transporte de 120 pulgadas por minuto (3,05 metros por minuto) hasta que la transmision alcanzo el 81,2 %. El
espesor de la primera capa fue de 312 Angstroms. La segunda capa se depositdé usando un catodo de plata. La
presion en la camara fue de 4,0 micrometros en una atmosfera de gas argon al 100 %. La potencia al catodo se fijé
en 0,6 kilovatios, dando como resultado una tensiéon de 458 voltios y una corriente de 1,32 amperios. El vidrio se
hizo pasar por debajo del catodo 1 vez, que dio como resultado una transmisién del 64,2 %. El espesor de la
segunda capa fue de 111 Angstroms. La tercera capa se deposité usando el objetivo de Ti-30Al a un ajuste de
potencia de 0,3 kilovatios, con una tension de 354 voltios y una corriente de 0,86 amperios. Se calcul6 que el
espesor de la capa de imprimacion de Ti-Al era de 13 Angstroms, después de 1 pase la transmision fue 55,60 %. La
cuarta y Ultima capa se deposité en las mismas condiciones que la primera capa, dando como resultado una
transmisién final del recubrimiento del 87,0 %. La resistencia laminar después del recubrimiento era de 5,96 ohmios
por cuadrado. Después, el sustrato de vidrio recubierto se calenté durante 5 minutos a 704 °C (1300 °F), dando
como resultado una temperatura del sustrato de 649 °C (1200 °F). La resistencia laminar eléctrica fue infinito y la
transmitancia fue del 77,4 % después del calentamiento.

Muestra B2

La primera y la cuarta capa se depositaron a partir del objetivo de aleacion de cinc y estafio y la segunda capa se
deposité a partir del objetivo de plata mediante el mismo método de la Muestra B1. La tercera capa se depositd
haciendo pasar el vidrio una vez por debajo del objetivo de Ti-30Al a un ajuste de potencia de 0,6 kilovatios, con una
tension de 390 voltios y una corriente de 1,56 amperios. La transmision fue del 47,1 % después de la deposicion de
la tercera capa. La transmitancia final del recubrimiento después de la deposicion de la cuarta capa fue del 79,6 %.
La resistencia laminar después del recubrimiento fue de 7,85 ohmios por cuadrado. Después, el recubrimiento se
calenté mediante el método descrito para la Muestra B1. La transmitancia fue del 82,9 % y la resistencia laminar
eléctrica fue de 9,1 ohmios por cuadrado después del calentamiento.

Muestra B3

La primera y la cuarta capa se depositaron a partir del objetivo de aleacion de cinc y estafio y la segunda capa se
deposité a partir del objetivo de plata mediante el mismo método de la Muestra B1. La tercera capa se depositd
haciendo pasar el vidrio una vez por debajo del objetivo de Ti-30Al a un ajuste de potencia de 0,9 kilovatios, con una
tension de 410 voltios y una corriente de 2,20 amperios. La transmision fue del 40,3 % después de la deposicion de
la tercera capa. La transmitancia final del recubrimiento después de la deposicion de la cuarta capa fue del 68,5 %.
La resistencia laminar después del recubrimiento fue de 7,15 ohmios por cuadrado. Después, el recubrimiento se
calenté mediante el método descrito para la Muestra B1. La transmitancia fue del 83,5 % y la resistencia laminar
eléctrica fue de 6,6 ohmios por cuadrado después del calentamiento.

Muestra B4
La primera y la cuarta capa se depositaron a partir del objetivo de aleacion de cinc y estafio y la segunda capa se
deposité a partir del objetivo de plata mediante el mismo método de la Muestra B1. La tercera capa se depositd

haciendo pasar el vidrio una vez por debajo del objetivo de Ti-30Al a un ajuste de potencia de 1,2 kilovatios, con una
tension de 423 voltios y una corriente de 2,84 amperios. La transmision fue del 47,1 % después de la deposicion de
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la tercera capa. La transmitancia final del recubrimiento después de la deposicion de la cuarta capa fue del 60,7 %.
La resistencia laminar después del recubrimiento fue de 7,66 ohmios por cuadrado. Después, el recubrimiento se
calenté mediante el método descrito para la Muestra B1. La transmitancia fue del 74,8 % y la resistencia laminar
eléctrica fue de 8,4 ohmios por cuadrado después del calentamiento.

Muestra B5

La primera y la cuarta capa se depositaron a partir del objetivo de aleacion de cinc y estafio y la segunda capa se
deposité a partir del objetivo de plata mediante el mismo método de la Muestra B1. La tercera capa se depositd
haciendo pasar el vidrio una vez por debajo del objetivo de Ti-50Al a un ajuste de potencia de 0,3 kilovatios, con una
tension de 380 voltios y una corriente de 0,82 amperios. La transmision fue del 52,4 % después de la deposicion de
la tercera capa. La transmitancia final del recubrimiento después de la deposicion de la cuarta capa fue del 86,2 %.
La resistencia laminar después del recubrimiento fue de 6,97 ohmios por cuadrado. Después, el recubrimiento se
calenté mediante el método descrito para la Muestra B1. La transmitancia fue del 84,7 % y la resistencia laminar
eléctrica fue de 13,6 ohmios por cuadrado después del calentamiento.

Muestra B6

La primera y la cuarta capa se depositaron a partir del objetivo de aleacion de cinc y estafio y la segunda capa se
deposité a partir del objetivo de plata mediante el mismo método de la Muestra B1. La tercera capa se depositd
haciendo pasar el vidrio una vez por debajo del objetivo de Ti-50Al a un ajuste de potencia de 0,6 kilovatios, con una
tension de 426 voltios y una corriente de 1,42 amperios. La transmision fue del 44,1 % después de la deposicion de
la tercera capa. La transmitancia final del recubrimiento después de la deposicion de la cuarta capa fue del 74,3 %.
La resistencia laminar después del recubrimiento fue de 8,46 ohmios por cuadrado. Después, el recubrimiento se
calenté mediante el método descrito para la Muestra B1. La transmitancia fue del 85,1 % y la resistencia laminar
eléctrica fue de 6,9 ohmios por cuadrado después del calentamiento.

Muestra B7

La primera y la cuarta capa se depositaron a partir del objetivo de aleacion de cinc y estafio y la segunda capa se
deposité a partir del objetivo de plata mediante el mismo método de la Muestra B1. La tercera capa se depositd
haciendo pasar el vidrio una vez por debajo del objetivo de Ti-50Al a un ajuste de potencia de 0,9 kilovatios, con una
tension de 485 voltios y una corriente de 1,98 amperios. La transmision fue del 37,6 % después de la deposicion de
la tercera capa. La transmitancia final del recubrimiento después de la deposicion de la cuarta capa fue del 63,7 %.
La resistencia laminar después del recubrimiento fue de 8,20 ohmios por cuadrado. Después, el recubrimiento se
calenté mediante el método descrito para la Muestra B1. La transmitancia fue del 80,6 % y la resistencia laminar
eléctrica fue de 8,9 ohmios por cuadrado después del calentamiento.

Muestra B8

La primera y la cuarta capa se depositaron a partir del objetivo de aleacion de cinc y estafio y la segunda capa se
deposité a partir del objetivo de plata mediante el mismo método de la Muestra B1. La tercera capa se depositd
haciendo pasar el vidrio una vez por debajo del objetivo de Ti-50Al a un ajuste de potencia de 1,2 kilovatios, con una
tension de 482 voltios y una corriente de 2,52 amperios. La transmision fue del 32,6 % después de la deposicion de
la tercera capa. La transmitancia final del recubrimiento después de la deposicién de la cuarta capa fue del 55,5 %.
La resistencia laminar después del recubrimiento fue de 8,08 ohmios por cuadrado. Después, el recubrimiento se
calenté mediante el método descrito para la Muestra B1. La transmitancia fue del 72,9 % y la resistencia laminar
eléctrica fue de 13,1 ohmios por cuadrado después del calentamiento.

Muestra CB1

La primera y la cuarta capa se depositaron a partir del objetivo de aleacion de cinc y estafio y la segunda capa se
deposité a partir del objetivo de plata mediante el mismo método de la Muestra B1. La tercera capa se depositd
haciendo pasar el vidrio una vez por debajo del objetivo de Ti a un ajuste de potencia de 0,3 kilovatios, con una
tension de 317 voltios y una corriente de 0,96 amperios. La transmision fue del 54,6 % después de la deposicion de
la tercera capa. La transmitancia final del recubrimiento después de la deposicion de la cuarta capa fue del 87,3 %.
La resistencia laminar después del recubrimiento fue de 6,36 ohmios por cuadrado. Después, el recubrimiento se
calenté mediante el método descrito para la Muestra B1. La transmitancia fue del 74,6 % y la resistencia laminar
eléctrica fue infinita después del calentamiento.

Muestra CB2
La primera y la cuarta capa se depositaron a partir del objetivo de aleacion de cinc y estafio y la segunda capa se
deposité a partir del objetivo de plata mediante el mismo método de la Muestra B1. La tercera capa se depositd

haciendo pasar el vidrio una vez por debajo del objetivo de Ti a un ajuste de potencia de 0,6 kilovatios, con una
tension de 340 voltios y una corriente de 1,78 amperios. La transmision fue del 46,6 % después de la deposicion de
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la tercera capa. La transmitancia final del recubrimiento después de la deposicion de la cuarta capa fue del 80,1 %.
La resistencia laminar después del recubrimiento fue de 7,42 ohmios por cuadrado. Después, el recubrimiento se
calenté mediante el método descrito para la Muestra B1. La transmitancia fue del 82,3 % y la resistencia laminar
eléctrica fue de 7,90 ohmios por cuadrado después del calentamiento.

Muestra CB3

La primera y la cuarta capa se depositaron a partir del objetivo de aleacion de cinc y estafio y la segunda capa se
deposité a partir del objetivo de plata mediante el mismo método de la Muestra B1. La tercera capa se depositd
haciendo pasar el vidrio una vez por debajo del objetivo de Ti a un ajuste de potencia de 0,9 kilovatios, con una
tension de 354 voltios y una corriente de 2,56 amperios. La transmision fue del 39,5 % después de la deposicion de
la tercera capa. La transmitancia final del recubrimiento después de la deposicion de la cuarta capa fue del 68,8 %.
La resistencia laminar después del recubrimiento fue de 7,85 ohmios por cuadrado. Después, el recubrimiento se
calenté mediante el método descrito para la Muestra B1. La transmitancia fue del 79,7 % y la resistencia laminar
eléctrica fue de 6,50 ohmios por cuadrado después del calentamiento.

Muestra CB4

La primera y la cuarta capa se depositaron a partir del objetivo de aleacion de cinc y estafio y la segunda capa se
deposité a partir del objetivo de plata mediante el mismo método de la Muestra B1. La tercera capa se depositd
haciendo pasar el vidrio una vez por debajo del objetivo de Ti a un ajuste de potencia de 1,2 kilovatios, con una
tension de 364 voltios y una corriente de 3,32 amperios. La transmision fue del 33,9 % después de la deposicion de
la tercera capa. La transmitancia final del recubrimiento después de la deposicion de la cuarta capa fue del 59,6 %.
La resistencia laminar después del recubrimiento fue de 7,78 ohmios por cuadrado. Después, el recubrimiento se
calenté mediante el método descrito para la Muestra B1. La transmitancia fue del 74,0 % y la resistencia laminar
eléctrica fue de 8,2 ohmios por cuadrado después del calentamiento.

La Tabla G resume el material de objetivo, la configuracion del aparato de recubrimiento y los recubrimientos
resultantes.
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Resultados - Capas de imprimacion de Ti-Al

La figura 13 muestra el comportamiento de la resistencia laminar con un espesor de imprimaciéon de las
imprimaciones de Ti-30Al y Ti-50Al antes de calentar. La imprimaciéon de Ti se muestra como una comparacion con
las imprimaciones de aleacion. Los imprimaciones se comportan de manera similar a la imprimacion de Ti-50Al que
tiene una resistencia ligeramente mayor que las imprimaciones de Ti y Ti-30Al.

La Figura 14 muestra el comportamiento de la resistencia laminar con un espesor de imprimaciéon de las
imprimaciones de Ti-30Al y Ti-50Al después del calentamiento. La imprimacién de Ti se muestra como una
comparacioén con las imprimaciones de aleacion. La imprimacion de Ti-50 todavia es eléctricamente conductora con
una capa de imprimacién de menos de 20 Angstroms, lo que indica una capa de plata continua después del
calentamiento. Las imprimaciones de Ti y Ti-30Al no son conductoras después de calentar con una capa de
imprimacion de menos de 25 Angstroms y en consecuencia la capa de plata no es continua. Las capas de
imprimacion alcanzan una resistencia laminar minima de 6,5 ohmios por cuadrado, pero la imprimacion de Ti-50Al
alcanza la resistencia minima a un espesor inferior. Todas las capas de imprimacion aumentan de forma
considerable la resistencia eléctrica mas alla de la minima resistencia.

La Figura 15 muestra el comportamiento de la transmitancia del recubrimiento en el aparato de recubrimiento ILS
con el espesor de imprimacion de las imprimaciones del Ti-30Al y el Ti-50Al antes de calentar. La imprimacién de Ti
se muestra como una comparacion con las imprimaciones de aleacion. La transmitancia del recubrimiento disminuye
con el aumento del espesor de las imprimaciones. Todas las imprimaciones muestran casi el mismo
comportamiento. Esto es debido a la creciente absorcion de las capas de imprimacion con el aumento del espesor.

La Figura 16 muestra el comportamiento de la transmitancia del recubrimiento, como se mide en el
espectrofotometro TCS, con el espesor de imprimacion de las imprimaciones del Ti-30Al y el Ti-50Al después del
calentamiento. La imprimacion de Ti se muestra como una comparaciéon con las imprimaciones de aleacion.
Sorprendentemente, la capa de imprimacion de Ti-50Al tiene una transmitancia mas alta que las capas de
imprimacion de Ti y Ti-30Al. Existe una gama de capas de imprimacién delgadas, en las que el grafico indica una
alta transmitancia constante de 15 a 30 Angstroms. Esto es altamente deseable, en particular cuando los requisitos
de transmitancia minima de la luz imponen limitaciones al rendimiento del recubrimiento, por ejemplo, los requisitos
de transmitancia de la luz del 70 % y el 75 % (iluminante A) para los parabrisas en los EE.UU. y Europa,
respectivamente.

Ejemplo 7

Capas de recubrimiento externo de o6xido de Ti-Al y Ti-Al metalizadas por bombardeo atémico sobre
recubrimientos de baja emisividad

Se depositaron recubrimientos de baja emisividad con la secuencia de capas de recubrimiento:
Vidrio/estannato de cinc/plata/titanio/estannato de cinc/éxido de Ti-Al o Ti-Al

en un aparato de recubrimiento Airco ILS 1600 sobre sustratos de vidrio flotado transparente cuadrados de 12" x 12"
(30,5 cm x 30,5 cm), por 2,3 mm de espesor a temperatura ambiente. El sustrato se transport6 a una velocidad lineal
de 120 pulgadas por minuto (3,05 m por minuto). La presion de base estaba en el intervalo bajo de 10 Torr y la
presion de funcionamiento fue de micrometros (m Torr). El sustrato estaba a temperatura ambiente durante la
deposicion. Se usaron objetivos planos de aleacion de Ti-Al, en los que la cantidad de aluminio se expresa en
porcentaje atomico, para depositar peliculas de 6xido metalico o metalicas sobre los recubrimientos de baja
emisividad, como se indica en la secuencia de capas anterior. Se fabricaron objetivos de aleacion de Ti-30 y Ti-50Al
mediante el prensado isostatico en caliente (HIP) de polvos de la aleacion. El objetivo de aleacion de Ti-90Al se
fabricé mediante fusién en horno crisol de induccién de vacio (VIM) y mediante moldeo un objetivo de lingote a partir
de los polvos metalicos. Se utilizé el analisis quimico de la aleaciéon para determinar el porcentaje en peso de los
metales individuales. Las peliculas de 6xido de aleacidon se depositaron en una atmdsfera de una mezcla de gases
de argon al 20 % y oxigeno al 80 %. Las peliculas de aleacion se depositaron en gas argén al 100 %. Los
recubrimientos con recubrimientos exteriores de Ti-Al sobre la baja emisividad se compararon con recubrimientos
exteriores de oOxido de titanio y sin recubrimientos exteriores sobre el recubrimiento de baja emisividad. Las
composiciones de objetivo se muestran en la Tabla H a continuacion.

Se calentaron muestras de vidrio recubierto de 4 pulgadas x 4 pulgadas (10,2 cm x 10,2 cm) x 2,3 mm de espesor
en un horno Thermolyne Type 30400 fijado a 1300 °F (703 °C). Las muestras se colocaron sobre un de hierro de
curvado de 3,5 pulgadas x 3,5 pulgadas (8,9 cm x 8,9 cm) y se colocaron en el horno durante 240 segundos. El
vidrio recubierto alcanzé una temperatura de 1170 °F (632 °C) en ese tiempo como se determindé mediante
mediciones de termopares de recubrimientos de baja emisividad similares. La resistencia laminar y transmitancia del
recubrimiento se registraron tanto antes como después del calentamiento en el horno. La transmitancia se ley6 en el
aparato de recubrimiento ILS antes de calentar y en el medidor de TCS después del calentamiento.
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Tabla H: Composicion de objetivos

Andlisis de la composicion de objetivos de Ti-Al Método de fabricacion de los objetivo
Ti-a % de Al % en peso de Al (resto Ti)
Ti-10Al 5,85 HIP
Ti-30Al 19,2 HIP
Ti-50Al 36,48 HIP
Ti-90Al 16,31 VIM
Ti-75Al 63,3 Pulverizacién de plasma

Muestra F13

La primera capa de una aleacion de cinc y estafio del 48 % de estafio y el 52 % de cinc en peso se deposité en una
atmdsfera de mezcla de gas argon al 20 % y gas oxigeno al 80 % como se fija en el controlador de flujo. La potencia
al objetivo de catodo se fij6 a 2,14 kilovatios, que da como resultado una tensién de 385 voltios y una corriente de
5,56 amperios. El vidrio se hizo pasar por debajo de catodo 6 veces a una velocidad de transporte de 120 pulgadas
por minuto (3,05 metros por minuto) hasta que la transmision alcanzé el 80,3 %. El espesor de la primera capa fue
de 426 Angstroms. La segunda capa se depositd usando un catodo de plata en una atmdsfera de gas argén al
100 %. La potencia al catodo se fij6 en 0,40 kilovatios, dando como resultado una tension de 437 voltios y una
corriente de 0,91 amperios. El vidrio se hizo pasar por debajo del catodo 1 vez, que dio lugar a una transmisién de
del 65,7 %. El espesor de la segunda capa fue de 95 Angstroms. La tercera capa se deposité usando un objetivo de
titanio a una potencia de 0,42 kilovatios, con una tensién de 322 voltios y una corriente de 1,30 amperios. El espesor
de la capa de imprimacion de titanio se calculé que era de 20 Angstroms, después de 1 pase la transmision fue del
51,2 %. La cuarta capa se depositdé en las mismas condiciones que la primera capa, dando como resultado una
transmision del 83,5 %. La capa de recubrimiento se depositd haciendo pasar el vidrio 3 veces por debajo del
objetivo de Ti-90Al, en una atmdsfera de mezcla de gas argon al 20 % y gas oxigeno al 80 %, a una potencia de
3,10 kilovatios, con una tensiéon de 373 voltios y una corriente de 8,28 amperios. La transmitancia final del
recubrimiento después de la deposicion de la capa de recubrimiento fue del 82,1 % y después del calentamiento fue
del 85,9 %. El grosor del recubrimiento es de 50 Angstroms. La resistencia laminar después del recubrimiento fue de
9,07 ohmios por cuadrado después de la deposicidn y de 7,88 ohmios por cuadrado después del calentamiento.

Muestras F1 - F12, F14 - F22, FC1-5

La primera y la cuarta capa se depositaron a partir del objetivo de aleacién de cinc y estafio, la segunda capa se
deposité a partir del objetivo de plata y la tercera capa se deposité a partir del objetivo de titanio de una de manera
similar a la Muestra F13. Los espesores de plata y 6xido de ZnSn se muestran en la Tabla |: Capas de recubrimiento
exterior de Ti-Al sobre recubrimiento de baja emisividad. La capa de recubrimiento exterior de 6xido (F1-F14) se
deposité haciendo pasar el vidrio con el recubrimiento de baja emisividad bajo el objetivo de Ti-Al o el objetivo de Ti
(FC1), ajustado a una potencia constante en la fuente de alimentacion, en una atmésfera de argén al 20 % y oxigeno
al 80 %. La capa de recubrimiento exterior metalica (F15-F22) se depositdé mediante metalizado por bombardeo
atomico en un gas de argén al 100 %. La tension y las corrientes para cada ajuste de potencia para los
recubrimientos exteriores se muestran en la Tabla I. El grosor del recubrimiento exterior, la transmitancia final del
recubrimiento después de la deposicién y después del calentamiento, y la resistencia laminar después de la
deposicion y después del calentamiento, junto con el porcentaje de cambio de la resistencia laminar se muestran en
la Tabla I. Las muestras sin capa de recubrimiento exterior (FC3-5) se indican mediante el espesor 0 en la seccion
de capa de recubrimiento exterior de la Tabla I.
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La Tabla J muestra los parametros de deposicién para recubrimientos de éxidos, de nitruros y metalicos para un
objetivo que tiene una composicion de aleacion de titanio con 75 de peso atémico de aluminio. Los resultados de la
Tabla J se muestran en las Figuras 17 y 18 que se analizan a continuacion.
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Ejemplo 8

Comparacién de los tiempos de retirada del recubrimiento para diversos recubrimientos de Ti-Al

Las composiciones de objetivos de la Tabla H anterior se aplicaron a muestras de vidrio flotado de 2,3 mm de
espesor y después se midid el tiempo de retirada del recubrimiento usando un procedimiento Ensayo de
Condensacion de Cleveland (CCC) convencional. Se cortaron muestras para ensayo de multiples muestras de una
lamina de vidrio recubierto. Para cada muestra sometida a ensayo, usando el procedimiento de CCC, se midio
primero una muestra colindante (control) usando XRF para determinar el nimero de microgramos por centimetro
cuadrado del recubrimiento. Después, las muestras sometidas a ensayo, se colocaron en el dispositivo de CCC y se
retiraron después de periodos de tiempo fijados (véase la Figura 17). Después, una seccion de la muestra de
ensayo se midi6 usando XRF para determinar la cantidad de recubrimiento restante, que se calculé dividiendo la
XRF medida de la muestra frente a la XFR del control.

La Figura 17 muestra el porcentaje de recubrimiento retirado frente al tiempo para recubrimientos de titanio y de
aluminio puros, asi como recubrimientos de titanio y aluminio que tienen el 10, el 30, el 50, el 75 y el 90 por ciento de
porcentaje atébmico de aluminio. Las muestras se metalizaron por bombardeo atémico de la manera descrita en las
Tablas C, D y J. Los espesores de los recubrimientos se muestran en la Tabla K a continuacion.
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En general, los recubrimientos de titanio sobreviven mas tiempo que los recubrimientos de aluminio en un Ensayo de
Condensacion de Cleveland. Por tanto, se podria prever que la adicién de aluminio a un recubrimiento de titanio
degradaria el recubrimiento de titanio. Sin embargo, sorprendentemente, se descubrié que, en una proporcion de
aproximadamente el 50 por ciento en porcentaje atdbmico de aluminio, el recubrimiento de titanio y aluminio mostré
sorprendentemente mejores resultados (es decir, llevd mas tiempo que se retirase el recubrimiento).

La Figura 18 muestra el tiempo hasta que se retir6 aproximadamente el 80 % del recubrimiento frente al porcentaje
atéomico de aluminio en el recubrimiento. La parte izquierda de la grafica representa titanio puro y la parte derecha de
la grafica representa aluminio puro. Se podria prever que la adicion de aluminio al titanio degradaria gravemente la
capacidad del recubrimiento para resistir al ataque mecanico y/o quimico. Sin embargo, la Figura 18 muestra,
sorprendentemente, que en lugar de degradar el titanio, la presencia de aluminio en el intervalo de
aproximadamente el 10 al 75 por ciento en porcentaje atébmico en realidad mejora el rendimiento del recubrimiento,
es decir, lleva mas tiempo que se retire el recubrimiento. Pareceria que este efecto es mas pronunciado en el
intervalo de aproximadamente el 40 al 60 por ciento en porcentaje atdmico de aluminio, con un maximo a
aproximadamente el 50 por ciento en porcentaje atémico de aluminio.

La Figura 19 es similar a la Figura 17 pero muestra los resultados para los recubrimientos de nitruro de la Tabla K.
Una vez mas, un recubrimiento de nitruro de titanio y aluminio con un 50 por ciento en porcentaje atémico de
aluminio muestra resultados sorprendentemente inesperados.

La Figura 20 muestra el indice de reactivo (n) y el coeficiente de extincion (k) para recubrimientos que contienen
titanio y aluminio depositados en atmédsferas de nitrégeno puro o de oxigeno al 80 % siendo el resto argén. A partir
de la Figura 20, un recubrimiento de 6xido de titanio y aluminio proporciona un indice de refraccion menor que un
recubrimiento de nitruro en el intervalo de aproximadamente el 0 al 60 por ciento en porcentaje atémico de aluminio.
Ademas, el uso de recubrimientos que contienen titanio y aluminio, por ejemplo, éxidos, oxinitruros, nitruros o
metales, en una pila de recubrimiento proporciona una capa que puede proporcionar un intervalo de indices de
refraccion y/o coeficientes de extincion. Al variar el coeficiente de extinciéon, se puede variar la absorcién en el
recubrimiento. El recubrimiento de la invencién proporciona una gama de indices de refraccion. Como se muestra en
la Figura 19, por encima del 75 por ciento en porcentaje atdmico de Al existe poca o ninguna absorcion para el
nitruro de titanio y este material tiene un alto indice de refraccion. Al 50 por ciento en porcentaje atomico de Al,
existe un coeficiente de extincion de gama media y un indice de refraccion alto. Puede imaginarse el uso de
combinaciones del material de titanio y aluminio de la invencion en forma de éxidos, nitruros, oxinitruros o metales
para producir una amplia diversidad de materiales de alto indice y de bajo indice. Un indice de refraccién menor
permite una capa optica mas gruesa y al mismo tiempo proporciona una resistencia a la corrosién potenciada. Se
puede proporcionar una mejor coincidencia de indice con materiales de vinilo, tales como PVB. Las capas de
absorcidon mas alta proporcionan una menor transmitancia con funcionalidad, por ejemplo, un coeficiente de sombra
inferior. Los materiales de mayor absorcion contienen cantidades de nitruro de titanio, que se demuestra en los
datos de corrosion anteriores que son muy duraderos. Dichos recubrimientos podrian usarse como un primer o
segundo recubrimiento de superficie sobre acristalamientos de ventanas, de automocion o decorativos, solo por
nombrar unos pocos.

Los ejemplos anteriores ilustran la presente invencion que se refiere al uso de objetivos de catodo de titanio y
aluminio-silicio, de titanio y aluminio-silicio-metal de transicién y de titanio y aluminio-metal de transicion, metalizados
por bombardeo atomico en nitrégeno puro, en mezclas de nitrégeno-oxigeno que varian hasta el 40 por ciento de
oxigeno y en mezclas de argon-oxigeno que comprende hasta el 50 por ciento de oxigeno. Basandose en los datos
ilustrados en las figuras, se puede usar un Unico objetivo de catodo de aleacién de titanio y aluminio que contenga
un porcentaje en peso dado de silicio, silicio-metal de transicion o metal de transicion para el metalizado por
bombardeo atdmico estable de una gama de composiciones de pelicula, incluyendo éxidos, nitruros y oxinitruros con
absorcion variable a altas velocidades de metalizado por bombardeo atémico.

Ha de apreciarse que todos los recubrimientos protectores analizados anteriormente pueden usarse dentro de un
recubrimiento de baja emisividad, tal como, pero no limitado a los analizados anteriormente e ilustrados en la Figura
1. Mas en particular, pueden usarse los 6xidos, nitruros y oxinitruros de Ti-Al y Ti-Al-Si y combinaciones de los
mismos, como capas dieléctricas como las capas de 6xido de ZnSn o de 6xido de Zn (capas 44, 50 y 56) y el
recubrimiento exterior protector en la Figura 1 (capa 16).

También ha de apreciarse que los recubrimientos metalicos o de aleacion de Ti-Al y Ti-Al-Si pueden usarse como
capas de imprimaciéon como se muestra en la Figura 1 (capas 54 y 48) sobre las capas de plata. Los recubrimientos
metalicos o de aleacién de Ti-Al y Ti-Al-Si también pueden usarse como la capa de recubrimiento exterior protector
como se ha descrito anteriormente y se muestra en la Figura 1 (capa 16). El recubrimiento metalico o de aleacioén
puede oxidarse posteriormente para formar un recubrimiento de o6xido metalico o de aleacion durante el
procesamiento a alta temperatura del vidrio, tal como el templado o el curvado.

Ha de apreciarse adicionalmente, que todos los recubrimientos protectores anteriores como se han descrito

anteriormente, cuando se incorporan en o sobre un recubrimiento de baja emisividad, por ejemplo, como se ha
descrito anteriormente y se muestra en la Figura 1, pueden procesarse a altas temperaturas, tales como el templado

32



ES 2627415713

y el curvado del vidrio flotado transparente.

Se apreciara facilmente por los expertos en la materia que pueden hacerse modificaciones a la invencion sin
apartarse de los conceptos desvelados en la descripcion anterior. En consecuencia, las realizaciones particulares
descritas en detalle en el presente documento son solo ilustrativas y no son limitantes del alcance de la invencion,
sino que se proporciona la amplitud completa de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
1. Un articulo recubierto (40), que comprende:

un sustrato (14);
un recubrimiento funcional (42) depositado sobre al menos una parte del sustrato (14),

en el que el recubrimiento funcional (42) comprende:

una capa base (44);

una primera capa metalica reflectante de infrarrojos (46) sobre la capa base (44);

una primera capa de imprimacion (48) sobre la primera capa metalica reflectante de infrarrojos (46);

una primera capa dieléctrica (50) sobre la primera capa de imprimacion (48);

una segunda capa metalica reflectante de infrarrojos (52) sobre la capa dieléctrica (50);

una segunda capa de imprimacién (54) sobre la segunda capa metélica reflectante de infrarrojos (52);

un segundo dieléctrico (56) o una capa antirreflectante (56) sobre la segunda capa de imprimacién (54); y

una capa protectora (16) sobre el recubrimiento funcional (42);

siendo una o las dos capas de imprimacién (48, 54) una capa de Ti-Al que comprende titanio y aluminio, en la
que el aluminio esta presente en el intervalo del 40 al 60 por ciento en porcentaje atdmico de aluminio.

2. El articulo de la reivindicaciéon 1, en el que el metal reflectante de infrarrojos se selecciona entre el grupo que
consiste en plata, oro, cobre, acero y combinaciones de los mismos.

3. El articulo de la reivindicacién 1, en el que la capa de Ti-Al (48, 54) comprende peliculas de 6xidos y/o nitruros y/o
oxinitruros y/o metal que comprenden titanio y aluminio.
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Fig. 1
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