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DESCRIPCION

Articulo recubierto con capa(s) reflectora(s) de IR y método para su produccion

Esta solicitud se refiere a un articulo recubierto que incluye al menos una capa reflectora de infrarrojos (IR) de un
material tal como plata o similares. Se ha descubierto que la provisién de una capa que comprende 6xido de
titanio sobre la capa reflectora de IR mejora la calidad de la capa reflectora de IR permitiendo de este modo que
el articulo recubierto tenga, por ejemplo, propiedades térmicas mejoradas tales como uno o mas de emitancia,
valor U, y/o resistividad especifica. Los articulos recubiertos en la presente descripcion pueden utilizarse en el
contexto de unidades de ventana de vidrio aislante (insulating glass - 1G), o en otras aplicaciones adecuadas tales
como aplicaciones de ventana monolitica, ventanas estratificadas, y/o similares.

Antecedentes y resumen de realizaciones ilustrativas de la invencion

Los articulos recubiertos se conocen en la técnica para usar en aplicaciones de ventana, tales como unidades de
ventana de vidrio aislante (insulating glass - 1G), ventanas monoliticas y/o similares. En algunos casos ilustrativos,
los disefiadores de articulos recubiertos con frecuencia buscan una combinacion de alta transmisién en el visible,
color sustancialmente neutro, emisividad (o emitancia) baja, baja resistencia laminar (Rs), valores bajos de U en
el contexto de unidades de ventana de |G y/o resistividad especifica baja. Una elevada transmision en el visible y
un color sustancialmente neutro puede permitir que los articulos recubiertos se utilicen en aplicaciones en donde
se desean este tipo de caracteristicas tales como en aplicaciones de ventanas en arquitectura o de parabrisas en
vehiculos, mientras que las caracteristicas de baja emisividad (E baja), baja resistencia laminar, y baja
resistividad especifica permiten que dichos articulos recubiertos bloqueen cantidades significativas de radiacion
IR para reducir, por ejemplo, el calentamiento no deseado del interior de vehiculos o edificios.

Considere un articulo recubierto tipico con el siguiente apilado de capas. Este articulo recubierto es adecuado
para usar en una unidad de ventana de |G (vidrio aislante). Para el articulo recubierto indicado a continuacién, el
recubrimiento incluye capas que se enumeran desde el sustrato de vidrio hacia fuera.

Capa Espesor (A)

Vidrio
TiOx 140 A
SnOy 100 A
ZnAlO, 70 A
Ag 118 A
NiCrOy 20 A
SnOy 223 A
SiNy 160 A

La capa de plata (Ag) del articulo recubierto anterior tiene un espesor de 118 angstroms (A) y una resistencia de
la lamina (Rs) de 4,6 ohmios/cuadrado. Esto se traduce en una resistividad especifica (Rs multiplicada por el
espesor de la capa reflectora de IR) de la capa de plata reflectora de IR de 5,43 micro-ohmios.cm.

Aunque la resistividad especifica (specific resistivity — SR) mencionada anteriormente de la capa reflectora de IR
de plata es adecuada para muchas situaciones, seria deseable mejorar la misma. Por ejemplo, si la resistividad
especifica (specific resistivity — SR) de la capa de plata pudiera ser menor, entonces el recubrimiento podria tener
propiedades térmicas mejoradas (p. ej., menor valor U, menor emitancia, y/o similares) proporcionada una capa
reflectora de IR del mismo espesor. Por lo tanto, una menor resistencia especifica de la una o mas capas
reflectoras de IR es deseable, ya que permite que las propiedades térmicas del recubrimiento sean mejores.

El documento US 6.210.784 B1 se refiere a un sustrato transparente provisto de una pila de pelicula fina que
incluye al menos una capa metadlica con propiedades de reflexién de infrarrojos dispuesta entre dos
recubrimientos de tipo dieléctrico, teniendo el recubrimiento subyacente una capa de humectacién basada en
oxido de cinc ZnO directamente en contacto con la capa metalica.

El documento US 6.589.658 B1 se refiere a articulos recubiertos con un sistema de una o mas capas
antirreflectantes (AR) que permite una reflexion reducida, una mayor transmision del visible, y/o color neutro. El
sistema de capas AR puede incluir una o mas capas. Una o mas capas de nitruro de silicio pueden
proporcionarse opcionalmente debajo y/o sobre la capa reflectora de IR.

El documento WO 2004/026633 A2 se refiere a un conjunto de elemento reflectante de tipo espejo para un vehiculo,
y un conjunto de elemento reflectante de tipo espejo retrovisor que proporciona la transmision de informacion
presentada o iluminacion o energia radiante a través del elemento reflectante del conjunto de elemento reflectante
de tipo espejo, proporcionando al mismo tiempo suficiente reflectancia del componente reflectante.
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El documento US 2003 186 064 A1 se refiere a un estratificado transparente de baja emisividad, en donde una
capa de ZnO se forma como una capa dieléctrica sobre una capa amorfa, una estructura cristalina columnar de
ZnO se coloca en el desorden y por tanto no solo la capa amorfa sino también la capa dieléctrica acttan como
una barrera para prevenir la entrada de humedad y gas desde el exterior.

En vista de lo anterior, se apreciara que existe la necesidad en la técnica de un articulo recubierto que incluya un
recubrimiento que tenga buenas propiedades térmicas. Algunas realizaciones ilustrativas de esta invencién se
refieren a un articulo recubierto que permite mejorar las propiedades térmicas.

La presente invencién proporciona una solucidén segun el objeto de la reivindicacion independiente 1.

Se ha descubierto sorprendentemente que la provisiéon de una capa que comprende 6xido de titanio sobre una
capa reflectora de IR (p. €j., de plata o similar) mejora inesperadamente la calidad de la capa reflectora de IR,
permitiendo de este modo que el articulo recubierto tenga propiedades térmicas mejoradas con un espesor dado
de la capa reflectora de IR. La capa de 6xido de titanio se proporciona sobre la capa reflectora de IR, y puede
estar situada entre una primera capa que comprende NiCrOx y una segunda capa que comprende un 6xido
metalico tal como éxido de estario. Aunque el éxido de titanio no tenga que estar en contacto directo con la capa
reflectora de IR, sigue mejorando de forma sorprendente la calidad de la capa subyacente reflectora de IR
permitiendo de este modo una mejora en las propiedades térmicas del recubrimiento.

La provisién de la capa de 6xido de titanio sobre la capa reflectora de IR da como resultado sorprendentemente
una capa reflectora de IR con una resistividad especifica (specific resistivity — SR) menor. Cuanto menor sea la
SR de un capa reflectora de IR, menor sera la emitancia del articulo recubierto con una capa reflectora de IR de
un espesor dado. Asimismo, cuanto menor sea la SR de una capa reflectora de IR, menor sera el valor U de una
unidad de IG que incluye un recubrimiento similar que tenga una capa reflectora de IR de un espesor dado. Por lo
tanto, la disminucién de la SR de una capa reflectora de IR permite mejorar las propiedades térmicas de un
articulo recubierto dada una o mas capas reflectoras de IR de espesor similar. De forma alternativa, la reduccion
de la SR de una capa reflectora de IR permite que las propiedades térmicas de un articulo recubierto
permanezcan sustancialmente iguales mientras que se reduce el espesor de la(s) capa(s) reflectora(s) de IR lo
que puede ser deseable para aumentar la transmisién en el visible o similares en algunas situaciones.

Por lo tanto, puede observarse que la reduccién de la SR de una capa reflectora de IR es ventajosa. Segun se
describe en la presente descripcion, se ha descubierto que la provision de la capa de éxido de titanio sobre la
capa reflectora de IR da como resultado sorprendentemente una capa reflectora de IR con una SR menor.

Segun la invencién, la capa de éxido de titanio sobre la capa reflectora de IR se gradua por oxidacion. En algunas
realizaciones ilustrativas comparativas, la capa de 6xido de titanio puede estar mas oxidada en una ubicacion
alejada de la capa reflectora de IR que en una ubicacion mas cercana a la capa reflectora de IR.
Sorprendentemente, se ha descubierto que esto mejora la adhesion de la capa de éxido de titanio a la capa
subyacente, tal como una capa que comprende NiCrOy o plata. En realizaciones de esta invencién, la capa de éxido
de titanio est4 mas oxidada en una ubicacién préxima a una parte central de la capa que en ubicaciones respectivas
mas cerca de las superficies superior e inferior de la capa. Nuevamente, se ha descubierto que esto mejora la
adhesion de la capa que comprende 6xido de titanio a las capas por debajo y por encima del 6xido de titanio.

En algunas realizaciones ilustrativas de esta invencion, se proporciona un articulo recubierto que incluye un recubrimiento
soportado sobre un sustrato de vidrio, comprendiendo el recubrimiento una capa dieléctrica; una capa reflectora de
infrarrojos (IR) que comprende plata situada sobre el sustrato sobre la capa dieléctrica; una capa que comprende un 6xido
de Ni y/o Cr situada encima y en contacto directo con la capa reflectora de IR que comprende plata; una capa que
comprende Oxido de titanio situada sobre y en contacto directo con la capa que comprende el 6xido de Ni y/o Cr; una capa
que comprende un 6xido metalico situada sobre y en contacto directo con la capa que comprende 6xido de titanio; y una
capa que comprende nitruro de silicio situada sobre la capa que comprende el 6xido metalico.

Se proporciona un articulo recubierto que incluye un recubrimiento soportado por un sustrato de vidrio,
comprendiendo el recubrimiento una capa que comprende éxido de cinc; una capa reflectora de infrarrojos (IR)
que comprende plata situada sobre el sustrato sobre y en contacto con la capa que comprende 6xido de cinc; una
capa que comprende 6xido de titanio situada sobre la capa reflectora de IR; una capa que comprende nitruro de
silicio y/u 6xido metalico situada sobre la capa que comprende 6xido de titanio; y en donde la capa reflectora de
IR tiene una resistividad especifica (specific resistivity — SR) no superior a 5,0 micro-ohmios.cm.

En realizaciones ilustrativas comparativas, se proporciona un método para fabricar un articulo recubierto,
comprendiendo el método proporcionar un sustrato de vidrio; formar una capa dieléctrica sobre el sustrato; formar
una capa reflectora de IR que comprende plata sobre el sustrato sobre al menos la capa dieléctrica; depositar una
capa que comprende 6xido de titanio sobre el sustrato sobre la capa reflectora de IR de manera que la capa que
comprende oOxido de titanio depositada esta mas oxidada en una ubicacién de la misma mas alejada de la capa
reflectora de IR que en una ubicaciéon mas cercana de la capa reflectora de IR.
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Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una vista en seccion transversal de un articulo recubierto segun una realizacion ilustrativa de esta
invencion.

La Figura 2 es una vista en seccion transversal de una parte de una unidad de ventana de vidrio aislante
(insulating glass - IG) que incluye el articulo recubierto de la Figura 1 (o Figura 3) segun una realizacién ilustrativa
de esta invencién.

La Figura 3 es una vista en seccién transversal de un articulo recubierto segun otra realizacion ilustrativa de esta
invencion.

La Figura 4 es una vista en seccidn transversal que ilustra que, segln esta invencién, se deposita una capa que
comprende Oxido de titanio de una forma graduada por oxidacion.

Descripcion detallada de realizaciones ilustrativas de la invencion

A continuacion se hace referencia a los dibujos, en los cuales los numeros de referencia similares indican partes
similares en todas las distintas vistas.

Los articulos recubiertos en la presente descripcion pueden usarse en aplicaciones tales como ventanas
monoliticas, unidades de ventana de |G, parabrisas de vehiculos y/o cualquier otra aplicacién adecuada que
incluya sustratos sencillos o multiples tales como sustratos de vidrio.

Se ha descubierto sorprendentemente que la provisién de una capa que consiste esencialmente en o que comprende
Oxido de titanio (p. ej., TiOx, en donde x puede ser de aproximadamente 1,5 a 2,5, mas preferiblemente de
aproximadamente 1,65 a 2, ain mas preferiblemente de aproximadamente 1,75 a 2, o cualquier otro valor adecuado)
sobre una capa reflectora de IR mejora inesperadamente la calidad de la capa reflectora de IR permitiendo de este
modo que el articulo recubierto tenga mejores propiedades térmicas para un espesor dado de la capa reflectora de IR.
Otra ventaja ilustrativa de la provisién de la capa de éxido de titanio sobre la capa reflectora de IR es que permite
mejorar las caracteristicas antirreflexion del articulo recubierto, lo que resulta en una transmisién mas alta del visible a
través del recubrimiento. Por lo tanto, la capa de 6xido de titanio también permite aumentar la transmisién en el visible
en algunas realizaciones ilustrativas y/o permite utilizar una capa reflectora de IR mas espesa basada en plata sin
sacrificar la transmision en el visible, en algunas realizaciones ilustrativas de esta invencién.

La capa de 6xido de titanio se proporciona sobre la capa reflectora de IR, y puede estar situada entre (a) una primera capa
que comprende un 6xido de Ni y/o Cr, y (b) una segunda capa que comprende un 6xido metalico tal como 6xido de estafio
o, alternativamente, una capa que comprende oxinitruro de silicio y/o nitruro de silicio. La provision de la capa de 6xido de
titanio sobre la capa reflectora de IR da como resultado sorprendentemente una capa reflectora de IR con una resistividad
especifica (specific resistivity — SR) menor. Cuanto menor sea la SR de un capa reflectora de IR, menor sera la emitancia
del articulo recubierto con una capa reflectora de IR de un espesor dado. Asimismo, cuanto menor sea la SR de una capa
reflectora de IR, menor ser& el valor U de una unidad de IG que incluye un recubrimiento similar que tenga una capa
reflectora de IR de un espesor dado. Por lo tanto, la disminucién de la SR de una capa reflectora de IR permite mejorar las
propiedades térmicas de un articulo recubierto dada una o mas capas reflectoras de IR de espesor similar. De forma
alternativa, la reducciéon de la SR de una capa reflectora de IR permite que las propiedades térmicas de un articulo
recubierto permanezcan sustancialmente iguales mientras que se reduce el espesor de la(s) capa(s) reflectora(s) de IR lo
que puede ser deseable para aumentar la transmisién en ellvisible o similares en algunas situaciones.

El recubrimiento esta disefiado de tal manera que la capa reflectora de IR 9 (p. €j., una capa de plata) tenga una
resistividad especifica (specific resistivity — SR) no superior a 5,0, mas preferiblemente no superior a 4,8, y aun
mas preferiblemente no superior a 4,6 micro-ohmios.cm. Dichos bajos valores de SR permiten disminuir los
valores de U y de emitancia del recubrimiento dado un espesor concreto de la(s) capa(s) reflectora(s) de IR.

La Figura 1 es una vista en seccion transversal de un articulo recubierto seguin una realizacion ilustrativa de esta
invencioén. El articulo recubierto incluye un sustrato 1 de vidrio (p. €j., un sustrato de vidrio transparente, verde,
bronce o verde azulado de aproximadamente 1,0 a 10,0 mm de espesor, mas preferiblemente de
aproximadamente 1,0 mm a 6,0 mm de espesor) y un recubrimiento multicapa (o sistema de capas)
proporcionado sobre el sustrato ya sea directa o indirectamente. Como se muestra en la Figura 1, el
recubrimiento 25 comprende la capa dieléctrica 3, la capa dieléctrica 5, la capa 7 que incluye 6xido de cinc, la
capa reflectora de IR 9 de o que incluye plata, la capa 11 de contacto superior de o que incluye un 6xido de niquel
cromo (p. ej., NiCrOy), una capa 12 que consiste en o que comprende 6xido de titanio (TiOx), una capa 13 que
incluye éxido de metal, y una capa dieléctrica 15 de o que incluye un material tal como nitruro de silicio y/u
oxinitruro de silicio que puede, en algunos casos ilustrativos, ser un recubrimiento protector. También se pueden
proporcionar otras capas y/o materiales en algunas realizaciones ilustrativas de esta invencion, y también es
posible que determinadas capas puedan ser eliminadas o divididas en algunos casos ilustrativos.
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En los casos monoliticos, el articulo recubierto incluye solo un sustrato tal como el sustrato 1 de vidrio (véase la
Figura 1). Sin embargo, los articulos recubiertos monoliticos en la presente descripcién pueden utilizarse en
dispositivos tales como unidades de ventana de |G, por ejemplo. De forma tipica, como se muestra en la Figura 2,
una unidad de ventana de IG puede incluir dos sustratos separados 1 y 2, con un hueco 4 definido entre los
mismos. Los ejemplos de unidades de ventanas de |G se ilustran y se describen, por ejemplo, en las patentes
US-5.770.321, US-5.800.933, US-6.524.714, US-6.541.084 y US-2003/0150711. Una unidad de ventana de IG
ilustrativa como se muestra en la Figura 2 puede incluir, por ejemplo, el sustrato 1 de vidrio recubierto mostrado
en la Figura 1 acoplado a otro sustrato 2 de vidrio mediante separador(es), sellante(s) o similares, con un hueco 4
definido entre ellos. Este hueco 4 entre los sustratos en las realizaciones de unidades de |G puede llenarse, en
algunos casos, con un gas tal como argéon (Ar). Una unidad de |G ilustrativa puede comprender un par de
sustratos de vidrio sustancialmente transparentes separados entre si, cada uno aproximadamente 4 mm de
espesor, de los cuales uno esta recubierto con un recubrimiento 25 en la presente descripcion en algunos casos
ilustrativos, en donde el hueco 4 entre los sustratos puede ser de aproximadamente 5 a 30 mm, mas
preferiblemente de aproximadamente 10 a 20 mm y, con la maxima preferencia, de aproximadamente 16 mm. En
algunos casos ilustrativos, el recubrimiento 25 puede proporcionarse en el lado del sustrato 1 de vidrio interior
orientado hacia el hueco (aunque el recubrimiento podria estar en el otro sustrato, en algunas realizaciones
alternativas).

En algunas realizaciones ilustrativas de unidades de IG de esta invencién, el recubrimiento 25 esta disefado de
manera que la unidad de IG resultante (p. €j., a titulo de referencia, un par de sustratos de vidrio transparente de
4 mm separados entre si por 16 mm con gas Ar en el hueco) tiene un valor U no superior a 1,25 W/(m2K), mas
preferiblemente no superior a 1,20 W/(m KZ), aun mas preferiblemente no superior a 1,15W/(m2K), y con la
maxima preferencia no superior a 1,10 W/(m“K). El valor U se mide segun la norma EN 673.

La capa dieléctrica 3 inferior puede ser de o incluir 6xido de titanio en algunas realizaciones de esta invencion. El éxido
de titanio de la capa 3 puede, en algunos casos ilustrativos, representarse como TiOy, en donde x es de 1,5 a 2,5, con
la maxima preferencia de aproximadamente 2,0. El 6xido de titanio se puede depositar mediante pulverizacion catédica
o similares en diferentes realizaciones. En algunos casos ilustrativos, la capa dieléctrica 3 puede tener un indice de
refraccién (n), a 550 nm, de al menos 2,0, mas preferiblemente de al menos 2,1, y posiblemente de aproximadamente
2,3 a 2,6 cuando la capa es de o incluye 6xido de titanio. En algunas realizaciones de esta invencion, el espesor de la
capa 3 que incluye éxido de titanio se controla de modo que permita que los valores de color a* y/o b* (p. €j.,
transmisién, reflexién del lado de la pelicula y/o reflexién del lado del vidrio) sean bastante neutros (es decir, cercanos a
cero) y/o deseables. Pueden usarse otros materiales ademas de o en lugar de 6xido de titanio en algunos casos
ilustrativos. En algunas realizaciones alternativas, el Ti de la capa de 6xido 3 se puede sustituir por otro metal.

La capa dieléctrica 5 es opcional, y puede ser de o incluir un 6xido metalico tal como 6xido de estafio en algunas
realizaciones ilustrativas de esta invencion. La capa 5 que incluye 6xido metdlico puede proporcionarse para
mejorar la adhesion entre la capa 3 de éxido de titanio y la capa 7 de 6xido de cinc en algunas realizaciones
ilustrativas. La capa 5 de 6xido de estafio puede estar dopada con otros materiales tales como nitrégeno en
algunas realizaciones ilustrativas de esta invencion. En algunos casos, la capa 5 que incluye éxido de estafio
puede ser ventajosa porque puede aumentar la productividad del recubrimiento o ahorrar costes, en comparacion
con si esta parte del recubrimiento fuera de 6xido de titanio o nitruro de silicio que son mas lentos en un proceso
de pulverizacién de metales y/o mas caros (aunque estos materiales son también posibles).

La capa 7 de contacto inferior de esta invencién, es de o incluye éxido de cinc (p. ej., ZnO). En algunas
realizaciones ilustrativas, el 6xido de cinc de la(s) capa(s) 7 también puede contener otros materiales tales como
Al (p. €j., para formar ZnAlQO,). Por ejemplo, en algunas realizaciones ilustrativas de esta invencion, la capa 7 de
o6xido de cinc pueden doparse con de aproximadamente 1 a 10% de Al (o B), mas preferiblemente de
aproximadamente 1 a 5 % de Al (o B) y con la maxima preferencia de aproximadamente 2 a 4 % de Al (o B). El
uso de 6xido de cinc 7 bajo la plata de la capa 9 permite conseguir una calidad excelente de plata.

La capa 9 reflectora de infrarrojos (IR) es preferiblemente sustancial o totalmente metalica. Ademas, la capa 9
reflectora de infrarrojos (IR) comprende o consiste esencialmente en plata (Ag). La capa 9 reflectora de IR ayuda
a permitir que el recubrimiento tenga un bajo nivel de E y/o buenas caracteristicas de control solar tales como
baja emitancia, baja resistencia de la lamina, y asi sucesivamente. La capa reflectora de IR puede, sin embargo,
oxidarse ligeramente en algunas realizaciones de esta invencién.

En algunas realizaciones ilustrativas de esta invencion, la distancia entre objetivo y sustrato del objetivo de plata (p. €;.,
el objetivo de plata plana) usado en la pulverizacién catddica de la capa reflectora 9 de IR se reduce en comparacion
con la practica convencional. Sorprendente e inesperadamente, se ha descubierto que las propiedades de la capa 9
reflectora de IR se pueden mejorar mediante la reduccion de la distancia entre el sustrato 1 y el uno o mas objetivos de
pulverizacion catédica usados en la conformacion de la(s) capa(s) 9 reflectora(s) de IR. Por ejemplo, se ha descubierto
que una reduccion en la distancia entre sustrato y objetivo para uno o varios objetivos utilizados en la pulverizacion
catddica de la(s) capa(s) 9 reflectora(s) de IR da como resultado una capa 9 reflectora de IR que tiene uno o mas de:
(a) menor resistencia de la lamina (Rs), (b) emitancia o emisividad reducida, (c) mayor cristalinidad, y/o (d) un
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coeficiente de extincion mayor y por tanto mejorado (k). Por tanto, en algunas realizaciones ilustrativas de esta
invencion, la(s) capa(s) 9 reflectora(s) de IR se forman mediante pulverizacién catédica de un objetivo que esta situado
mas cerca del sustrato 1 de lo que suele ser habitual. En algunas realizaciones ilustrativas de esta invencion, la(s)
capa(s) 9 reflectora(s) de IR esta(n) formada(s) mediante pulverizacién catédica en donde el objetivo de Ag a pulverizar
se sitlia segln una distancia entre el objetivo y el sustrato inferior que o igual a aproximadamente 110 mm, mas
preferiblemente inferior que o igual a aproximadamente 100 mm, mas preferiblemente inferior que o igual a
aproximadamente 95 mm, aun mas preferiblemente inferior que o igual a aproximadamente 90 mm, ain mas
preferiblemente inferior que o igual a aproximadamente 80 mm. Los detalles adicionales de la distancia entre el objetivo
y el sustrato para el objetivo de plata usado en la conformacion de la capa 9 reflectora de IR se describen en el
documento US 2006/099428 (basado en la solicitud de patente provisional US-60/619.687).

La capa 11 de contacto superior puede ser de o incluir un 6xido de Ni y/o Cr. En algunas realizaciones ilustrativas, la
capa 11 de contacto superior puede ser de o incluir 6xido de niquel (Ni), 6xido de cromio/cromo (Cr) o un éxido de
aleacion de niquel, tal como 6xido de cromo y niquel (NiCrOx) u otro material o materiales adecuados. El uso de, por
ejemplo, NiCrOy en esta capa permite mejorar la durabilidad. La capa 11 de NiCrOy puede estar totalmente oxidada
en algunas realizaciones de esta invencién (es decir, totalmente estequiométrica) o, de forma alternativa, puede
estar solo parcialmente oxidada. En algunos casos, la capa 11 de NiCrOy puede estar oxidada en al menos
aproximadamente un 50 %. La capa 11 de contacto (p. €j., de 6xido de Ni y/o Cr o que lo incluyan) puede tener o no
un grado de oxidacion en diferentes realizaciones de esta invencion. Grado de oxidacion significa que el grado de
oxidacion en la capa cambia en el espesor de la capa de modo que, por ejemplo, una capa de contacto puede tener
un grado que haga que se oxide menos en la interfase de contacto con la capa reflectante de IR inmediatamente
adyacente que en una parte de la o las capas de contacto mas alejadas de la capa reflectante de IR inmediatamente
adyacente. En la patente US-6.576.349 se exponen las descripciones de varios tipos de capas de contacto con
grados de oxidacion. Las capa 11 de contacto (p. ej., de 6xido de Ni y/o Cr o que lo incluyan) puede ser o no
continua en diferentes realizaciones de esta invencion a través de toda la capa reflectora de IR.

La capa 12 de éxido de titanio se proporciona sobre y encima de la capa 9 reflectora de IR y esta directamente sobre
y en contacto con la capa 11 de contacto en la realizacién de la Figura 1. Como se explica en la presente
descripcion, se ha descubierto de forma inesperada que la provision de una capa 12 que consiste esencialmente en
0 que comprende 6xido de titanio sobre la capa 9 reflectora de IR mejora inesperadamente la calidad de la capa
reflectora de IR, permitiendo de este modo que el articulo recubierto tenga propiedades térmicas y/u Opticas
mejoradas. La capa 12 de 6xido de titanio puede ser estequiométrica (TiOz), segin una realizacién ilustrativa
comparativa, o no estequiométrica segln esta invencion.

La capa dieléctrica 13 puede ser de o incluir un éxido metélico tal como 6xido de estafio en algunas realizaciones de
esta invencion. La capa 13 que incluye 6xido metalico se proporciona con fines de antirreflexién, y también mejora la
emisividad del articulo recubierto y la estabilidad y la eficacia del proceso de fabricacion. Ademas, el 6xido de estario de
la capa 13 proporciona una buena adhesion al 6xido de titanio de la capa 12, y proporciona una buena durabilidad a
este respecto. La capa 13 de Oxido de estafio puede estar dopada con otros materiales tales como nitrégeno en
algunas realizaciones ilustrativas de esta invencién. En algunos casos, la capa 5 que incluye éxido de estafio puede ser
ventajosa porque puede aumentar la productividad del recubrimiento o ahorrar costes, en comparacion con si esta parte
del recubrimiento fuera de éxido de titanio o nitruro de silicio que son méas lentos en un proceso de pulverizacion de
metales y/o0 mas caros (aunque estos materiales también son posibles para sustituir la capa 13).

La capa dieléctrica 15, que puede ser un sobrerrecubrimiento en algunos casos ilustrativos, es de o incluye nitruro de silicio
(p- €j., SisN4). De forma opcional, pueden proporcionarse otras capas encima de la capa 15. La capa 15 se proporciona
con fines de durabilidad y para proteger las capas subyacentes. En algunas realizaciones ilustrativas, la capa 15 puede
tener un indice de refraccién (n) de aproximadamente 1,9 a 2,2, mas preferiblemente de aproximadamente 1,95 a 2,05.

También pueden proporcionarse otra(s) capas (s) por debajo o por encima del recubrimiento 25 ilustrado. Por
tanto, aunque el sistema de capas o recubrimiento esta “encima” o “soportado por” el sustrato 1 (directa o
indirectamente), puede(n) proporcionarse otra(s) capa(s) entre los mismos. Asi, por ejemplo, el recubrimiento de
la Fig. 1 puede considerarse “encima” y “soportado por” el sustrato 1 incluso si se proporcionan otras capas entre
la capa 3 y el sustrato 1. Ademas, pueden eliminarse determinadas capas del recubrimiento ilustrado en algunas
realizaciones, mientras que pueden afnadirse otras entre las diversas capas, o las diferentes capas pueden
dividirse en otra(s) capas(s) anadidas entre las secciones divididas en otras realizaciones de esta invencién. Por
ejemplo, y sin limitacién, la capa 5 y/o la capa 13 se pueden eliminar en algunas situaciones ilustrativas.

Si bien se pueden usar diversos espesores en diferentes realizaciones de esta invencion, los espesores y materiales
ilustrativos de las respectivas capas del sustrato 1 de vidrio en la realizacion de la Figura 1 se indican a
continuacion, desde el sustrato de vidrio hacia fuera (p. €j., el contenido de Al en la capa 7 de 6xido de cinc puede
ser de aproximadamente 1-10 %, mas preferiblemente de aproximadamente 1-3 % en algunos casos ilustrativos):
Tabla 1 (Materiales/espesores ilustrativos; Realizacion de la Figura 1)

Capa Intervalo preferido (A) Mas preferido (A) Ejemplo (A)
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TiOx (capa 3) 30-400 A 80-250 A 180 A
SnO; (capa 5) 10-300 A 10-100 A 20 A
ZnAIO, (capa 7) 10-300 A 60-120 A 50 A
Ag (capa 9) 50-250 A 80-150 A 130 A
NiCrOy (capa 11) 10-80 A 20-70 A 30 A
TiOx (capa 12) 10-300 A 20-100 A 40 A
SnO; (capa 13) 40-400 A 100-200 A 160 A
SisN, (capa 15) 50-750 A 150-350 A 210 A

En algunas realizaciones ilustrativas de esta invencion, los articulos recubiertos de la presente descripcion pueden
tener las siguientes caracteristicas de baja E (emisividad baja), solares y/u Opticas establecidas en la Tabla 2
cuando se miden monoliticamente. La resistividad especifica (specific resistivity — SR) es de la capa 9 reflectora de
IR de plata.

Tabla 2: Caracteristicas de baja E/solares (monolitica; sin HT)

Caracteristica General Mas preferida Maxima preferencia
Rs (ohms/cuadrado): <=6,0 <=4,5 <=3,5

SR Ag (micro-ohmios.cm): <=5,0 <=4,8 <=4,6

En: <=0,10 <=0,06 <= 0,040

Tvis (%): >=70 >= 80 >=85

Se puede observar que el articulo recubierto tiene un menor valor SR (es decir, mejor) para la capa 9 reflectora
de IR de plata en comparacion con el valor de 5,43 micro-ohmios.cm anteriormente mencionado cuando la capa
12 de 6xido de titanio no esta presente. Por lo tanto, puede observarse que la presencia de la capa 12 de 6xido
de titanio da como resultado sorprendentemente una mejor resistividad especifica de la capa reflectora de IR, y
por lo tanto propiedades térmicas mejoradas.

Ademas, los articulos recubiertos que incluyen recubrimientos segun algunas realizaciones ilustrativas de esta
invencion tienen las siguientes caracteristicas 6pticas (p. ej., cuando el 0 mas recubrimientos se proporcionan
sobre un sustrato 1 de vidrio de silice de cal sodada con un espesor de 1 a 10 mm, preferiblemente de
aproximadamente 4 mm de espesor). En la Tabla 3, todos los parametros se miden monoliticamente.

Tabla 3: Caracteristicas Opticas ilustrativas (monoliticas)

Caracteristica General Mas preferida
Tuis (0 TY) (lluminante C, 2°.): >=70% >=80 % (0 >= 85 %)
a*t (luminante C, 29): -25a+1,0 -2,0a0,0
b*i (luminante, C, 29): -1,0a+4,0 0,0a25
L*: >= 90 >=93
RiY (lluminante C, 29): 1a7% 1a6%
a* (. C, 29): -5,0a+4,0 -1,5a+ 3,0
b*t (luminante, C, 29): -14,0a+ 10,0 -10,0a0
L*: 22-30 24-27
RgY (lluminante C, 29): 1a10% 1a9%
a*g (lluminante C, 29): -5,0a+4,0 -1,5a+3,0
b*gy (luminante C, 29): -14,0a+ 10,0 -10,0a0
L*g: 27-36 30-35

Ademas, articulos recubiertos que incluyen recubrimientos segln algunas realizaciones ilustrativas de esta invencién
tienen las siguientes caracteristicas opticas cuando el articulo recubierto es una unidad de IG en algunas realizaciones
ilustrativas (p. ej., como referencia, cuando el recubrimiento se proporciona sobre un sustrato 1 de vidrio de silice de cal
sodada con un espesor de 1 a 10 mm, preferiblemente de aproximadamente 4 mm de espesor) sobre la superficie n.° 3
de una unidad de ventana de IG. Cabe serfialar que el valor U se mide segun la norma EN 673.

Tabla 4: Caracteristicas Opticas ilustrativas (unidad de 1G)

Caracteristica General Mas preferida
Tuis (0 TY) (lluminante C, 29): >=70% >=78 %

a*t (luminante C, 29): -40a+1,0 -3,0a0,0

b*i (luminante, C, 29): -1,0a+4,0 0,0a3,0
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RexteriorY (lluminante, C, 29): <=14% <=12 %
a*ext (lluminante, C, 29): -3,0a+3,0 2a+2,0
b*ext (IU, C, 2°): -10,0a+ 10,0 6020

RinteriorY (lluminante C, 2°): <=14% <=129,
Q%interior (lluminante C, 2°9): -5,0a+4,0 -1,5a+3,0
B*intemo (lluminante, C, 2°): -14,0a+ 10,0 -10,0a0

Valor U (IG) (W/(m?K)): <=1,25 <=1,15 (0 <=1,10)

La Figura 3 es una vista en seccién transversal de otra realizacién ilustrativa de esta invencién. En la realizacion
de la Figura 3, la capa 12 de éxido de titanio se proporciona sobre y en contacto con la capa 9 reflectora de IR (es
decir, la capa 11 de contacto de la realizacién de la Figura 1 se ha retirado). Las caracteristicas establecidas
anteriormente en las Tablas 1-4 también se pueden aplicar a la realizacion de la Figura 3 (ademas de la
realizacion de la Figura 1, y otras realizaciones de esta invencion).

Segun la invencién, la capa de 6xido de titanio sobre la capa reflectora de IR esta graduada por oxidacién (véase la
capa 12' de 6xido de titanio graduada en la Figura 4). La Figura 4 ilustra una capa ilustrativa 12' de éxido de titanio
graduada por oxidacion que puede utilizarse como capa 12 en cualquiera de las realizaciones de las Figuras 1-3 de
esta invencién. Como se muestra en la Figura 4 por ejemplo, la capa 12' de 6xido de titanio puede estar mas oxidada
en una ubicacién alejada de la capa 9 reflectora de IR que en una ubicacién mas cercana a la capa 9 reflectora de IR.
Sorprendentemente, se ha descubierto que esto mejora la adhesién de la capa 12' de 6xido de titanio a la capa
subyacente, tal como una capa que comprende NiCrOx 11 o plata 9. En particular, la capa 12' de 6xido de titanio esta
mas oxidada en una ubicacién préxima a una parte central de la capa que en ubicaciones respectivas mas cerca de las
superficies superior e inferior de la capa 12'. Nuevamente, se ha descubierto que esto mejora la adhesién de la capa 12'
que comprende 6xido de titanio a las capas por debajo (9 u 11) y por encima (13) de la capa 12' de 6xido de titanio.

En una realizacion ilustrativa de esta invencién, esta graduacion por oxidacion de la capa 12' de 6xido de titanio
depositada se puede llevar a cabo mediante pulverizacion catddica de la capa 12 sobre el sustrato usando objetivos 3
CMAG Ti (o TiOy), o cualquier otro niumero adecuado de objetivos que incluyan Ti. El segundo y tercer objetivos pueden
tener oxigeno introducido en sus respectivas atmosferas de pulverizacion catédica. Sin embargo, no se introduce
intencionalmente oxigeno en la atmdsfera del primer objetivo que incluye Ti, o alternativamente, este solo se introduce
intencionalmente en el lado corriente abajo del primer objetivo que incluye Ti, pero no en el lado corriente arriba. Esto
hace que la primera parte de la capa 12' de 6xido de titanio que se deposita sea mas metalica que las partes finales de
la capa 12' de éxido de titanio que se pulveriza catddicamente para constituir la capa 12' completa. Las caracteristicas
establecidas anteriormente en las Tablas 1-4 se pueden aplicar a las realizaciones de graduacién por oxidacién.

Ejemplo

El siguiente ejemplo se proporciona Unicamente a titulo ilustrativo y no pretende ser una limitacién. El siguiente ejemplo
se elabor6 mediante pulverizacién catédica para obtener aproximadamente el apilado de capas que se indica a
continuacion, desde el sustrato de vidrio transparente hacia afuera. Los espesores enumerados son aproximaciones:

Tabla 5: Ejemplo de apilado de capas

Capa Espesor
Sustrato de vidrio 4 mm
TiOy 180 A
SnO; 20 A
ZnAIO, 50 A

Ag 135 A
NiCrOx 30 A
TiOx 40 A
Sn0O: 160 A
SizNa4 210 A

La capa de plata se aplico por pulverizacién catédica con dos objetivos planos de plata, y con los caudales de gas que
incluyen Ar y Kr, en donde se us6 mucho mas Ar que Kr. Después de depositarse sobre el sustrato de vidrio mediante
pulverizacién catédica, el articulo recubierto del Ejemplo tuvo las caracteristicas siguientes, medidas monoliticamente

Tabla 6: Caracteristicas del ejemplo (monolitico)

Caracteristica Ejemplo
Trans. visible Tyis (0 TY) (lluminante C, 2°): 86,53 %
a* -1,84
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b* 2,15
L* 94,54
Reflectancia del lado de vidrio (RY) (lluminante C, 2°): 6,67 %
a* 1,05
b* -8,03
L* 31,05
Reflectivo del lado de vidrio (FY) (lluminante C, 2°9): 4,96
a* 2,11
b* -8,01
L* 26,61
Rs (ohms/cuadrado): 3,4
En: 0,034
Sr Ag (micro-ohmios.cm): 4,56

En comparacion con el articulo recubierto descrito anteriormente en la seccion de antecedentes, puede observarse
que la adicién de la capa 12 de 6xido de titanio sobre la capa 9 reflectora de IR produjo sorprendentemente que la
resistividad especifica (specific resistivity — SR) de la capa 9 reflectora de IR disminuyera, permitiendo de este modo
la mejora en las propiedades térmicas del recubrimiento (comparar el valor de SR para la capa 9 reflectora de IR de
4,56 micro-ohmios.cm del Ejemplo anteriormente citado, con el valor mas elevado de 5,43 para el recubrimiento sin
la capa 12 de 6xido de titanio descrita en la seccion de antecedentes. Esto evidencia resultados inesperados.

Ademas, con respecto a la capa 9 reflectora de IR que se ha depositado mediante pulverizacion catddica usando una
mezcla de gases Ar y Kr, se ha descubierto sorprendentemente que el uso de gas Kr durante el proceso de pulverizacion
catddica al vacio de la capa reflectora de IR de o que incluyeAg da como resultado valores de k mejorados para una capa
reflectora de IR que comprende Ag, y por lo tanto mejores propiedades de resistencia y/o emitancia.

Cuando se usé el ejemplo monolitico anteriormente mencionado en una unidad de ventana de IG, la unidad de
ventana de IG tuvo un valor U de aproximadamente 1,1 W/(m?K).

Aunque la invencion se ha descrito en relacion con lo que actualmente se considera como la realizacién mas practica y
preferida, debe entenderse que la invencion no esta limitada a la realizacion descrita, sino que por el contrario se pretende
cubrir varias modificaciones y disposiciones equivalentes incluidas en el &mbito de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

Un articulo recubierto que incluye un recubrimiento soportado por un sustrato (1) de vidrio,
comprendiendo el recubrimiento:

una capa que comprende o6xido de cinc (7);

una capa (9) reflectora de infrarrojos (IR) que comprende plata situada sobre el sustrato (1)
sobre y en contacto con la capa que comprende 6xido de cinc (7);

una capa (12) que comprende 6xido de titanio situada sobre la capa (9) reflectora de IR;

una capa que comprende nitruro de silicio (15) y/u éxido metalico (13) situada sobre la capa (12)
que comprende 6xido de titanio; y en donde

la capa (9) reflectora de IR tiene una resistividad especifica (specific resistivity — SR) no superior a
5,0 micro-ohmios.cm, en donde

la capa que comprende 6xido de titanio (12) esta mas oxidada en una parte central de la misma
con respecto al espesor, que en las respectivas partes superior e inferior de la misma.

El articulo recubierto de la reivindicacion 1, en donde la capa (9) reflectora de IR que comprende plata
tiene una resistividad especifica (specific resistivity — SR) no superior a 4,8 micro-ohmios.cm.

El articulo recubierto de la reivindicacion 1, en donde la capa (9) reflectora de IR que comprende plata
tiene una resistividad especifica (specific resistivity — SR) no superior a 4,6 micro-ohmios.cm.

Un método para fabricar un articulo recubierto, comprendiendo el método: proporcionar un sustrato de
vidrio (1); formar una capa que comprende 6xido de cinc (7) sobre el sustrato de vidrio; formar una capa
(9) reflectora de IR que comprende plata en el sustrato (1) sobre y en contacto con la capa que
comprende Oxido de cinc (7), en donde la capa (9) reflectora de IR tiene una resistividad especifica
(specific resistivity — SR) no superior a 5,0 microohmios.cm; depositar una capa que comprende 6xido de
titanio (12) en el sustrato (1) sobre la capa (9) reflectora de IR de una forma en donde la capa que
comprende 6xido de titanio (12) se deposita mas oxidada en una parte central de la misma con respecto
al espesor, que en las respectivas partes superior e inferior de la misma; formar una capa que
comprende nitruro de silicio (15) y/u 6xido metalico (13) situada sobre la capa (12) que comprende éxido
de titanio.

El método de la reivindicacién 4, en donde la capa (9) reflectora de IR que comprende plata tiene una
resistividad especifica (specific resistivity — SR) no superior a 4,8 micro-ohmios.cm.

El método de la reivindicacion 4, en donde la capa (9) reflectora de IR que comprende plata tiene una
resistividad especifica (specific resistivity — SR) no superior a 4,6 micro-ohmios.cm.
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