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DESCRIPCION
Sustrato provisto de un apilamiento de capas que tiene propiedades térmicas

La invencion se refiere a sustratos transparentes, especialmente a aquellos hechos de un material rigido tal como
vidrio, estando estos sustratos revestidos con un apilamiento de capas delgadas que comprende al menos una capa
funcional de tipo metalico que puede actuar sobre la radiacion solar y/o sobre la radiacion infrarroja de longitud de
onda larga.

La invencioén se refiere, mas particularmente, al uso de esos sustratos para fabricar acristalamientos de aislamiento
térmico y/o proteccion solar. Estos acristalamientos estan disefiadas para equipar tanto edificios como vehiculos,
especialmente con vistas a reducir la carga de climatizacion y/o reducir el sobrecalentamiento excesivo
(acristalamiento conocido como acristalamiento "de control solar") y/o reducir la cantidad de energia disipada hacia
el exterior (acristalamiento conocido como acristalamiento de "baja emisividad") provocada por el creciente uso de
superficies acristaladas en edificios y en compartimientos de pasajeros de los vehiculos.

Un tipo de apilamiento de capas conocido por conferir a los sustratos esas propiedades esta constituido por al
menos una capa metalica funcional, tal como una capa de plata, que se dispone entre dos revestimientos de
material dieléctrico del tipo de 6xido o nitruro metalico. Este apilamiento generalmente se obtiene mediante una
sucesion de operaciones de depésito, que se realizan usando una técnica al vacio, tal como la pulverizacion
catodica opcionalmente asistida por campo magnético. Pueden proporcionarse también dos revestimientos muy
finos, disponiéndose cada uno de ellos a cada lado de la capa de plata, actuando el revestimiento subyacente como
una capa de unién, nucleacion y/o proteccion, durante un posible tratamiento térmico tras el deposito, y el
revestimiento superyacente como un revestimiento de "sacrificio" o proteccion, con el fin de evitar que la plata se
dafie si la capa de 6xido que se sobrepone se deposita por pulverizacion catédica en presencia de oxigeno y/o si el
apilamiento pasa por un tratamiento térmico después del depésito.

Por lo tanto, se conocen apilamientos de este tipo, con una o dos capas metalicas funcionales con base de plata, a
partir de las Patentes Europeas EP-0 611 213, EP-0 678 484 y EP-0 638 528.

Actualmente, hay una demanda creciente para que estos acristalamientos de baja emisividad o de proteccion solar,
también tengan caracteristicas inherentes en los propios sustratos, especialmente caracteristicas estéticas (para que
puedan curvarse), propiedades mecanicas (para que sean mas resistentes) o de seguridad (para que no causen
dafo por fragmentos rotos). Esto requiere que los sustratos de vidrio pasen por tratamientos térmicos conocidos per
se, del tipo de curvado, recocido o templado, y/o tratamientos asociados con la produccion de un acristalamiento
laminado.

Debe adaptarse, pues, el apilamiento de capas para preservar la integridad de las capas funcionales del tipo de
capa de plata, especialmente para prevenir su deterioro. Una primera solucidon consiste en aumentar
significativamente el grosor de las capas metalicas finas anteriormente mencionadas que rodean a las capas
funcionales; por lo tanto, se toman medidas para asegurar que cualquier oxigeno expuesto que se difunda desde la
atmodsfera ambiental y/o que migre desde el sustrato de vidrio a alta temperatura sea "capturado" por estas capas
metdlicas, que lo oxidan, sin que llegue a la(s) capas funcional(es).

Estas capas algunas veces se llaman "capas de bloqueo" o "capas bloqueadoras".

Podemos referirnos en especial a la solicitud de Patente EP-A-0 506 507 para la descripcién de un apilamiento
"templable" que tiene una capa de plata dispuesta entre una capa de estafio y una capa de niquel-cromo. Sin
embargo, esta claro que el sustrato revestido antes del tratamiento térmico se consideraba solamente como
producto "semi terminado" - las caracteristicas 6pticas con frecuencia le hacian inutilizable tal como estaba. Por lo
tanto, fue necesario desarrollar y fabricar, en paralelo, dos tipos de apilamiento de capas, uno para acristalamientos
no curvados/no templados y el otro para acristalamientos disefiados para ser templados o curvados, lo cual puede
ser complicado, especialmente en términos de manejo de materiales y de produccion.

Una mejora propuesta en la Patente EP-0 718 250 ha permitido resolver esta limitacion, consistiendo la ensefianza
de este documento en elaborar un apilamiento de capas delgadas tal que sus propiedades Opticas y térmicas
permanecen virtualmente sin cambio, ya sea que el sustrato se someta o no a tratamiento térmico una vez revestido
con el apilamiento. Este resultado se logra combinando dos caracteristicas:

e por una parte, en la parte superior de la(s) capa(s) funcionales se proporciona una capa hecha de un material
capaz de actuar como una barrera para la difusion del oxigeno a alta temperatura, material que no sufre por si
mismo, a alta temperatura, un cambio quimico o estructural que modifique sus propiedades épticas; por lo tanto, el
material puede ser nitruro de silicio, SisNa4, o nitruro de aluminio, AIN; y

e por otra parte, la o las capas funcionales estan directamente en contacto con el revestimiento dieléctrico
subyacente, especialmente 6xido de zinc, ZnO.

Se proporciona también, preferiblemente, una capa bloqueadora Unica (o revestimiento bloqueador monocapa)
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sobre la o las capas funcionales. Esta capa bloqueadora esta basada en un metal seleccionado de entre niobio Nb,
tantalio Ta, titanio Ti, cromo Cr o niquel Ni, o de entre una aleaciéon basada en al menos dos de estos metales,
especialmente una aleacion de niobio/tantalio (Nb/Ta), una aleacion de niobio/cromo (Nb/Cr), o una aleacion de
tantalio/cromo (Ta/Cr) o una aleacion de niquel/cromo (Ni/Cr).

Aunque esta solucién no permite de hecho que después del tratamiento térmico el sustrato preserve un nivel de T, y
un aspecto en reflexion externa que sean bastante constantes, aun podria mejorarse.

Ademas, la busqueda de una resistividad mejor del revestimiento, es decir, una resistividad inferior, es una
busqueda constante.

El estado de la capa funcional ha sido tema de muchos estudios ya que es, por supuesto, un factor primordial en la
resistividad de la capa funcional.

Los inventores han elegido explorar otro enfoque para mejorar la resistividad, a saber, la naturaleza de la interfaz
entre la capa funcional y la capa bloqueadora inmediatamente adyacente.

La técnica anterior ensefia, a partir de las solicitudes de Patentes internacionales WO 02/062713 y WO 03/10105,
asi como a partir de la solicitud de patente europea EP 1010677, ejemplos con una capa bajo el bloqueador o sobre
el bloqueador que es metalica, de Ti.

La técnica anterior ensefia, a partir de la solicitud de Patente internacional WO 2004/058660, una solucién segun la
cual el revestimiento sobre el bloqueador es una monocapa de NiCrOy y puede presentar un gradiente de oxidacion.
Segun ese documento, la parte de la capa bloqueadora en contacto con la capa funcional se oxida menos que la
parte de esta capa mas alejada de la capa funcional, usando una atmdsfera de depdsito particular.

El objetivo de la invencion es, por lo tanto, remediar los inconvenientes de la técnica anterior, desarrollando un
nuevo tipo de apilamiento de capa(s) funcional(es) del tipo de las descritas anteriormente, apilamiento que puede
pasar por los tratamientos térmicos a alta temperatura del tipo de curvado, templado o recocido, al tiempo que se
preserva su calidad éptica y su integridad mecanica, y que tiene una resistividad mejorada.

La invencion constituye, en particular, una solucion adecuada para los problemas usuales de la aplicacion
pretendida, y consiste en desarrollar un compromiso entre las propiedades térmicas y las cualidades Opticas del
apilamiento de capas delgadas.

De hecho, al mejorar la resistividad, las propiedades de reflexion en el infrarrojo y la emisividad de un apilamiento
usualmente causan un deterioro en la transmision de la luz y en la reflexion de los colores de este apilamiento.

La invencion tiene asi por objeto, en su aceptacion mas amplia, un sustrato de vidrio transparente segun la
reivindicacion 1.

Por lo tanto, esta invencién consiste en proporcionar un revestimiento bloqueador, al menos bicapa, para la capa
funcional, estando localizado este revestimiento bloqueador por debajo de la capa funcional (revestimiento "bajo el
bloqueador") y/o sobre la capa funcional (revestimiento "sobre el bloqueador").

Por lo tanto, los inventores han tomado en consideracion el hecho de que el estado de oxidacion, e incluso el grado
de oxidacion, de la capa inmediatamente en contacto con la capa funcional, podrian tener una gran influencia sobre
la resistividad de la capa.

La invencién no solamente aplica a apilamientos que comprenden una Unica capa "funcional" dispuesta entre dos
revestimientos. También aplica a apilamientos que comprenden una pluralidad de capas funcionales, especialmente
dos capas funcionales alternando con tres revestimientos, o tres capas funcionales alternando con cuatro
revestimientos o incluso cuatro capas funcionales alternando con cinco revestimientos.

En el caso de un apilamiento que tenga capas funcionales multiples, al menos una capa funcional, y preferiblemente
cada capa funcional, esta provista de un revestimiento bajo el bloqueador y/o de un revestimiento sobre el
bloqueador segun la invencién, es decir, un revestimiento bloqueador que comprende al menos dos capas
separadas, capas separadas que se depositan usando diferentes metas separadas.

La capa de interfaz, en contacto con la capa funcional, es un éxido de un metal seleccionado de entre al menos uno
de los siguientes metales: Ti, V, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Zr, Hf, Al, Nb, Ni, Cr, Mo, Ta, W o de entre un 6xido de una
aleacion basada en al menos uno de estos materiales. Esta capa de interfaz se deposita en forma no metalica.

La capa metalica del revestimiento bloqueador, en contacto con la capa de interfaz, esta constituida por un material
elegido de entre al menos uno de los siguientes metales: Ti, V, Mn, Co, Cu, Zn, Zr, Hf, Al, Nb, Ni, Cr, Mo, Ta, o de
una aleacion basada en al menos uno de estos materiales.

En una variante particular, esta capa metalica esta basada en titanio.
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La capa metalica del revestimiento bloqueador, que se deposita en forma metalica, por supuesto no es una capa
metadlica funcional que tenga propiedades de reflexion en el infrarrojo y/o en la radiacion solar.

En otra variante particular, la capa de interfaz es un 6xido de un metal (o metales) que esta(n) presente(s) en la capa
metdlica adyacente.

En otra variante particular, la capa de interfaz esta parcialmente oxidada. Por lo tanto, no se deposita en forma
estequiométrica sino en forma subestequiométrica, del tipo de MO, donde M representa al material y x es un
numero menor al de la estequiometria del 6xido del material. Preferiblemente, x estda comprendido entre 0,75 veces y
0,99 veces la estequiometria normal del éxido.

En una variante particular, la capa de interfaz se basa en TiOy y x puede ser en particular tal que 1,5 <x<1,98 0 1,5
<x<1,70incluso 1,7 < x<1,95.

La capa de interfaz tiene preferiblemente un grosor geométrico inferior a 5 nmy preferiblemente de entre 0,5y 2 nm,
y la capa metalica preferiblemente tiene un grosor geométrico inferior a 5 nm y preferiblemente de entre 0,5y 2 nm.

El revestimiento bloqueador tiene preferiblemente un grosor geométrico inferior a 10 nm y preferiblemente de entre 1
y 4 nm.

La funcionalidad de una capa metalica sobre el bloqueador, por ejemplo hecha de Ti, es para proteger la capa
metdlica funcional subyacente durante el depdsito de la siguiente capa, es decir, de la capa depositada justo
después del revestimiento sobre el bloqueador, en particular cuando esta capa es un éxido tal como, por ejemplo,
una capa basada en ZnO.

Se ha descubierto que una capa metalica protectora, algunas veces llamada capa "sacrificial", como una capa unica
de un revestimiento bloqueador y, en particular, un revestimiento sobre el bloqueador, por ejemplo hecho de Ti,
mejora grandemente las propiedades de conduccion de electrones de la capa funcional. Por lo tanto, se ha
observado que, antes y después del tratamiento térmico, hay una ligera reduccion general en la resistividad cuando
aumenta el grosor de la capa metalica de titanio entre la capa funcional y este 6xido, hasta un grosor 6ptimo.

Sin embargo, yendo mas alla, el grosor 6ptimo resulta en un incremento en la resistividad, tanto antes como
después del tratamiento térmico.

Para los especimenes antes del tratamiento térmico, este comportamiento es inesperado debido a que el aumento
del grosor del material depositado favorece, en un modelo simple, el transporte de electrones. Por lo tanto, debe
considerarse un mecanismo mas complejo, que de hecho es desconocido hasta ahora.

Es posible demostrar que la reflectancia de electrones en la interfaz entre la capa funcional y el revestimiento
bloqueador influye en este aumento inesperado en la resistividad para los grosores grandes del revestimiento
bloqueador.

El efecto subyacente de la invenciéon puede confirmarse por analisis de la quimica local, realizado en contacto con la
capa funcional y con el revestimiento bloqueador usando microscopia de transmisién de electrones (TEM)
combinada con espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS). Este analisis ha demostrado
experimentalmente que se forma un gradiente de oxigeno sobre el grosor del revestimiento bloqueador.

El acristalamiento segun la invencién incorpora al menos el sustrato que porta al apilamiento segun la invencion,
opcionalmente combinado con al menos otro sustrato. Cada sustrato puede ser transparente o coloreado. Al menos
uno de los sustratos puede estar hecho especialmente de vidrio coloreado por volumen. La eleccién del tipo de
coloracion dependera del nivel de transmision de la luz y/o del aspecto colorimétrico que se deseen para el
acristalamiento una vez que se ha completado su fabricacion.

Por lo tanto, para acristalamientos disefiados para equipar vehiculos, los estandares imponen que los parabrisas
tengan una transmision de la luz T. de alrededor de 75% segun algunos estandares o del 70% segun otros
estandares, no requiriéndose este nivel de transmisién para las ventanas laterales o para un techo solar, por
ejemplo. El vidrio tintado que puede usarse es por ejemplo el que, para un grosor de 4 mm, tenga una T. de 65% a
95%, una transmision de energia Te de 40% a 80%, una longitud de onda dominante en la transmision de 470 nm a
525 nm, asociada con una pureza de transmision de 0,4% a 6% bajo iluminante Dgs, que puede "resultar”, en el
sistema de colorimetria (L,a*,b*), en valores de a* y b* en la transmision de entre -9 y 0 y entre -8 y +2,
respectivamente.

Para acristalamientos disefiados para equipar edificios, el acristalamiento preferiblemente tiene una transmisién de
la luz T, de al menos 75% o mayor en el caso de las aplicaciones de " baja emisividad", y una transmisién de la luz
T. de al menos 40% o mayor para aplicaciones de "control solar".

El acristalamiento segun la invencién puede tener una estructura laminada, especialmente una que combine al
menos dos sustratos rigidos del tipo de vidrio con al menos una hoja de polimero termoplastico, de modo que tenga
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una estructura del tipo: vidrio/apilamiento de capas delgadas/hoja(s)/vidrio. El polimero puede estar basado
especialmente en polivinilbutiral (PVB), vinilacetato de etileno (EVA), tereftalato de polietilieno (PET) o cloruro de
polivinilo (PVC).

El acristalamiento también puede tener lo que se llama una estructura asimétrica de acristalamiento laminado, que
combina un sustrato rigido del tipo de vidrio con al menos una hoja de polimero del tipo de poliuretano que tenga
propiedades absorbentes de energia, opcionalmente combinada con otra capa de polimeros que tengan
propiedades de "autocurado". Para mayores detalles acerca de este tipo de acristalamiento, el lector puede referirse
especialmente a las Patentes EP-0 132 198, EP-0 131 523 y EP-0 389 354. Por lo tanto, el acristalamiento puede
tener una estructura del tipo: vidrio/apilamiento de capas delgadas/hoja(s) de polimero.

En una estructura laminada, el sustrato que porta el apilamiento esta preferiblemente en contacto con una hoja de
polimero.

Los acristalamientos segun la invencién son capaces de pasar por un tratamiento térmico sin dafar el apilamiento de
capas delgadas. Estos acristalamientos, por lo tanto, posiblemente se curvan y/o templan.

El acristalamiento puede curvarse y/o templarse cuando estd constituido por un sustrato Unico, provisto del
apilamiento. Entonces a este acristalamiento se le llama acristalamiento "monolitico". Cuando se curva,
especialmente para los propdsitos de hacer ventanas para vehiculos, el apilamiento de capas delgadas
preferiblemente esta en la cara al menos parcialmente no plana.

El acristalamiento también puede ser un acristalamiento multiple, especialmente un acristalamiento doble, estando
curvado y/o templado al menos el sustrato que porta el apilamiento. Es preferible, en una configuracién de
acristalamiento mdltiple, que el apilamiento se disponga de modo que enfrente el espacio intermedio relleno de gas.

Cuando el acristalamiento es monolitico o tiene la forma de acristalamiento multiple del tipo de acristalamiento doble
o acristalamiento laminado, al menos el sustrato que porta el apilamiento puede estar hecho de vidrio curvado o
templado, siendo posible que el sustrato se curve o se temple antes o después de que se haya depositado el
apilamiento.

La invencion también se refiere a un procedimiento para fabricar sustratos segun la invencion, que consiste en
depositar el apilamiento de capas delgadas sobre su sustrato, en particular hecho de vidrio, por una técnica al vacio
del tipo de pulverizacion catddica, opcionalmente asistida por campo magnético.

Es posible realizar entonces un tratamiento térmico de curvado/templado o recocido sobre el sustrato revestido sin
degradar su calidad 6ptica y/o mecanica.

Sin embargo, no se excluye que la primera o las primeras capas puedan depositarse por medio de otra técnica, por
ejemplo por una técnica de descomposicion térmica de tipo de pirdlisis.

En el procedimiento segun la invencién, cada capa del revestimiento bloqueador se deposita por pulverizacion
catodica desde un objetivo que tiene una composicion diferente de la del objetivo usado para depositar la capa
adyacente hasta al menos el revestimiento bloqueador.

La capa de interfaz se deposita, preferiblemente, usando un objetivo de ceramica en una atmdsfera no oxidante (es
decir, sin la introduccion intencional de oxigeno) constituida preferiblemente por un gas noble (He, Ne, Xe, Ar, Kr).

Preferiblemente, la capa metélica se deposita usando un objetivo de metal en una atmosfera inerte (es decir, sin la
introduccion intencional de oxigeno o nitrégeno) constituida por un gas noble (He, Ne, Xe, Ar, Kr).

Los detalles y caracteristicas ventajosas de la invencion surgiran a partir de los siguientes ejemplos no limitantes,
que se ilustran por medio de las figuras adjuntas:

- la figura 1 ilustra un apilamiento de monocapa funcional, cuya capa funcional esta revestida con un revestimiento
bloqueador segun la invencion;

- la figura 2 ilustra un apilamiento de monocapa funcional, cuya capa funcional se deposita sobre un revestimiento
bloqueador segun la invencion;

- la figura 3 ilustra la resistividad de tres ejemplos, el ejemplo 1 no segun la invencion y los ejemplos 2 y 3 segun la
invencion, como una funcion del grosor de la capa de metal en el revestimiento sobre el bloqueador del apilamiento
de la figura 1;

- la figura 4 ilustra la resistividad de tres ejemplos, el ejemplo 1 no segun la invencién y los ejemplos 4 y 5 segun la
invencion, como una funcion del grosor de la capa de metal en el revestimiento sobre el bloqueador del apilamiento
de la figura 1;

- la figura 5 ilustra la resistividad de tres ejemplos, el ejemplo 11 no segun la invencién y los ejemplos 12 y 13 segun
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la invencion, como una funcion del grosor de la capa de metal en el revestimiento sobre el bloqueador del
apilamiento de la figura 2;

- la figura 6 ilustra la resistividad de tres ejemplos, el ejemplo 11 no segun la invencién y los ejemplos 14 y 15 segun
la invencion, como una funcion del grosor de la capa de metal en el revestimiento bajo el bloqueador del apilamiento
de la figura 3;

- la figura 7 ilustra la transmision de la luz antes del tratamiento térmico de los dos ejemplos, el ejemplo 11 no segun
la invencion y el ejemplo 13 segun la invencién, como una funcion del grosor de la capa de metal en el revestimiento
bajo el bloqueador del apilamiento de la figura 2;

- la figura 8 ilustra la transmision de la luz después del tratamiento térmico de dos ejemplos, el ejemplo 11 no segun
la invencion y el ejemplo 13 segun la invencién, como una funcion del grosor de la capa de metal en el revestimiento
bajo el bloqueador del apilamiento de la figura 2;

- La figura 9 ilustra el cambio en la transmision de la luz entre las mediciones realizadas antes del tratamiento
térmico y las mediciones realizadas después del tratamiento térmico para los dos ejemplos 11 y 13 como una
funcion del grosor de la capa de metal en el revestimiento bajo el bloqueador;

- la figura 10 ilustra un apilamiento de monocapa funcional, cuya capa funcional se deposita sobre un revestimiento
sobre el bloqueador segun la invencion y por debajo de un revestimiento bajo el bloqueador segun la invencion;

- la figura 11 ilustra un apilamiento de dos capas funcionales, depositandose cada capa funcional en un
revestimiento por debajo del bloqueador segun la invencion; y

- la figura 12 ilustra un apilamiento de cuatro capas funcionales, depositandose cada capa funcional en un
revestimiento por debajo del bloqueador segun la invencion.

Las figuras de los apilamientos no respetan las proporciones entre los grosores de las diversas capas a fin de que su
lectura se vea facilitada.

Las figuras 1y 2 ilustran diagramas de apilamientos de monocapa funcional, cuando la capa funcional esta provista
de un revestimiento sobre el bloqueador y cuando la capa funcional esta provista de un revestimiento bajo el
bloqueador, respectivamente.

Las figuras 3 a 6, respectivamente, ilustran la resistividad de los apilamientos:
- de los ejemplos 1 a 3 para la figura 3, producidos segun la figura 1;

- de los ejemplos 1, 4 y 5, para la figura 4, producidos segun la figura 1;

- de los ejemplos 11 a 13, para la figura 5, producidos segun la figura 2; y

- de los ejemplos 11, 14 y 15, para la figura 6, producidos segun la figura 2,

En los ejemplos 1 a 15 que siguen, el apilamiento se deposita sobre el sustrato 10, que es un sustrato hecho de
vidrio transparente de sosa-cal-silice de 2,1 mm de grosor. El apilamiento incluye una unica capa 40 funcional con
base de plata.

Por debajo de la capa 40 funcional hay un revestimiento 20 dieléctrico constituido por una pluralidad de capas
superpuestas con base de material dieléctrico con las referencias 22, 24 y sobre la capa funcional 40 hay un
revestimiento dieléctrico 60 constituido por una pluralidad de capas superpuestas con base de material dieléctrico
con las referencias 62, 64.

En los ejemplos 1 a 15:

e las capas 22 se basan en SizN4 y tienen un grosor fisico de 20 nm;

e las capas 24 se basan en ZnO y tienen un grosor fisico de 8 nm;

e las capas 62 se basan en ZnO y tienen un grosor fisico de 8 nm;

e las capas 64 se basan en SizN, y tienen un grosor fisico de 20 nm; y

e las capas 40 se basan en plata y tienen un grosor fisico de 10 nm;

En los diversos ejemplos 1 a 15, s6lo cambian la naturaleza y el grosor del revestimiento bloqueador.

Para los ejemplos 1y 11, que son contraejemplos, el revestimiento 50, 30 bloqueador, respectivamente, comprende
una Unica capa 54, 34 de metal, respectivamente, aqui hecha de titanio metalico no oxidado ni nitrado,
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depositandose esta capa en una atmosfera de argon puro. Por lo tanto, no hay capa de interfaz 52, 32
respectivamente.

En el caso de los ejemplos 2 y 12, que son ejemplos segun la invencion, el revestimiento 50, 30 bloqueador,
respectivamente, comprende una capa 54, 34 de metal, respectivamente, aqui, de titanio depositado en una
atmodsfera de argon puro, y una capa 52, 32 de interfaz, respectivamente, de 6xido, aqui, una capa de o6xido de
titanio con un grosor de 1 nm, depositada en una atmdsfera de argdn puro usando un catodo de ceramica.

En el caso de los ejemplos 3 y 13, que son ejemplos segun la invencion, el revestimiento 50, 30 bloqueador,
respectivamente, comprende una capa 54, 34 de metal, respectivamente, aqui, de titanio depositado en una
atmodsfera de argon puro, y una capa 52, 32 de interfaz, respectivamente, de 6xido, aqui, una capa de o6xido de
titanio, con un grosor de 2 nm, depositada en una atmésfera de argdn puro usando un catodo de ceramica.

En el caso de los ejemplos 4 y 14, que son ejemplos segun la invencion, el revestimiento 50, 30 bloqueador,
respectivamente, comprende una capa 54, 34 de metal, respectivamente, aqui, de titanio depositado en una
atmosfera de argdn puro, y una capa 52, 32 de interfaz, respectivamente, de éxido, aqui, de 6xido de zinc, con un
grosor de 1 nm, depositada en una atmosfera de argén puro usando un catodo de ceramica.

En el caso de los ejemplos 5 y 15, que son ejemplos segun la invencion, el revestimiento 50, 30 bloqueador,
respectivamente, comprende una capa 54, 34 de metal, respectivamente, aqui, de titanio depositado en una
atmosfera de argdn puro, y una capa 52, 32 de interfaz, respectivamente, de éxido, aqui, de 6xido de zinc, con un
grosor de 2 nm, depositada en una atmoésfera de argoén puro usando un catodo de ceramica.

En todos estos ejemplos, las capas sucesivas del apilamiento se depositan por pulverizacion catodica asistida por
campo magnético, pero puede contemplarse cualquier otra técnica de depdsito con la condicion de que las capas se
depositen de una manera muy controlada con grosores muy controlados.

La instalacion de depdsito comprende al menos una camara de pulverizacién provista de catodos equipados con
objetivos hechos de materiales adecuados, por debajo de los cuales el sustrato 1 pasa en sucesion. Estas
condiciones de depésito para cada una de las capas, son las siguientes:

e las capas 40 con base de plata se depositan usando un objetivo de plata, bajo una presion de 0,8 Pa en una
atmdsfera de argon puro;

e las capas 24 y 62 con base de ZnO se depositan por pulverizacion reactiva usando un objetivo de zinc, bajo una
presion de 0,3 Pa y en una atmésfera de argén/oxigeno; y

e las capas 22 y 64 basadas en SizN4 se depositan por pulverizacion reactiva usando un objetivo de silicio dopado
con aluminio, bajo una presion de 0,8 Pa en una atmosfera de argén/nitrégeno.

Las densidades de energia y las velocidades de desplazamiento del sustrato 10 se ajustan de una manera conocida
para obtener los grosores de capa deseados.

Para cada uno de los ejemplos, se depositaron varios grosores de las capas 54, 34 de metal y luego se midio la
resistencia de cada apilamiento, antes de un tratamiento térmico (ATT) y después de este tratamiento térmico (DTT).

El tratamiento térmico aplicado consiste, en cada ocasion, en calentar a 620°C durante 5 minutos, seguido por
enfriamiento rapido al aire ambiental (alrededor de 25°C).

Los resultados de las mediciones de resistencia se convirtieron en resistividades R en ohmios por unidad cuadrada y
se han ilustrado en el caso de las mediciones de resistividad antes del tratamiento térmico en la parte izquierda de
las figuras 3 y 4, y en el caso de las mediciones de resistividad después del tratamiento térmico, en la parte derecha
de las figuras 3 y 4.

Los grosores E54 y E34 de las capas 54 y 34 de metal, respectivamente, se expresan en unidades arbitrarias (u.a.)
que corresponden a 1000 dividido entre la velocidad del sustrato a través de la camara de depdsito en cm/min. La
calibracion precisa de los grosores depositados no se realizd, pero los grosores correspondientes a 25 u.a. son en
cualquier caso del orden de 2 nanémetros con respecto de los parametros usados.

Revestimiento 50 sobre el bloqueador

En el caso de la capa de interfaz de TiOx adicional, en la parte izquierda de la figura 3, la comparacion entre los
valores de resistividad antes del tratamiento térmico del ejemplo 1 y los valores de resistividad antes del tratamiento
térmico en los ejemplos 2 y 3, muestra claramente la mejora en la resistividad de los ejemplos 2 y 3, con valores de
resistividad muy por debajo de los del ejemplo 1.

La presencia de la capa adicional de TiOx depositada sobre la capa funcional metdlica con base de plata y por
debajo de la capa de titanio metalico, mejora, por lo tanto, la resistividad antes de o sin el tratamiento térmico.
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Con un grosor de TiOx de 2 nm (gj. 3), la resistividad obtenida es practicamente constante y muy baja; con un grosor
de TiOx de 1 nm (gj. 2), la resistividad obtenida también es baja, aunque menos constante.

A la derecha de la figura 3, la comparacion entre los valores de resistividad después del tratamiento térmico del
ejemplo 1 y los valores de resistividad después del tratamiento térmico de los ejemplos 2 y 3, también muestra
claramente una mejora en la resistividad en el caso de los ejemplos 2 y 3, con valores de resistividad muy por debajo
de los obtenidos con el ejemplo 1 para grosores pequefios (menos de 12,5 u.a.) del titanio metalico.

Para mayores grosores del titanio metalico (mayores de 12,5 u.a.), correspondientes a la presencia residual de
titanio no oxidado en la capa de interfaz, se observa un incremento en la resistividad similar a la configuracion de la
capa Unica de titanio metalico (gj. 1).

Para la capa adicional de interfaz de ZnOy, a la izquierda de la figura 4, la comparacion entre los valores de
resistividad antes del tratamiento térmico del ejemplo 1y los valores de resistividad antes del tratamiento térmico de
los ejemplos 4 y 5, muestra claramente una mejora en la resistividad de los ejemplos 4 y 5, con valores de
resistividad muy por debajo de los del ejemplo 1 en el caso de grosores pequefios (menos de 7 u.a.) de titanio
metalico.

La presencia de la capa adicional de ZnOy depositada en la capa funcional metalica con base de plata, y por debajo
de la capa de titanio metalico, mejora por lo tanto la resistividad antes de o sin el tratamiento térmico para estos
grosores pequefios.

Con un grosor de ZnOy de 2 nm (€j. 5), la resistividad obtenida es practicamente constante y baja; con un grosor de
TiOx de 1 nm (ej. 4), la resistividad obtenida es menos constante.

A la derecha de la figura 4, la comparacion entre los valores de resistividad después del tratamiento térmico del
ejemplo 1 y los valores de resistividad después del tratamiento térmico de los ejemplos 4 y 5, también muestra
claramente una mejora en la resistividad en el caso de los ejemplos 4 y 5, con valores de resistividad muy por debajo
de los obtenidos en el ejemplo 1 para grosores pequefios (menores de 5 u.a.) de titanio metalico.

Para grosores mayores de titanio metalico (mayores de 5 u.a.), se observa un aumento en la resistividad similar al
de la configuracion de la capa unica de titanio metalico (ej. 1).

Estos resultados demuestran la fuerte influencia del estado de oxidacién en la interfaz con la capa metalica funcional
basada en plata.

Por lo tanto, en el caso del revestimiento sobre el bloqueador, un estado oxidado en esta interfaz con la capa
basada en plata mejora la resistividad, mientras que un estado metalico es en detrimento de la resistividad.

Para asegurar que esto es asi, se procede a realizar un deposito de la misma manera que la de los ejemplos 3 y 5,
excepto en que se modificod la atmdsfera para depositar la capa 52 de interfaz hecha de TiOx y ZnOy: se paso de una
atmodsfera no oxidante a una atmodsfera ligeramente oxidante con un flujo de oxigeno de 1 sccm para un flujo de
argon de 150 sccm.

Observamos que, con un estado s6lo muy ligeramente oxidante, la resistividad del apilamiento para grosores
pequefios de titanio metalico (menores de 12,5 u.a.) de la capa de interfaz, era aun mucho mayor que en el caso del
ejemplo 1.

Sorprendentemente, al depositar una capa de titanio metalico sobre esta capa, si se oxida en la interfaz con la capa
funcional, es posible recuperar los valores de resistividad usuales. El mecanismo fundamental para esta reduccion
en la resistividad en la interfaz con la plata oxidada no se entiende por completo. Posiblemente hay una reaccién
quimica entre el 6xido y el titanio metalico y/o una difusién del oxigeno.

Usando espectroscopia de pérdida de energia del electron (EELS), se obtuvo un perfil a través de la capa
bloqueadora para determinar a qué profundidad es detectable la sefial de oxigeno, es decir, a qué profundidad el
bloqueador se oxida. Este experimento mostré que cerca de la capa funcional se detecta una sefial y que la sefal de
oxigeno ya no se detecta mas alla de la mitad del grosor del revestimiento bloqueador al alejarse de la capa
funcional.

Revestimiento 30 bajo el bloqueador

El caso del revestimiento bajo el bloqueador es mas complejo que el del revestimiento sobre el bloqueador, ya que
este revestimiento influye sobre la heteroepitaxia de la plata en la capa de 6xido subyacente, en este caso basada
en 6xido de zinc.

A diferencia del revestimiento sobre el bloqueador, el revestimiento bajo el bloqueador no esta en general expuesto
a una atmosfera de plasma que contenga oxigeno. Esto significa que, cuando el revestimiento bajo el bloqueador
esta hecho de titanio metalico no oxidado y/o no nitrado, por supuesto no se oxidara ni se nitrara en la interfaz con la
capa funcional basada en plata.
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El depdsito de una capa de interfaz de 6xido adicional entre la capa bloqueadora metalica y la capa funcional
metdlica es, por lo tanto, la Unica forma de controlar el contenido de oxigeno en la interfaz entre el revestimiento bajo
el bloqueador y la capa metalica funcional.

Para la capa de interfaz de TiOx adicional, a la izquierda en la figura 5, la comparaciéon entre los valores de
resistividad antes del tratamiento térmico del ejemplo 11 y los valores de resistividad antes del tratamiento térmico
de los ejemplos 12 y 13, muestra claramente una mejora en la resistividad de los ejemplos 12 y 13 en el caso de los
mayores grosores de titanio metalico (superiores a 4 u.a.), con valores de resistividad muy por debajo de los del
ejemplo 11.

La presencia de la capa adicional de TiOx depositada sobre la capa de titanio metalico y por debajo de la capa
funcional metalica basada en plata, mejora por lo tanto la resistividad antes de o sin el tratamiento térmico.

Con un grosor de TiOx de 2 nm (egj. 13), la resistividad obtenida es practicamente constante y muy baja; con un
grosor de TiOx de 1 nm (gj. 12), la resistividad obtenida también es baja, aunque menos constante.

A la derecha en la figura 5, la comparacion entre los valores de resistividad después del tratamiento térmico del
ejemplo 11 y los valores de resistividad después del tratamiento térmico de los ejemplos 12 y 13 también muestra
una mejora en la resistividad en el caso de los ejemplos 12 y 13, con valores de resistividad muy por debajo de los
obtenidos con el ejemplo 11 para grosores mayores del titanio metalico (mayores de 6 u.a.).

Para grosores mas pequeiios de titanio metalico (menores de 6 u.a.), se observa una resistividad similar a la de la
configuracion de la capa uUnica de titanio metalico (gj. 11).

Para la capa de interfaz adicional de ZnOy, a la izquierda de la figura 6, la comparaciéon entre los valores de
resistividad antes del tratamiento térmico del ejemplo 11 y los valores de resistividad antes del tratamiento térmico
de los ejemplos 14 y 15 muestra claramente una mejora en la resistividad de los ejemplos 14 y 15 para los grosores
mayores de titanio metalico (mayores de 5 u.a.), con valores de resistividad por debajo de los del ejemplo 11.

La presencia de la capa adicional de ZnOy depositada sobre la capa de titanio metalico y por debajo de la capa
funcional metalica con base de plata mejora, por lo tanto, la resistividad antes del o sin el tratamiento térmico.

Con un grosor de ZnOxde 2 nm (gj. 15), la resistividad obtenida es practicamente constante y baja; con un grosor de
ZnOx de 1 nm (ej. 14), la resistividad obtenida es también baja, aunque menos constante.

A la derecha en la figura 6, la comparacion entre los valores de resistividad después del tratamiento térmico del
ejemplo 11 y los valores de resistividad después del tratamiento térmico de los ejemplos 14 y 15 también muestra
una mejora en la resistividad en el caso de los ejemplos 14 y 15, con valores de resistividad por debajo de los
obtenidos con el ejemplo 11 en el caso de mayores grosores del titanio metalico (mayores de 8 u.a.).

Para grosores pequeiios de titanio metalico (menores de 8 u.a.), se observa una resistividad bastante similar a la de
la configuracion de la capa unica de titanio metalico (gj. 11).

Estos resultados también demuestran la fuerte influencia del estado de oxidacién en la interfaz con la capa metalica
funcional basada en plata.

Por lo tanto, también en el caso del revestimiento por debajo del bloqueador, un estado oxidado en esta interfaz con
la capa basada en plata mejora la resistividad, mientras que un estado metalico es en detrimento de la resistividad.

Como puede verse ademas en las figuras 7 y 8, la presencia de la capa 32 de interfaz de TiOx mejora la transmision
de la luz, tanto antes del tratamiento térmico (figura 7) como después de este tratamiento (figura 8), sin importar el
grosor de la capa 34 subyacente de titanio metdlico, excepto sobre un pequefio intervalo del grosor de titanio
metalico, después del tratamiento térmico.

Ademas, para grosores pequefios de la capa 34 de titanio metalico (mayores de 0 pero menores de 18 u.a.), la
diferencia en la transmision de la luz antes y después del tratamiento térmico es pequefia, como puede verse en la
figura 9. Esto significa que, en una superficie vidriada constituida por acristalamientos que incorporan los sustratos
segun la invencion que tienen capas 34 en este intervalo de grosor, y donde sélo algunos sustratos han pasado un
tratamiento térmico, sera muy dificil distinguir aquellos que han pasado un tratamiento térmico de aquellos que no lo
han pasado, Unicamente observando la transmisién de luz de todos los acristalamientos.

Finalmente, las mediciones colorimétricas en reflexién del lado del apilamiento han mostrado que en el caso del
ejemplo 13, los valores de a* y b* en el sistema LAB permanecen en la "caja de color" preferida, es decir, con
valores de a* entre 0 y 5 y valores de b* entre -3,5 y -9 mientras que en el caso del ejemplo 11, los valores de a*
estaban comprendidos entre 0 y 9 y los valores de b* estaban comprendidos entre -2 y -7, para los mismos
intervalos de grosor de la capa 34 de titanio metalico.
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Los resultados de resistencia mecanica en los diferentes ensayos aplicados habitualmente a los apilamientos de
capas delgadas (ensayo Taber, ensayo de embuticion de Erichsen, ...) no son muy buenos, pero estos resultados
mejoran por la presencia de una capa protectora.

Revestimiento 30 bajo el bloqueador y 50 sobre el bloqueador

La figura 10 ilustra una variante de la invencioén correspondiente a un apilamiento de monocapa funcional, cuya capa
funcional 40 esta provista de un revestimiento 30 bajo el bloqueador y de un revestimiento 50 sobre el bloqueador.

Se ha comprobado que los efectos obtenidos para los apilamientos de los ejemplos 2, 3 y 12, 13 por una parte y 5, 6
y 15, 16 por otra parte, eran acumulativos, y que la resistividad del apilamiento incluso mejoraba.

Para mejorar la resistencia mecanica, el apilamiento se recubre con una capa protectora 200 con base de 6xido
mixto, como un 6xido mixto de estafio y zinc.

Se han realizado también ejemplos con varias capas funcionales. Estos llevan a las mismas conclusiones que en el
caso anterior.

La figura 11 ilustra también una variante con dos capas 40; 80 metalicas funcionales con base de plata; y tres
revestimientos 20; 60; 100 dieléctricos; estando estos revestimientos compuestos de una pluralidad de capas, 22,
24; 62, 64, 66; 102, 104, respectivamente, de modo que cada capa funcional esté dispuesta entre al menos dos
revestimientos dieléctricos.

e las capas 40; 80; basadas en plata se depositan usando un objetivo de plata, bajo una presion de 0,8 Pa en una
atmésfera de argon puro;

e las capas 24; 62, 66; 102, estan basadas en ZnO y se depositan por pulverizacién reactiva usando un objetivo de
zinc, bajo una presion de 0,3 Pa y en una atmdsfera de argon/oxigeno,

e las capas 22, 64, y 104, estan basadas en SizN4 y se depositan por pulverizacion reactiva usando un objetivo de
silicio dopado con aluminio, bajo una presion de 0,8 Pa en una atmoésfera de argén/nitrégeno.

El apilamiento esta cubierto con una capa 200 protectora con base de 6xido mixto, tal como un 6xido mixto de
estafio y zinc.

Cada capa 40, 80 funcional se deposita sobre un revestimiento 30, 70 bajo el bloqueador constituido,
respectivamente, por una parte de una capa 32, 72 de interfaz, hecha por ejemplo de 6xido de titanio TiOj,
inmediatamente en contacto con esa capa funcional y, por otra parte, una capa 34, 74 metdlica, hecha de un
material metalico, por ejemplo titanio metalico, inmediatamente en contacto con esa capa 32, 72 de interfaz.

La figura 12 ilustra también una variante con cuatro capas 40; 80; 120; 160 metalicas funcionales con base de plata
y cinco revestimientos 20; 60; 100; 140; 180 dieléctricos, estando estos revestimientos compuestos de una
pluralidad de capas 22, 24; 62, 64, 66; 102, 104, 106; 142, 144, 146; 182, 184; respectivamente, de modo que cada
capa funcional esta dispuesta entre al menos dos revestimientos dieléctricos:

e las capas 40, 80, 120, 160 basadas en plata se depositan usando un objetivo de plata, bajo una presién de 0,8
Pa en una atmésfera de argén puro;

e las capas 24; 62, 66; 102, 106; 142, 146; 182, estan basadas en ZnO y se depositan por pulverizacion reactiva
usando un objetivo de zinc, bajo una presion de 0,3 Pa y en una atmdsfera de argén/oxigeno; y

e las capas 22, 64, 104, 144 y 184 estan basadas en SisN4 y se depositan por pulverizacion reactiva usando un
objetivo de silicio dopado con boro o dopado con aluminio, bajo una presiéon de 0,8 Pa en una atmdsfera de
argon/nitrégeno.

El apilamiento también esta cubierto con una capa 200 protectora con base en un 6xido mixto, tal como un éxido
mixto de estafio y zinc.

Cada capa 40; 80; 120; 160 funcional se deposita sobre un revestimiento 30; 70; 110; 150 bajo el bloqueador,
constituido, respectivamente, por una parte de una capa 32; 72; 112; 152 de interfaz, hecha por ejemplo de 6xido de
titanio TiOx inmediatamente en contacto con esa capa funcional y, por otra parte, una capa 34; 74; 114; 154
metdlica, hecha de un material metalico, por ejemplo titanio metalico, inmediatamente en contacto con la capa 32;
72; 112; 152 de interfaz, respectivamente.
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REIVINDICACIONES

1. Un sustrato (10) transparente, provisto de un apilamiento de capas delgadas que comprende una alternancia de
"n" capas (40) funcionales metdlicas que tienen propiedades de reflexion en el infrarrojo y/o en la radiacion solar,
basadas en plata o en una aleacion de metal que contenga plata, y "(n+1)" revestimientos dieléctricos (20, 60),
donde n > 1, estando compuestos dichos revestimientos de una capa o de una pluralidad de capas (22, 24, 62, 64),
que incluyen al menos una hecha de un material dieléctrico, de modo que cada capa (40) funcional esté dispuesta
entre al menos dos revestimientos (20, 60) dieléctricos, caracterizado por que al menos una capa (40) funcional
incluye un revestimiento (30, 50) bloqueador, constituido por:

o por una parte, una capa (32, 52) de interfaz inmediatamente en contacto con dicha capa funcional, esta capa de
interfaz esta hecha de un material que no sea un metal; la capa (32, 52) de interfaz estda hecha de un 6xido de un
metal seleccionado de entre al menos los siguientes metales Ti, V, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Zr, Hf, Al, Nb, Ni, Cr, Mo, Ta,
W o de entre un 6xido de una aleacion basada en al menos uno de estos materiales

o por otra parte, al menos una capa (34, 54) metalica hecha de un material metalico, inmediatamente en contacto
con dicha capa (32, 52) de interfaz y constituida por un material seleccionado de entre uno de los siguiente metales
Ti, V, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Zr, Hf, Al, Nb, Ni, Cr, Mo, Ta, o de una aleacién basada en al menos uno de estos
materiales.

2. El sustrato (10) segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el apilamiento comprende dos capas funcionales
(40, 80) de interfaz alternadas con tres revestimientos (20, 60, 100).

3. El sustrato (10) segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la capa (34, 54)
metalica se basa en titanio.

4. El sustrato (10) segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la capa (32, 52)
de interfaz es un 6xido de un metal o metales que esta(n) presente(s) en la capa (34, 54) metalica.

5. El sustrato (10) segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la capa (32, 52)
de interfaz esta parcialmente oxidada.

6. El sustrato (10) segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la capa (32, 52)
de interfaz esta hecha de TiOy, donde 1,5 < x < 1,99.

7. El sustrato (10) segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la capa (32, 52)
de interfaz tiene un grosor geométrico de menos de 5 nm y preferiblemente comprendido entre 0,5y 2 nm.

8. El sustrato (10) segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la capa (34, 54)
metdlica tiene un grosor geométrico de menos de 5 nm y preferiblemente comprendido entre 0,5y 2 nm.

9. El sustrato (10) segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el revestimiento
(30, 50) bloqueador tiene un grosor geométrico de menos de 10 nm y preferiblemente comprendido entre 1 y 4 nm.

10. Un acristalamiento que incorpora al menos un sustrato (10) seguin una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, opcionalmente combinado con al menos otro sustrato.

11. El acristalamiento segun la reivindicacion anterior, montado como acristalamiento monolitico o como
acristalamiento multiple del tipo de acristalamiento doble o de acristalamiento laminado, caracterizado por que al
menos el sustrato que porta el apilamiento esta hecho de vidrio curvado o templado.

12. Un procedimiento para fabricar el sustrato (10) segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizado por que se deposita el apilamiento de capas delgadas sobre el sustrato (10) por una técnica al vacio
del tipo de pulverizacion catédica opcionalmente asistida por campo magnético, y por que cada capa del
revestimiento (30, 50) bloqueador se deposita por pulverizacion catédica desde un objetivo que tenga una
composicion diferente de la del objetivo usado para depositar al menos la capa adyacente.

13. El procedimiento segun la reivindicacion anterior, caracterizado por que la capa de interfaz (32, 52) se deposita
usando un objetivo de ceramica, en una atmdsfera no oxidante.
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