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DESCRIPCION

Método de fabricacién de un articulo recubierto tratado con calor utilizando recubrimiento de carbono de tipo
diamante (DLC) y pelicula protectora sobre superficie grabada con acido

Esta invencién se refiere a un método de fabricaciéon de un articulo recubierto tratado térmicamente (HT) para
usar en aplicaciones de mamparas de ducha, aplicaciones para ventanas, aplicaciones de sobremesa, o cualquier
otra aplicacion adecuada. Por ejemplo, determinadas realizaciones de esta invencién se refieren a un método de
fabricacién de un articulo recubierto que incluye una etapa de tratamiento térmico de un sustrato de vidrio
recubierto con al menos una capa que comprende carbono de tipo diamante (DLC), y una pelicula protectora
suprayacente sobre el mismo. La pelicula protectora consiste en o incluye tanto (a) una capa barrera o de
blogueo de oxigeno, como (b) una capa desprendible. Después y/o durante el tratamiento térmico (p. €j.,
templado térmico o similar) la pelicula protectora puede eliminarse total o parcialmente.

Antecedentes y sumario de realizaciones ilustrativas de la invencion

Los articulos recubiertos tales como mamparas de ducha transparentes y unidades de ventana con IG suelen
heat treated (tratarse térmicamente - HT), por ejemplo, se templan térmicamente, por motivos de seguridad y/o
refuerzo. Por ejemplo, los sustratos de vidrio recubiertos para usar en mamparas de ducha y/o unidades de
ventana se suelen ftratar con calor a alta(s) temperatura(s) (p. €j., al menos aproximadamente 580 °C, mas
tipicamente, de aproximadamente 600-650 °C) para el templado.

En algunos casos se conoce el Diamond-like carbon (Carbono cuasi diamante - DLC) por sus propiedades de
resistencia a arafazos. Por ejemplo, se describen diferentes tipos de DLC en las siguientes patentes US-
6.303.226: US-6.303.225; US-6.261.693; US-6.338.901; US-6.312.808; US-6.280.834; US-6.284.377; US-
6.335.086; US-5.858.477; US-5.635.245; US-5.888.593; US-5.135.808; US-5.900.342 y US-5.470.661.

En ocasiones seria deseable proporcionar una unidad de ventana u otro articulo de vidrio con un recubrimiento
protector que incluya DLC para protegerla de arafazos y similares. Desafortunadamente, el DLC tiende a
oxidarse y quemarse a temperaturas de aproximadamente 380 a 400 °C, ya que el tratamiento térmico se suele
realizar en una atmésfera que incluye oxigeno. Por lo tanto, se apreciara que el DLC como un recubrimiento
protector no puede resistir los tratamientos térmicos (HT) a las temperaturas extremadamente altas descritas
anteriormente, que frecuentemente se requieren en la fabricacion de ventanas de vehiculo, unidades de ventana
con unidad de vidrio aislante (UVA), superficies de vidrio para mesas y/o similares.

Por tanto, los expertos en la técnica apreciaran que existe la necesidad en la técnica de un método para
proporcionar articulos recubiertos tratados térmicamente (HT) con un recubrimiento protector (una o mas capas) que
comprenden DLC. También existe la necesidad de articulos recubiertos correspondientes, tanto tratados
térmicamente como pretratados térmicamente.

Determinadas realizaciones ilustrativas de esta invencion se refieren a un método de fabricacién de un articulo
recubierto tratado térmicamente (HT) para usar en aplicaciones de mamparas de ducha, aplicaciones para ventanas,
aplicaciones de sobremesa, o cualquier otra aplicacion adecuada. Esta invencion se refiere a un método de fabricacion
de un articulo recubierto que incluye una etapa de tratamiento térmico de un sustrato de vidrio recubierto con al menos
una capa que comprende carbono de tipo diamante (DLC), o una pelicula protectora suprayacente sobre el mismo.

La pelicula protectora consiste en o incluye tanto (a) una capa barrera o de bloqueo de oxigeno, como (b) una
capa desprendible. Después y/o durante el tratamiento térmico (p. ej., templado térmico o similar) la pelicula
protectora puede eliminarse total o parcialmente. Otras realizaciones de esta invencién se refieren al articulo
recubierto con tratamiento térmico previo o al articulo recubierto con tratamiento térmico posterior.

Una ventaja ilustrativa del uso de capas desprendibles y de bloqueo de oxigeno distintas y diferenciables en la pelicula
protectora es que cada capa de la pelicula protectora puede optimizarse para su funcién prevista. En consecuencia, el
comportamiento optimizado de la pelicula protectora puede mejorarse y puede hacerse mas delgada si se desea.

En determinadas realizaciones ilustrativas de esta invencion, se proporciona un método de fabricacion de un
articulo recubierto tratado térmicamente, comprendiendo el método: proporcionar un sustrato de vidrio; formar al
menos una capa que comprende carbono de tipo diamante (DLC) sobre el sustrato de vidrio; formar una pelicula
protectora sobre el sustrato de vidrio sobre al menos la capa que comprende DLC, la pelicula protectora incluye
una capa desprendible y una capa barrera al oxigeno, siendo la capa desprendible y la capa barrera de oxigeno
de diferentes materiales y/o de diferente estequiometria una con respecto de la otra; tratar térmicamente el
sustrato de vidrio con la capa que comprende DLC y la pelicula protectora sobre el mismo, de modo que durante
el tratamiento térmico la pelicula protectora evita un quemado significativo de la capa que comprende DLC, donde
el tratamiento térmico comprende calentar el sustrato de vidrio a temperatura(s) suficiente(s) para el templado
térmico, el refuerzo térmico, y/o la curvatura térmica; y exponer la pelicula protectora a un liquido de eliminacion y
eliminar, al menos, parte de la pelicula protectora durante y/o después de dicho tratamiento térmico.
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En determinadas realizaciones ilustrativas de esta invencion, se proporciona un método de fabricacion de un articulo
recubierto tratado térmicamente, comprendiendo el método: tratar térmicamente un sustrato de vidrio recubierto,
comprendiendo el sustrato de vidrio recubierto, antes del tratamiento térmico, un sustrato de vidrio, una capa que
comprende carbono de tipo diamante (DLC) sobre el sustrato de vidrio y una pelicula protectora sobre el sustrato de vidrio
sobre al menos la capa que comprende DLC, donde la pelicula protectora incluye una capa desprendible y una capa
barrera de oxigeno y la capa desprendible y la capa barrera de oxigeno son de materiales diferentes y/o de diferente
estequiometria una con respecto de la otra; durante dicho tratamiento térmico del sustrato de vidrio recubierto con la capa
que comprende DLC y la pelicula protectora sobre ella, la pelicula protectora evita un quemado significativo de la capa que
comprende DLC, y en donde el tratamiento térmico comprende calentar el sustrato de vidrio a temperatura(s) suficiente(s)
para el templado térmico, el reforzado térmico, y/o la curvatura térmica; y exponer la pelicula protectora a un liquido de
eliminacion y eliminar, al menos, parte de la pelicula protectora durante y/o después de dicho tratamiento térmico.

En determinadas realizaciones ilustrativas comparativas, que no forman parte de la invencion, se proporciona un método
de fabricacion de un articulo recubierto, comprendiendo el método: proporcionar un sustrato de vidrio que incluye
superficies principales primera y segunda, siendo la primera superficie principal expuesta a un bafo de estafo durante la
fabricacion del sustrato de vidrio y siendo la segunda superficie principal opuesta a la primera superficie principal y grabada
con acido; tratar con haz de iones la primera superficie principal del sustrato para eliminar una parte de superficie del
sustrato, comprendiendo la parte de superficie estafio, 6xido de estafio y/o contaminantes de superficie; disponer una capa
que incluye circonio sobre la primera superficie principal después de dicho tratamiento con haz de iones; y disponer una
capa que comprende carbono de tipo diamante (DLC), directa o indirectamente, sobre la capa que incluye circonio. El
sustrato de vidrio con la capa que incluye circonio y la capa que comprende DLC se puede tratar térmicamente a una
temperatura suficiente para el templado térmico, el refuerzo térmico y/o la curvatura térmica para provocar el quemado de
la capa que comprende DLC pero sin causar también un quemado significativo de la capa que incluye circonio.

En determinadas realizaciones ilustrativas comparativas, que no forman parte de la invencion, se proporciona un método
de fabricacion de un articulo recubierto tratado térmicamente, comprendiendo el método: proporcionar un sustrato de vidrio
que incluye una primera y una segunda superficie principal, habiéndose expuesto la primera superficie principal a un bafo
de estafio durante la fabricacion del sustrato de vidrio y habiéndola tratado con haz de iones para retirar una parte de
superficie de la misma que comprende estafio, 6xido de estafio, y/o contaminantes de superficie, siendo la segunda
superficie principal opuesta a la primera superficie principal y habiéndola grabado con &cido, y soportando la primera
superficie principal, con el fin de apartarla del sustrato, una capa que incluye circonio y una capa que comprende carbono
de tipo diamante (DLC); y tratar térmicamente el sustrato de vidrio con la capa que incluye circonio y la capa que
comprende DLC sobre la misma, para retirar la capa que comprende DLC y hacer que al menos una parte de la capa que
incluye circonio quede expuesta como capa mas externa del articulo recubierto tratado térmicamente.

En determinadas realizaciones ilustrativas comparativas que no forman parte de la invencién, se proporciona un
articulo recubierto tratable térmicamente que comprende: un sustrato de vidrio que tiene superficies principales
primera y segunda, siendo la primera superficie principal una cara de estafno del sustrato y siendo molida o grabada
por haz de iones para eliminar el estafno, éxido de estafio y/o contaminantes de superficie de una parte de superficie
de la misma, siendo la segunda superficie principal grabada con acido. La primera superficie principal soporta al
menos temporalmente, para apartarla del sustrato: una capa que comprende nitruro de circonio, y una capa que
comprende el carbono de tipo diamante (DLC). El sustrato de vidrio se puede tratar térmicamente para (a) ocasionar
la retirada de la capa que comprende DLC, y (b) convertir la capa que comprende nitruro de circonio en una capa
que comprende Oxido de circonio. La primera superficie principal molida o grabada mediante haz de iones hace que
después del tratamiento se forme menos opacidad de la que se formaria de cualquier otra manera si la primera
superficie principal no fuera molida o grabada con haz de iones.

En determinadas realizaciones ilustrativas comparativas que no forman parte de la invencion, se proporciona un articulo
recubierto tratado térmicamente que comprende: un sustrato de vidrio que tiene superficies principales primera y segunda,
siendo la primera superficie principal una cara de estafio del sustrato y siendo molida o grabada por haz de iones para
eliminar el estafo, 6xido de estafio y/o contaminantes de superficie de una parte de superficie de la misma, y siendo la
segunda superficie principal grabada con &cido. La primera superficie principal soporta, para apartarlas del sustrato: una
capa que comprende nitruro de circonio, y una capa que comprende el carbono de tipo diamante (DLC). La primera
superficie principal molida o grabada mediante haz de iones hace que después del tratamiento se forme menos opacidad
de la que se formaria de otra manera si la primera superficie principal no fuera molida o grabada con haz de iones.

En determinadas realizaciones ilustrativas comparativas, que no forman parte de la invencion, se proporciona un método
de fabricacion de un articulo recubierto, comprendiendo el método: proporcionar un sustrato de vidrio que incluye
superficies principales primera y segunda, siendo la primera superficie principal expuesta a un bafo de estafo durante la
fabricacion del sustrato de vidrio y siendo la segunda superficie principal opuesta a la primera superficie principal y grabada
con acido; tratar con haz de iones la primera superficie principal del sustrato para eliminar una parte de superficie del
sustrato, comprendiendo la parte de superficie estafio, 6xido de estafio y/o contaminantes de superficie; disponer una capa
que comprende carbono de tipo diamante (DLC) sobre la primera superficie principal después de dicho tratamiento con
haz de iones; y disponer una pelicula protectora sobre el sustrato de vidrio sobre al menos la capa que comprende DLC,
incluyendo la pelicula protectora al menos capa desprendible y capa barrera de oxigeno, siendo las capas desprendible y
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de barrera de oxigeno de diferentes materiales y/o diferentes estequiometrias una con respecto de la otra. El sustrato de
vidrio con la capa que comprende DLC y la capa protectora sobre la misma se puede tratar térmicamente a una
temperatura suficiente para el templado térmico, el refuerzo térmico y/o la curvatura térmica para provocar la retirada de la
capa protectora sin ocasionar un quemado significativo de la capa que comprende DLC.

En determinadas realizaciones ilustrativas comparativas, que no forman parte de la invencién, se proporciona un
método de fabricacion de un articulo recubierto, comprendiendo el método: proporcionar un sustrato de vidrio que
incluye una primera y una segunda superficie principal, habiéndose expuesto la primera superficie principal a un bafo
de estano durante la fabricacion del sustrato de vidrio y habiéndola tratado con haz de iones para retirar una parte de
superficie de la misma que comprende estafio, 6xido de estafio, y/o contaminantes de superficie, siendo la segunda
superficie principal opuesta a la primera superficie principal y habiéndola grabado con &cido con un atacante acido débil
o fuerte, soportando la primera superficie principal, con el fin de apartarla del sustrato, una capa que comprende
carbono de tipo diamante (DLC), un capa desprendible y una capa barrera de oxigeno; y tratar térmicamente el sustrato
de vidrio con la capa que comprende DLC, la capa desprendible, y la capa barrera de oxigeno sobre la misma, para
retirar las capas desprendible y de barrera de oxigeno y hacer que al menos una parte de la capa que comprende DLC
quede expuesta como capa mas externa del articulo recubierto tratado térmicamente.

En determinadas realizaciones ilustrativas comparativas que no forman parte de la invencién, se proporciona un
articulo recubierto tratable térmicamente que comprende: un sustrato de vidrio que tiene superficies principales
primera y segunda, siendo la primera superficie principal una cara de estafo del sustrato y siendo molida o grabada
por haz de iones para eliminar el estafno, éxido de estafio y/o contaminantes de superficie de una parte de superficie
de la misma, siendo la segunda superficie principal grabada con acido. La primera superficie principal soporta al
menos temporalmente, para apartarlas del sustrato: una capa que comprende carbono de tipo diamante (DLC); una
capa desprendible que incluye cinc; y una capa que comprende nitruro de aluminio. El sustrato de vidrio se puede
tratar térmicamente para retirar la capa desprendible que incluye cinc y la capa que comprende nitruro de aluminio,
dejando la capa que comprende DLC como capa mas externa. La primera superficie principal molida o grabada
mediante haz de iones hace que después del tratamiento se forme menos opacidad de la que se formaria de otra
manera si la primera superficie principal no fuera molida o grabada con haz de iones.

En determinadas realizaciones ilustrativas comparativas que no forman parte de la invencién, se proporciona un articulo
recubierto tratado térmicamente que comprende: un sustrato de vidrio que tiene superficies principales primera y
segunda, siendo la primera superficie principal una cara de estafo del sustrato y siendo molida o grabada mediante haz
de iones para eliminar el estafio, 6xido de estafo y/o contaminantes de superficie de una parte de superficie de la
misma, siendo la segunda superficie principal grabada con acido con un atacante acido débil o fuerte. La primera
superficie principal soporta una capa que comprende carbono de tipo diamante (DLC). La primera superficie principal
molida o grabada mediante haz de iones hace que después del tratamiento se forme menos opacidad de la que se
formaria de otra manera si la primera superficie principal no fuera molida o grabada con haz de iones.

En esta invencion, se proporciona un método de fabricacion de un articulo recubierto, comprendiendo el método:
proporcionar un sustrato de vidrio que incluye superficies principales primera y segunda, siendo la primera superficie
principal grabada con acido con atacante acido débil y siendo la segunda superficie principal opuesta a la primera
superficie principal; disponer una capa que comprende carbono de tipo diamante (DLC) sobre la primera superficie
principal y disponer una pelicula protectora sobre el sustrato de vidrio sobre al menos la capa que comprende DLC,
incluyendo la pelicula protectora al menos capas desprendible y de barrera de oxigeno, siendo las capas desprendible
y de barrera de oxigeno de diferentes materiales y/o diferentes estequiometrias una con respecto de la otra. El sustrato
de vidrio con la capa que comprende DLC y la capa protectora sobre la misma se puede tratar térmicamente a una
temperatura suficiente para el templado térmico, el refuerzo térmico y/o la curvatura térmica para provocar la retirada de
la capa protectora sin ocasionar un quemado significativo de la capa que comprende DLC.

En determinadas realizaciones ilustrativas de esta invencién, se proporciona un método de fabricacion de un articulo
recubierto tratado térmicamente, comprendiendo el método: proporcionar un sustrato de vidrio que incluye superficies
principales primera y segunda, habiendo sido la primera superficie principal grabada con &cido con atacante acido débil,
siendo la segunda superficie principal opuesta a la primera superficie principal. La primera superficie principal soporta,
para apartarla del sustrato: una capa que comprende carbono de tipo diamante (DLC) en la primera superficie principal,
y una pelicula protectora que incluye al menos capas desprendible y de barrera de oxigeno, siendo las capas
desprendible y de barrera de oxigeno materiales diferentes y/o con diferentes estequiometrias una con respecto a la
otra. El sustrato de vidrio con la capa que comprende DLC y la pelicula protectora sobre la misma se trata
térmicamente, para retirar las capas desprendible y de barrera de oxigeno y hacer que al menos una parte de la capa
que comprende DLC quede expuesta como capa més externa del articulo recubierto tratado térmicamente.

El método descrito anteriormente puede dar lugar a un articulo recubierto que puede tratarse térmicamente, que
comprende: un sustrato de vidrio que tiene superficies primera y segunda, siendo la primera superficie principal
grabada con acido con dos pasadas de un atacante acido débil. La primera superficie principal soporta al menos
temporalmente, para apartarla del sustrato: una capa que comprende silicio; una capa que comprende diamond-
like carbon (carbono cuasi diamante - DLC); una capa desprendible que incluye cinc; y una capa que comprende
nitruro de aluminio. El sustrato de vidrio se puede tratar térmicamente para ocasionar la retirada de la capa
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desprendible que incluye cinc y la capa que comprende nitruro de aluminio, dejando la capa que comprende DLC
como capa mas externa. El articulo recubierto tiene una resistencia al rayado superior a la que tendria de otra
manera si la primera superficie principal fuera grabada con atacante acido fuerte.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es una vista en seccion transversal esquematica de un articulo recubierto, antes y después del
tratamiento térmico.

La Figura 2 es una vista en seccion transversal esquematica de un articulo recubierto, antes y después del
tratamiento térmico.

La Figura 3 es una vista en seccion transversal esquematica de un articulo recubierto, antes y después del
tratamiento térmico.

La Figura 4 es una vista en seccion transversal esquematica de un articulo recubierto, antes y después del
tratamiento térmico

La Figura 5 es una vista en seccion transversal esquematica de un articulo recubierto, antes y después del
tratamiento térmico.

La Figura 6 es una vista en seccion transversal esquematica de un articulo recubierto, antes y después del
tratamiento térmico.

La Figura 7 es una vista en seccion transversal esquematica de un articulo recubierto, antes y después del
tratamiento térmico.

La Figura 8 es una vista en seccion transversal esquematica de un articulo recubierto, antes y después del
tratamiento térmico.

La Figura 9 es una vista en seccién transversal esquematica de un articulo recubierto que tiene un aspecto liso y
sedoso, antes y después del tratamiento térmico.

La Figura 10 es una vista esquematica de un haz de iones utilizado para “reacondicionar” un sustrato que tiene
un aspecto liso y sedoso.

La Figura 11 es una vista en seccién transversal esquematica de un articulo recubierto que tiene un aspecto liso y
sedoso, y poca opacidad posterior al tratamiento térmico.

La Figura 12 es una vista en seccion transversal esquematica de otro articulo recubierto que tiene un aspecto liso
y sedoso, y poca turbiedad posterior al tratamiento térmico.

La Figura 13 compara articulos recubiertos que han sido grabados con haz de iones (izquierda) con articulos
recubiertos que no han sido grabados con haz de iones (derecha).

La Figura 14 es una vista en seccién transversal esquematica de un articulo recubierto que tiene un aspecto liso y
sedoso y una resistencia al rayado mejorada.

La Figura 15 es una vista en seccién transversal esquematica de un articulo recubierto que puede tratarse
térmicamente que tiene un aspecto liso y sedoso y una resistencia al rayado mejorada segun esta invencion.

Descripcion detallada de realizaciones ilustrativas de la invencion

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

Esta invencién se refiere a métodos de fabricacion de articulos recubiertos en los que se puede usar tratamiento
térmico (HT), donde el articulo recubierto incluye un recubrimiento (una o mas capas) que incluye carbono de tipo
diamante (DLC). En determinados casos, el HT puede implicar calentar un sustrato de vidrio de soporte, con el DLC
sobre el mismo, a temperatura(s) de 550 a 800 °C, mas preferiblemente de 580 a 800 °C (que son claramente
superiores a la temperatura de quemado del DLC). En particular, determinadas realizaciones ilustrativas de esta
invencion se refieren a una técnica para permitir que el DLC resista dicho HT sin que se queme significativamente
durante el mismo. En determinadas realizaciones, se forma una pelicula protectora de sacrificio en el sustrato de vidrio
sobre el DLC para reducir la probabilidad de que el DLC se queme durante el HT. Por lo tanto, la mayor parte de (si no
todo) el DLC permanece en el sustrato de vidrio y no se quema durante el HT. Después del HT, la pelicula protectora
de sacrificio (que puede incluir una o mas capas) puede eliminarse o no en diferentes realizaciones de esta invencién.
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La pelicula protectora de sacrificio consiste en o incluye tanto (a) una capa barrera o de bloqueo de oxigeno, como (b)
una capa desprendible. Una ventaja ilustrativa de usar capas desprendibles y de bloqueo de oxigeno separadas y
diferentes en la pelicula 17 es que cada capa (17a 'y 17b) puede optimizarse para su funcion prevista. En consecuencia,
el comportamiento optimizado de la pelicula sacrificial 17 puede mejorarse y puede hacerse mas fina si se desea. En
determinadas realizaciones ilustrativas, después del HT la capa que incluye DLC protege contra la abrasion y la
corrosion y frente a la adhesion de minerales en agua dura (p. €., tiene buena capacidad de limpieza con agua dura).

La Fig. 1 es una vista en seccién transversal esquematica de un articulo recubierto, antes y después del
tratamiento térmico, segun una realizacién ilustrativa de esta invencion. De forma tipica, el articulo recubierto
sobre la cara izquierda de la Fig. 1 estéd presente durante una etapa de fabricacion antes del tratamiento térmico
(HT), pero también puede estar presente después del HT en determinados casos. El articulo recubierto mostrado
en la Fig. 1 incluye sustrato 1 de vidrio, capa 11 que incluye DLC, y pelicula 17 protectora de sacrificio que incluye
dos 0 mas capas. La pelicula 17 protectora incluye capas 17a 'y 17b primera y segunda que pueden ser del mismo
material o de un material o materiales diferentes.

El sustrato 1 de vidrio es, normalmente, de vidrio silico-sodo-calcico o lo incluye, aunque pueden usarse otros
tipos de vidrio en ciertos casos.

La capa 11 que incluye DLC puede ser de aproximadamente 5 a 1000 angstrom (A) de espesor en determinadas
realizaciones ilustrativas de esta invencion, mas preferiblemente de 10-300 A de espesor y, con maxima preferencia,
de 20 a 65 A de espesor, posiblemente de aproximadamente 25-50 A de espesor, siendo un espesor ilustrativo
aproximadamente 30 angstrom. En algunas realizaciones ilustrativas de esta invencién, la capa 11 de DLC puede
tener una dureza media de al menos aproximadamente 10 GPa, mas preferiblemente al menos aproximadamente
20 GPa y con maxima preferencia de aproximadamente 20-90 GPa. Dicha dureza hace a la(s) capas(s) 11
resistente(s) al rayado, a ciertos disolventes y/o similares. En algunas realizaciones ilustrativas, la capa 11 puede ser
de un tipo especial de DLC conocido como carbono amorfo altamente tetraédrico (t-aC), o incluirlo, y puede ser
hidrogenado (t-aC:H) en determinadas realizaciones. En determinadas realizaciones hidrogenadas, el DLC de tipo t-
aCode cualquier otro tipo adecuado puede incluir de 1 a 30 % de hidrégeno, més preferiblemente de 5-20 % de H
y, con maxima preferenma de 10-20 % de H. Este tipo t-aC de DLC incluye mas enlaces de carbono-carbono (C - -
C) con hibridacién sp que enlaces de carbono—carbono (C - - C) con hibridacién sp En determinadas realizaciones
ilustrativas, al menos aproximadamente 30 % o0 50 % de los enlaces de carbono carbono en la capa 11 de DLC
pueden ser enlaces de carbono—carbono (C - - C) con hibridacion sp , mas preferiblemente al menos
aproximadamente 60 % de Ios enlaces de carbono-carbono en la capa 11 pueden ser enlaces de carbono—carbono
(C - - C) con hibridacién sp® y, con mayor preferencia, al menos aproximadamente 70 % de los enlaces de carbono-
carbono en la capa 11 pueden ser enlaces de carbono—carbono (C - - C) con hibridacién sp®. En determinadas
reahzamones ilustrativas de esta invencién, el DLC puede tener una den3|dad media de al menos aproximadamente
2,4 glcm®, mas preferiblemente al menos aproximadamente 2,7 g/cm®. Las fuentes de haces de iones lineales
ilustrativas que pueden utilizarse para depositar la capa 11 que incluye DLC sobre el sustrato 1 incluyen cualquiera
de aquellas de las patentes US-6.261.693, US-6.002.208, US-6.335.086 o US-6.303.225. Cuando se usa una fuente
de haces de iones para depositar la(s) capa(s) 11, se pueden usar gases de alimentacion de hidrocarburo (p. €j.,
CzH2), HMDSO, o cualquier otro gas adecuado, en la fuente de haces de iones para hacer que la fuente emita un
haz de iones hacia el sustrato 1 para formar la(s) capa(s) 11. Se observa que la dureza y/o densidad de la(s) capa(s)
11 pueden ajustarse variando la energia de los iones del aparato de deposicién.

La capa 11 de DLC permite que el articulo recubierto sea mas resistente al rayado que si no se proporcionara el
DLC 11. Se observa que mientras que la capa 11 esta sobre el sustrato 1 de vidrio en ciertas realizaciones de
esta invencion, puede haber o no una o mas capas adicionales debajo de la capa 11 entre el sustrato 1 y la capa
11 en ciertas realizaciones ilustrativas de esta invencién. Por lo tanto, la expresién “sobre el sustrato”, como se
utiliza en la presente descripcion, no se limita al contacto directo con el sustrato, ya que también se puede(n)
proporcionar otra(s) capa(s) intermedias.

Por ejemplo y sin limitacion, la capa 11 de DLC, o que lo incluye, puede ser cualquiera de las capas que incluyen
DLC de cualquiera de las patentes US-6.592.993; US-6.592.992; US-6.531.182; US-6.461.731; US-6.447.891; US-
6.303.226; US-6.303.225; US-6.261.693; US-6.338.901; US-6.312.808; US-6.280.834; US-6.284.377; US-6.335.086;
US-5.858.477; US-5.635.245; US-5.888.593; US-5.135.808; US-5.900.342 o US-5.470.661, o de forma alternativa
puede ser cualquier otro tipo adecuado de capa que incluya DLC. La capa 11 que incluye DLC puede ser hidréfoba
(angulo de contacto alto), hidréfila (dngulo de contacto bajo), o ninguna de las dos, en diferentes realizaciones de
esta invencion. EI DLC 11 puede incluir o no aproximadamente 5-30 % de Si, con mayor preferencia,
aproximadamente 5-25% de Si y, posiblemente, aproximadamente 10-20 % de Si en ciertas realizaciones
ilustrativas de esta invencién. En ciertos casos, también se puede proporcionar hidrégeno en la DLC.

La pelicula 17 protectora sacrificial se proporciona para proteger la capa 11 de DLC durante el HT. Si no se
proporcionara la pelicula 17, el DLC 11 se oxidaria significativamente durante el HT y se quemaria, haciendo asi el
producto final vulnerable al rayado. Sin embargo, la presencia de la pelicula 17 protectora sacrificial evita o reduce la
cantidad de oxigeno que puede alcanzar el DLC 11 durante el HT de la atmdsfera que lo rodea, impidiendo asi que
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el DLC se oxide significativamente durante el HT. Como resultado, después del HT, la capa 11 que incluye DLC
permanece en el sustrato 1 de vidrio para proporcionar resistencia al rayado y/o similares. La pelicula 17 protectora
incluye tanto una capa 17b de blogueo o barrera de oxigeno como una capa desprendible 17a.

Se ha descubierto que el uso de cinc y/u 6xido de cinc en una pelicula 17 protectora de sacrificio es/son
especialmente beneficiosos con respecto a la reduccién y/o prevencién de la difusién del oxigeno hacia el DLC
durante el HT. En la realizacion ilustrativa, comparativa y que no forma parte de la invencion de la Fig. 1 la
pelicula 17 protectora incluye una primera capa 17a que incluye cinc y una segunda capa 17b que incluye éxido
de cinc. La primera capa 17a que incluye cinc puede ser metalica, sustancialmente metalica, o de 6xido de cinc
subestequiométrico en diferentes realizaciones ilustrativas; mientras que la segunda capa 17b que incluye 6xido
de cinc puede ser de, o incluir, éxido de cinc en determinadas realizaciones ilustrativas. En determinadas
realizaciones ilustrativas la capa 17a es mas metalica que la capa 17b. En otras palabras, la capa 17b contiene
mas oxigeno que la capa 17a. Por tanto, la capa 17a puede servir de una capa desprendible mientras que la capa
17b puede servir de capa de bloqueo o barrera de oxigeno. Una capa de “bloqueo” o “barrera” de oxigeno
significa que la capa bloquea cantidades significativas de oxigeno para que no alcancen el DLC durante el HT.

En determinadas realizaciones ilustrativas de esta invencion, la capa 17a pueden ser de, o incluir, ZnOy y la capa
17b pueden ser de, o incluir, ZnOy, donde x>y (es decir, la capa 17b contiene mas oxigeno que la capa 17a).
Ademas, en determinadas realizaciones ilustrativas de esta invencion, y es de aproximadamente 0 a 0,9, mas
preferiblemente de aproximadamente 0,1 a 0,9, aun mas preferiblemente de aproximadamente 0,1 a 0,8 vy,
posiblemente, de aproximadamente 0,1 a 0,7. Ademas, en determinadas realizaciones ilustrativas de esta
invencion, x es superior a 'y, y x es de aproximadamente 0,3 a 1,0, méas preferiblemente de aproximadamente 0,3
a 0,99, alin mas preferiblemente de aproximadamente 0,5 a 0,95 y, posiblemente, de aproximadamente 0,6 a
0,90. Por lo tanto, se apreciara que en determinados casos ilustrativos, ambas capas 17a y 17b pueden ser de o
incluir éxido de cinc, y ambas capas 17a'y 17b pueden ser subestequiométricas.

De forma ventajosa, se ha descubierto que el uso de una capa 17a de 6xido de cinc que es mas metalica que la capa
17b de 6xido de cinc sorprendentemente permite una retirada mas eficaz y sencilla de la pelicula 17 protectora durante
y/o después del tratamiento térmico (HT). En otras palabras, la capa 17a es una capa desprendible. Las diferentes
composiciones de las capas 17a y 17b que incluyen éxido de cinc se utilizan para crear diferentes esfuerzos en las
capas 17a y 17b, esfuerzos que se manipulan para permitir que la pelicula 17 se pueda retirar con mayor facilidad
durante y/o después del HT. En particular, una capa 17a basada en 6xido de cinc mas metdlica se puede considerar
una capa desprendible para permitir retirar la pelicula 17 mas facilmente del DLC o sustrato durante y/o después del HT
debido a su contenido reducido en oxigeno, o ausencia de este, mientras que la capa 17b basada en 6xido de zinc
menos metdlica (y mas oxidada) se puede considerar una capa de bloqueo o barrera de oxigeno que reduce o evita
que el DLC se queme y/o se oxide durante el HT. Debe observarse, ademas, que cualquier capa de absorbencia
metdlica puede considerarse una capa de barrera de oxigeno en ciertos casos ilustrativos. En determinados casos
ilustrativos, la capa 17b mas oxidica puede considerarse una capa de proteccion/de bloqueo, para proteger la capa 17a
barrera/ que se vuelve menos oxidica mas blanda durante el tratamiento térmico y de cualquier otra manera. El 6xido
de cinc es un material sumamente ventajoso para la pelicula 17 porque se puede eliminar con facilidad (p. €j., utilizando
agua y/o vinagre) durante y/o después del HT de un modo no téxico.

Como se ha indicado anteriormente, una o ambas capas 17a y 17b, cuando son de y/o incluyen cinc y/u 6xido de cinc,
puede(n) ser subestequiométrica(s), lo que resulta ventajoso para los fines de retirada de oxigeno durante el HT. Si el
oxido de cinc de toda la pelicula 17 se oxida demasiado (es decir, es totalmente estequiométrico) antes del HT, entonces
el oxigeno puede difundirse a través del 6xido de cinc. Sin embargo, la naturaleza subestequiométrica de la(s) capa(s) 17a
y/o 17b permite que el cinc ahi contenido retire oxigeno durante el HT, de modo que al menos la capa 17a (y,
posiblemente, la capa 17b) no se quemen durante el HT. Se observa que la capa 17b basada en 6xido de cinc superior
puede o puede no quemarse (total o parcialmente) durante el HT en diferentes realizaciones ilustrativas de esta invencion.
Cabe senalar que otra ventaja ilustrativa del 6xido de cinc subestequiométrico (en comparacion con el 6xido de cinc
totalmente estequiométrico) es que se puede depositar (p. €j., mediante pulverizacién catddica o procesos similares) mas
rapidamente. Una o ambas capas 17a, 17b puede(n) ser depositada(s) mediante pulverizacion catédica en una forma
subestequiométrica, de cualquier manera adecuada; por ejemplo, variando el flujo de gas oxigeno en la(s) camara(s) de
pulverizacién catédica. Por ejemplo, como ejemplo no limitativo, la capa 17a puede depositarse mediante pulverizacién
catddica utilizando 10 ml/kW (con respecto al contenido de flujo de gas oxigeno), mientras que la capa 17b puede
depositarse mediante pulverizacion catédica utilizando 12 mI/kW (siendo el resto del gas Ar o similar) en casos ilustrativos.

Cabe senalar que una o ambas capas de 6xido de cinc 17a y 17b pueden doparse con otros materiales tales como Al,
N, Zr, Ni, Fe, Cr, Ti, Mg, mezclas de estos o similares, en determinadas realizaciones ilustrativas de esta invencion.

En determinadas realizaciones ilustrativas de esta invencion, la capa desprendible 17a (p. €j., de cinc u éxido de cinc
subestequiométrico) puede depositarse (p. ej., mediante pulverizacion catddica) de modo que sea de aproximadamente 5
a 2000 nm (50 - 20.000 A) de espesor, mas preferiblemente de aproximadamente 5 a 300 nm (50- 3000 A) de espesor,
aun mas preferiblemente de aproximadamente 10 a 100 nm (100-1000 A) de espesor, siendo un espesor ilustrativo de
aproximadamente 10 a 30 nm (100-300 A). En determinadas realizaciones, la capa 17b que incluye éxido de cinc puede
depositarse (p. €j., mediante pulverizacion catddica) de modo que sea de aproximadamente 20-1000 nm (200-10.000 A)
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de espesor, mas preferiblemente de aproximadamente 50 a 500 nm (500-5000 A) de espesor, mas preferiblemente de
aproximadamente 100 a 300 nm (1000-3000 A) de espesor, siendo un espesor ilustrativo aproximadamente 200 nm
(2000 A). La capa 17a mas metélica puede ser mas espesa que la capa 17b menos metélica en determinadas
realizaciones ilustrativas de esta invencion; la capa 17a puede ser al menos dos veces mas espesa que la capa 17b en
determinados casos ilustrativos antes del HT. Un espesor preferido de la pelicula 17 de sacrificio total, en determinadas
realizaciones ilustrativas, es inferior a aproximadamente 1000 nm (10.000 A), méas preferiblemente inferior a
aproximadamente 300 nm (3000 A) y, con maxima preferencia, inferior a aproximadamente 100 nm (1000 A).

En la Fig. 2 se ilustra otra realizacion ilustrativa comparativa, que no forma parte de la invencion. La realizacion de la
Fig. 2 es la misma que la realizacién de la Fig. 1 anteriormente descrita, salvo que en la realizacion de la Fig. 2 se
proporciona una capa barrera 6 entre el sustrato 1 de vidrio y la capa 11 que incluye DLC. La capa barrera 6 puede ser
dieléctrica en determinadas realizaciones ilustrativas de esta invencién. La capa barrera 6 opcional es para evitar o
reducir la migracion del oxigeno y/o el sodio (Na) desde el vidrio 1 al DLC 11 durante el HT. En este sentido, dicha capa
barrera 6 opcional puede mejorar las caracteristicas épticas globales del articulo recubierto después del HT. La capa
barrera 6 puede ser de, o incluir, 6xido de silicio, nitruro de silicio, oxinitruro de silicio y/o similares, aunque también
pueden utilizarse otros materiales de barrera. La capa de barrera 6 se forma sobre el sustrato 1 de vidrio mediante
pulverizacion catédica, o mediante cualquier otra técnica adecuada. La capa barrera 6 puede ser de aproximadamente
1a 100 nm (de 10 a 1000 A) de espesor en determinadas realizaciones ilustrativas, mas preferiblemente de 5 a 50 nm
(de 50 a 500 A) de espesor y, con maxima preferencia, de 5 a 20 nm (de 50 a 200 A) de espesor. Se observa que
también puede proporcionarse una o varias capa(s) barrera(s) 6 en otras realizaciones ilustrativas de esta invencion,
por ejemplo en cualquiera de las Figs. 4-7, si se desea, entre el DLC 11 y el sustrato 1 de vidrio.

La Fig. 3 ilustra otra realizacion ilustrativa comparativa, que no forma parte de la invencion. La realizaciéon de la
Fig. 3 es la misma que la realizacién de la Fig. 1 (o incluso la realizacién de la Fig. 2 si se utiliza la capa barrera 6,
lo que puede ser el caso en la realizaciéon de la Fig. 3), salvo que en lugar de dos capas diferenciables 17ay 17b
la pelicula 17 protectora esta formada de una capa con gradacion de oxidacion (de forma continua o no continua)
a través de su espesor. En la realizacién de la Fig. 3, la pelicula 17 se proporciona de modo que la pelicula 17
incluye mas oxigeno en una ubicacion mas lejos de la capa 11 de DLC que en otra ubicacién en la pelicula mas
cerca de la capa 11 de DLC. Obsérvese que la pelicula 17, en la realizaciéon de las Figs. 1-2, también puede
considerarse graduada porque el conjunto de la pelicula 17 esta mas oxidada en la capa 17b mas lejos de la capa
11 de DLC que en la capa 17a mas cerca de la capa 11 de DLC. Sin embargo, en la realizacién de la Fig. 3,
también es posible que haya una gradacion de oxidacion continua o sustancialmente continua a través de toda o
sustancialmente toda la pelicula 17 en determinados casos ilustrativos.

A continuacion se describe un proceso ilustrativo de fabricacion de un articulo recubierto haciendo referencia a las
Figs. 1-3. Inicialmente, se proporciona un sustrato 1 de vidrio y, se puede metalizar por bombardeo idénico al menos
una capa 6 de barrera (p. €j., de 6xido de silicio, nitruro de silicio, oxinitruro de silicio, o similares) sobre su superficie.
Opcionalmente, se puede depositar un recubrimiento de control solar multicapa (no mostrado) (p. ej., mediante
metalizado por bombardeo iénico) sobre la superficie del sustrato 1 de vidrio opuesta a la capa 6 de barrera. Se
deposita al menos una capa 11 de DLC, o que lo incluya (p. €j., mediante deposiciéon por haz de iones) sobre el
sustrato 1 de vidrio, sobre al menos la capa 6 de barrera opcional, si esta presente. A continuacion se deposita la
pelicula protectora 17, p. €j., incluidas las capas 17ay 17b, sobre el sustrato 1 sobre la capa 11 que incluye DLC. La
pelicula protectora 17 puede depositarse mediante metalizado por bombardeo i6nico, deposiciéon quimica de vapor,
deposicion por haz de iones, o cualquier otra técnica adecuada. Opcionalmente, se puede proporcionar una capa
protectora delgada que comprenda DLC, nitruro de silicio o nitruro de silicio y aluminio (no mostrado) sobre la
pelicula 17 de sacrificio antes del HT para fines de durabilidad y/o barrera de oxigeno.

Como se muestra en las Figs. 1-2, el sustrato 1 de vidrio con las peliculas 6 (opcional), 11 y 17 sobre el mismo se
somete a continuacion a un tratamiento térmico (HT) para fines de templado térmico, curvatura térmica, refuerzo
térmico y/o similares. Al menos parte de este HT puede realizarse, por ejemplo, en una atmdésfera que incluya
oxigeno, como se conoce en la técnica, a temperatura(s) de 550 a 800 °C, mas preferiblemente de 580 a 800 °C (es
decir, temperaturas por encima de la temperatura de quemado del DLC). El HT puede durar al menos un minuto,
mas preferiblemente de 1-10 minutos, en determinadas realizaciones ilustrativas no limitativas de esta invencion.
Durante el HT, la presencia de la pelicula protectora 17 protege la capa 11 que incluye DLC del HT y evita que la
capa 11 se oxide y/o queme significativamente debido a una oxidacién significativa durante el HT. Aunque en
algunos casos se puede quemar parte de la capa 11 durante el HT, la mayor parte, si no toda la capa 11 que incluye
DLC, permanece en el sustrato 1 incluso después del HT debido a la presencia de la pelicula 17 protectora.

Una ventaja significativa asociada al uso de cinc y/u 6xido de cinc en la pelicula 17 es su facilidad de eliminacion tras el
HT. Las capas protectoras, tales como nitruro de silicio, son a veces no deseables puesto que requieren un grabado
quimico complejo para retirarlas tras el HT. Por otro lado, se ha descubierto que cuando la pelicula 17 es de cinc y/u
O0xido de cinc, soluble en vinagre y/o agua (posiblemente solo agua sin requerirse vinagre en determinadas
realizaciones preferidas), la aplicacién de vinagre y/o agua permite retirar faciimente partes de la pelicula 17 de forma
no téxica tras el HT. De nuevo, en determinadas realizaciones ilustrativas, es posible retirar el 6xido de cinc solamente
con agua (sin necesitarse vinagre) en determinados casos, lo que resulta ventajoso desde un punto de vista econémico
y de procesamiento. En determinados casos ilustrativos, el frotado con estos liquidos puede ser especialmente
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ventajoso para eliminar la pelicula 17 después del HT del articulo recubierto mientras aun esté caliente (p. €j., cuando la
pelicula 17 est4d aproximadamente a 80-200 °C, mas preferiblemente a aproximadamente 100-180 °C; aunque la
eliminacion de la pelicula 17 también puede tener lugar a temperatura ambiente en ciertas realizaciones ilustrativas).

Después de eliminar la pelicula 17, el articulo recubierto restante se muestra en el lado derecho de las Figs. 1-2,
e incluye una capa exterior que comprende DLC resistente al rayado. Los procesos antes mencionados son
ventajosos porque proporcionan una técnica para permitir tratar térmicamente un articulo recubierto que incluye
una capa 11 protectora que incluye DLC sin que la capa 11 de DLC se queme durante dicho HT. En otras
palabras, resulta posible proporcionar una capa 11 protectora que incluye DLC sobre un producto tratado
térmicamente (p. ej., templado térmicamente) de un modo comercialmente aceptable.

La Fig. 4 es una vista en seccion transversal de una realizacion comparativa, que no forma parte de la invencion,
que es similar a las Figs. 1-2, salvo que la capa desprendible 17a y la capa 17b de bloqueo de oxigeno no tienen
por qué ser de 6xido de cinc. Una capa barrera 6 (descrita anteriormente) puede o no proporcionarse entre el
vidrio y el DLC en la realizacién de la Fig. 4 (aunque no se muestra en la figura).

La capa barrera 17b o de bloqueo de oxigeno puede ser de, o incluir, un material seleccionado del grupo que consiste en:
6xido de cinc, carburo de silicio, nitruro de aluminio, éxido de boro, éxido de aluminio, oxinitruro de aluminio, nitruro de
silicio, 6xido de silicio, oxinitruro de silicio y mezclas de estos. Los materiales preferidos para la capa 17b de bloqueo o
barrera de oxigeno son nitruro de aluminio y carburo de silicio en determinadas realizaciones ilustrativas. En determinadas
realizaciones ilustrativas, la capa 17b esta disefiada para ser aproximadamente tan dura y/o duradera como el vidrio.

La capa desprendible 17a puede ser de cualquier material adecuado que se disuelva o reacciona facilmente con
agua, vinagre, o blanqueador. La capa desprendible 17a preferiblemente tiene un punto de fusién (o temperatura de
disociacién) por encima de 580 o 600 °C en determinadas realizaciones ilustrativas. La capa desprendible 17a
puede ser de, o incluir, 6xidos, subdxidos, nitruros y/o subnitruros de boro, boruro de titanio, magnesio, cinc, y
mezclas de los mismos. Los materiales preferidos para la capa desprendible 17a en determinadas realizaciones
ilustrativas son suboxidos de cinc, boruro de magnesio y/o de titanio. Cabe sefalar que el término “6xido” en la
presente memoria es lo suficientemente amplio para abarcar subéxidos.

En determinadas realizaciones ilustrativas, la capa desprendible 17a es mas soluble que la capa 17b en agua,
vinagre, blanqueador y/o similares. Ademas, en determinadas realizaciones ilustrativas, la capa 17b de barrera de
oxigeno es mas de una barrera al oxigeno y/o es mas dura que la capa desprendible 17a. Los recubrimientos
ilustrativos pueden producir un DLC de alta calidad después del HT y después de la eliminacién, con buena
resistencia al rayado y buena capacidad de limpieza con agua dura. La capa desprendible 17a y/o la capa 17b de
barrera de oxigeno pueden depositarse mediante metalizado por bombardeo i6nico o cualquier otra técnica
adecuada, en diferentes realizaciones ilustrativas de esta invencion.

La Fig. 5 muestra una realizacion ilustrativa comparativa, que no forma parte de la invencion, donde la capa
desprendible 17a es de o incluye un subodxido de magnesio (MgOx), y la capa de blogueo o barrera de oxigeno 17b es
de o incluye carburo de silicio. Opcionalmente, se puede proporcionar una capa barrera 6 entre el DLC 11 y el sustrato
1 de vidrio en determinados casos de esta realizacion, para reducir la migracién de sodio durante o a causa del HT.
Después del tratamiento térmico o HT (p. ej., templado), el producto se expone a un liquido ligeramente reactivo (p. €;.,
agua, vinagre, amoniaco diluido y/o blanqueador) y el liquido penetra a través de la capa desprendible 17a a través de
los poros o las juntas intergranulares en la(s) capas(s) suprayacentes y hace que la capa desprendible se separe del
DLC 11. Por lo tanto, la capa desprendible 17a y la capa 17b barrera de oxigeno se retiran después del HT. El agua
caliente es un liquido de liberacion especialmente bueno para usar con los materiales mostrados en la realizacion de la
Fig. 5. Los espesores ilustrativos son los siguientes en esta realizacion ilustrativa: capa barrera 6 de nitruro de silicio u
oxinitruro de silicio formada por pulverizacion catddica con un espesor de aproximadamente 12,5nm o 15nm (125 o
150 A); capa 11 de DLC de _aproximadamente 5nm (50 A) de espesor; capa 17a de MgOx de un espesor de
aproximadamente 19 nm (190 A), y capa 17b de SiC de un espesor de aproximadamente 28 nm (280 A).

La Fig. 6 muestra una realizacion ilustrativa comparativa, que no forma parte de la invencién, donde la capa desprendible
17a es de, o incluye, un subdxido de cinc (ZnOy), y la capa de bloqueo o barrera de oxigeno 17b es de, o incluye, nitruro
de aluminio (AIN). Opcionalmente, se puede proporcionar una capa barrera 6 entre el DLC 11 y el sustrato 1 de vidrio en
determinados casos de esta realizacién, para reducir la migracion de sodio durante o debido al HT. Después del
tratamiento térmico o HT (p. €j., templado), el producto se expone a un liquido ligeramente reactivo (p. €j., agua, vinagre,
amoniaco diluido y/o blanqueador) y el liquido penetra a través de la capa desprendible 17a a través de los poros o las
juntas intergranulares en la(s) capas(s) suprayacentes y hace que la capa desprendible se separe del DLC 11. Por lo
tanto, la capa desprendible 17a y la capa 17b barrera de oxigeno se retiran después del HT. El vinagre es un liquido de
liberacion especialmente bueno para usar con los materiales mostrados en la realizacién de la Fig. 6. Los espesores
ilustrativos son los siguientes en esta realizacion ilustrativa: capa barrera 6 de nitruro de silicio con un espesor de
aproximadamente 15 nm (150 A) capa 11 de DLC de aproximadamente 5 nm (50 A) de espesor; capa 17a de ZnOx de un
espesor de aproximadamente 50 nm (500 A) y capa 17b de AIN de un espesor de aproximadamente 20 (200 A)
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La Fig. 7 muestra una realizacién ilustrativa comparativa, que no forma parte de la invencion, donde la capa
desprendible 17a es de, o incluye, un subdxido de Mg (MgOy), y la capa de bloqueo o barrera de oxigeno 17b es de,
o incluye, nitruro de aluminio (AIN). Opcionalmente, se puede proporcionar una capa barrera 6 entre el DLC 11 y el
sustrato 1 de vidrio en determinados casos de esta realizacién, para reducir la migraciéon de sodio durante o debido
al HT. Después del tratamiento térmico o HT (p. €j., templado), el producto se expone a un liquido ligeramente
reactivo (p. ej., agua, vinagre, amoniaco diluido y/o blanqueador) y el liquido penetra a través de la capa
desprendible 17a a través de los poros o las juntas intergranulares en la(s) capas(s) suprayacentes y hace que la
capa desprendible se separe del DLC 11. Por lo tanto, la capa desprendible 17a y la capa 17b barrera de oxigeno se
retiran después del HT. El agua caliente es un liquido de liberacion especialmente bueno para usar con los
materiales mostrados en la realizacion de la Fig. 7. Los siguientes son espesores ilustrativos en esta realizacion
ilustrativa: capa 11 de DLC de un espesor de aproximadamente 5 nm (50 A); capa 17a de MgOx de un espesor de
aproximadamente 23 nm (230 A), y capa 17b de AIN de un espesor de aproximadamente 20 nm (200 A).

La Fig. 8 es aplicable a cualquiera de las realizaciones descritas también anteriormente. La Fig. 8 muestra una
realizacion ilustrativa donde la capa desprendible 17a es de, o incluye, un suboéxido de cinc (ZnOy), la capa de
bloqueo o barrera de oxigeno 17b es de, o incluye, nitruro de aluminio (AIN) y se proporciona una capa protectora
17c de recubrimiento superior de, o que incluye, nitruro de silicio y/u oxinitruro de silicio. Opcionalmente, se puede
proporcionar una capa barrera 6 (p. €j., de, o que incluye, nitruro de silicio, 6xido de silicio y/u oxinitruro de silicio)
entre el DLC 11 y el sustrato 1 de vidrio en determinados casos de esta realizacién, para reducir la migraciéon de
sodio durante o debido al HT. Después del tratamiento térmico o HT (p. €j., templado), el producto se expone a un
liquido ligeramente reactivo (p. €j., agua, vinagre, amoniaco diluido y/o blanqueador) y el liquido penetra a través de
la capa desprendible 17a a través de los poros o las juntas intergranulares en la(s) capas(s) suprayacentes y hace
que la capa desprendible se separe del DLC 11. Por lo tanto, la capa desprendible 17a, la capa 17b barrera de
oxigeno y la capa protectora 17c se retiran después del HT. El vinagre es un buen liquido de eliminacién para usar
con los materiales mostrados en la realizacion de la Fig. 8, aunque puede(n) utilizarse otro(s) liquido(s) también, o
en su lugar, tal como agua, para eliminar la pelicula 17 de sacrificio. Se puede usar cepillado (p. ej., mediante
cepillos giratorios, tales como cepillos de nylon o similares) para eliminar la pelicula 17 cuando se humedece con
agua, o similares, en determinados casos ilustrativos. Los espesores ilustrativos son los siguientes en_ esta
realizacion ilustrativa: capa 6 de barrera de nitruro de silicio de aproximadamente 10 a 30 nm (100-300 A) de
espesor (p. ej., de aproximadamente 20 nm (200 A) de espesor); capa 11 de DLC de aproximadamente 3 a 6 nm
(30-60 A) de espesor (p. ej., de aproximadamente 3 a 5nm (30-50 A) de espesor); capa 17a de ZnOx de
aproximadamente 50 a 200 nm (500-2000 A) de espesor, capa 17b de AIN de bloqueo de oxigeno de
aproximadamente 10 a 30 nm (100-300 A) de espesor (p. €j., de aproximadamente 20 nm (200 A) de espesor), y
capa 17¢ protectora que incluye nitruro de silicio de aproximadamente 0 a 50 nm (0-500 A) de espesor (p. €j., de
aproximadamente 20 a 30 nm (200-300 A) de espesor). La capa 17c protectora basada en nitruro de silicio es
ventajosa puesto que proporciona una mejor durabilidad mecéanica de la pelicula 17 de sacrificio, y evita o reduce los
darios producidos al articulo recubierto de pelicula durante el transporte y la manipulacion (p. e€j., si la pelicula 17 es
rayada, puede no proteger adecuadamente el DLC del quemado durante el HT).

Segun determinadas realizaciones ilustrativas de esta invencién, lo articulos recubiertos en la presente
descripcion no pierden mas de aproximadamente 15 % de su transmision visible debido al HT, mas
preferiblemente no mas de aproximadamente 10 %. Ademas, los articulos recubiertos monoliticos en la presente
descripcion tienen preferiblemente una transmision visible después del HT de al menos aproximadamente 50 %,
mas preferiblemente de al menos aproximadamente 60 0 75 %.

Como se ha indicado anteriormente, el sustrato 1 puede ser de vidrio de silice, cal y sosa o «vidrio comin». Este
u otro tipo de vidrio puede realizarse utilizando una linea de flotacién, por ejemplo, con un bafio de estafio. Como
es conocido, un sustrato de, o que incluye, vidrio flotado puede tener dos superficies principales. Una primera
superficie principal del sustrato puede estar en contacto con el bafio de estafio durante el proceso de flotacion, y
la superficie principal opuesta (segunda) puede estar expuesta al entorno. Por lo tanto, en determinadas
realizaciones ilustrativas, un sustrato puede tener dos superficies principales, a menudo denominadas “cara de
estano” y “cara de aire”, p. ej., debido a que la primera superficie principal esta en contacto con el bafo de
estafio mientras que la superficie principal opuesta esta expuesta al entorno o al aire.

En determinadas realizaciones ilustrativas, una de las caras de estafio y de aire, 0 ambas, de un sustrato pueden
recubrirse, por ejemplo, utilizando los recubrimientos descritos en la presente descripcion. Ademas, los
recubrimientos, como se describe en la presente descripcion, pueden depositarse sobre una o ambas superficies
principales del sustrato, en realizaciones ilustrativas diferentes.

El vidrio decorativo es conocido. Este vidrio puede tener una base de vidrio de silice, cal y sosa, y puede ser, por
ejemplo, vidrio SatinDeco o vidrio SatinDeco Elegance comercializado por Guardian Industries Corp. Este tipo de
vidrio comporta un aspecto “liso y sedoso”, es facil de limpiar, y es resistente a los aceites del cuerpo que
penetran el vidrio (haciéndolo de este modo resistente a las manchas y huellas de los dedos). Proporciona
privacidad proporcionando al mismo tiempo todavia luz para que brille. Las propiedades visibles y de rendimiento
pueden obtenerse mediante, por ejemplo, grabado del vidrio con acido, creando de este modo una superficie de
textura micrométrica. Hay que sefialar que para un vidrio SatinDeco de 6 mm de espesor, por ejemplo, la
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transmisién visible es de al menos 80 % desde ambas caras, mas preferiblemente al menos 85 % desde ambas
caras y, en algunos casos, 90,5 % o superior para la luz incidente sobre una superficie satinada mediante
grabado quimico y 88,5 % o superior para la luz incidente sobre una superficie no satinada mediante grabado
quimico. El tratamiento de grabado con acido puede realizarse sobre una o ambas caras del vidrio, que puede(n)
estar tefiida(s) o ser de color neutro. El vidrio con este tipo de aspecto liso y sedoso se puede usar en diversas
aplicaciones, incluidas cocinas, bafo, oficinas, y otras areas; para crear paredes divisorias, escaleras, puertas,
murales y cerramientos de ducha; en el fin de lograr los efectos deseados para ventanas, techos y paredes; etc.
El vidrio comercializado por SatinDeco y SatinDeco Elegance puede tener las siguientes valores de rugosidad:

Ra Rz Rq RSm
SatinDeco 1,92 11,11 2,02 61
SatinDeco Elegance 0,74 9,53 1,87 141

Se observa que el vidrio “Satin” comercializado por Walkerhas es similar al producto SatinDeco Elegance de
Guardian, mientras que el vidrio “Velour” y “Opaque” comercializado por Walkerhas es similar al producto
SatinDeco Guardian, y que las realizaciones ilustrativas de esta invencion se pueden utilizar con estos u otro &cido o
sustratos quimicamente grabados de otra manera que proporcionan un aspecto sedoso y liso idéntico o similar.

Se apreciard que cuando se desea un aspecto liso y sedoso, también puede ser deseable utilizar los
recubrimientos protectores que incluyen DLC descritos en la presente descripcion. En tales casos, la cara de aire
del vidrio puede ser grabada con acido para crear el aspecto sedoso deseado. Por otra parte, el recubrimiento
protector que incluye DLC puede aplicarse a la superficie principal opuesta o a la cara de estano del vidrio. La
Fig. 9 es una vista en seccién transversal esquematica de un articulo recubierto que tiene un aspecto liso y
sedoso, antes y después del tratamiento térmico.

El tipo de grabado con acido puede ser un grabado con acido “fuerte” o un grabado con &cido “débil”. El vidrio SatinDeco
puede producirse utilizando una sola pasada de atacante acido fuerte, mientras que el vidrio SatinDeco Elegance puede
producirse utilizando un atacante acido débil en dos pasadas. La eleccion de un atacante acido fuerte o débil puede dar
como resultado diferentes texturas superficiales de la superficie grabada del vidrio. Por ejemplo, un atacante acido fuerte
tendera a producir picos y valles pronunciados, mientras que un atacante acido débil tendera a producir picos y valles con
una inclinacién mas suave que tienden a ser menos profundos que los producidos por el atacante acido fuerte. Esto se
traducird a menudo también en una diferencia en la opacidad que se produce, de tal manera que los atacantes &cidos
fuertes tienden a producir un vidrio que tiene mas opacidad que un sustrato de vidrio tratado con un atacante acido débil.

Como se muestra en la Fig. 9, el sustrato 1 de vidrio tiene una primera superficie principal 1a grabada con acido que
ayuda a proporcionar un aspecto liso y sedoso al articulo recubierto. Los picos y valles pronunciados mostrados en la
Fig. 1 son similares a los producidos utilizando un atacante acido fuerte en una pasada (aunque otras realizaciones
ilustrativas pueden tener picos y valles pronunciados producidos por otros atacantes, si bien otras realizaciones
ilustrativas mas pueden tener picos suaves con valles menos profundos que pueden producirse con un atacante acido
suave en dos pasadas o de otro modo adecuado). La segunda superficie principal 1b soporta el recubrimiento protector.
Por ejemplo, antes del tratamiento térmico, la segunda superficie principal 1b soporta uno o mas dieléctricos 6, una
capa que comprende DLC 11, y una pelicula 17 protectora (que incluye una o mas capas desprendibles 17a y una o
mas capas 17b de barrera de oxigeno). Después del tratamiento térmico y la eliminacion de la pelicula, la segunda
superficie principal 1b soporta el uno o mas dieléctricos 6 y la capa que comprende DLC 11.

En determinadas realizaciones ilustrativas comparativas, que no forman parte de la presente invencion, la primera
superficie principal 1a es la cara de aire del sustrato 1 de vidrio flotado, mientras que la segunda superficie principal 1b es
la cara de estafio del sustrato 1 de vidrio flotado. Por supuesto, esto puede invertirse en diferentes realizaciones; se
observa que la superficie grabada con acido no soporta, ademas, el recubrimiento protector. Esto se debe a que la pelicula
protectora puede interferir con al menos algunas de las propiedades ventajosas transmitidas por el grabado acido y/o
puede no proporcionar una buena superficie para el deposito posterior de la capa que comprende DLC. Para obtener un
buen equilibrio de la resistencia protectora frente al rayado debido al DLC junto con el aspecto liso y sedoso deseado y las
propiedades contra las huellas de los dedos y de facil limpieza a partir del grabado con acido, puede ser deseable disponer
el DLC en la superficie opuesta de las superficies grabadas con &cido. Por lo general, la superficie grabada con acido es la
cara de aire del sustrato (p. ej., para mayor facilitar durante la fabricacién). Por lo tanto, como se ha indicado
anteriormente, la capa que comprende el DLC 11 puede estar dispuesta sobre la cara de estafio del sustrato de flotacion,
mientras que el grabado con &cido puede ser realizado en la cara de aire del sustrato de vidrio flotado.

Disponiendo el recubrimiento protector (que incluye la capa que comprende DLC) en la cara de estafo del sustrato
de vidrio se obtiene una cantidad estéticamente desagradable de opacidad, especialmente después del tratamiento
térmico (p. gj., refuerzo térmico o templado térmico) y la eliminacién de la capa o capas desprendibles de sacrificio.

Este aumento de la opacidad puede ser debido a que el estafo, el 6xido de estafio y/u otros contaminantes pueden

acumularse en la cara de estafo del sustrato mientras esté en el bafo de estafo durante el proceso de flotacion y/o
cuando es transportado por los rodillos de transporte (p. €j., a lo largo de la linea). En algunos casos, esta acumulacion

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2757 680 T3

de estafo y/u 6xido de estafio puede ser similar a una pelicula delgada que comprende estafo y/u éxido de estano que
ha sido colocada sobre un sustrato. De hecho, los depdsitos de estafo y/u 6xido de estafio pueden producir una capa
continua o discontinua que contribuye a la opacidad, especialmente después del tratamiento térmico. Se cree que la
acumulacion de estafo y/u éxido de estafio es al menos parcialmente responsable de la opacidad, al igual que la
presencia de contaminantes del bafo y/o los rodillos, con los rodillos y los contaminantes causando potencialmente
otros defectos en la superficie que dan lugar a la opacidad posterior al tratamiento térmico.

Se apreciara que seria deseable reducir la opacidad después del tratamiento térmico en algunas situaciones.

La presencia y/o gravedad de la opacidad posterior al tratamiento térmico puede(n) reducirse “reacondicionando” la
cara de estafno del sustrato antes de la deposicion de las capas en la pila de capas protectoras (incluido, por ejemplo, €l
uno o mas dieléctricos 6 opcionales, la capa 11 que incluye DLC, y la pelicula 17 protectora). Por ejemplo, los
inventores han descubierto que la presencia y/o gravedad de la opacidad después del tratamiento térmico puede
reducirse mediante grabado quimico y/o molienda de la cara de estafio del sustrato con un haz de iones. Se cree que el
grabado mediante haz de iones y/o la molienda pueden ayudar a eliminar al menos parte de una acumulacion de
estafno, 6xido de estafo y/u otros contaminantes en esa superficie, eliminando por lo tanto una posible causa de la
opacidad. El grabado mediante haz de iones puede realizarse utilizando iones adecuados cualesquiera. Por ejemplo, se
ha descubierto que un grabado con Ar o N2 adecuadamente “puro” de la cara de estafio de un sustrato reduce la
formacion de opacidad posterior al tratamiento térmico cuando se aplica un recubrimiento protector a la cara de aire del
sustrato. Es dificil medir con precision la opacidad del recubrimiento en un producto final porque el atacante acido actla
como un “camuflaje”. Sin embargo, se puede utilizar un fluido de referencia para “aplanar” la superficie grabada con
acido. Cuando esto se llevo a cabo, la opacidad del vidrio no tratado con haz de iones fue superior a 1 %, mientras que
la opacidad del vidrio tratado con haz de iones fue inferior a 0,5 %.

Segun se ha mencionado antes, en determinadas realizaciones ilustrativas, la cara de estafo del sustrato 1 de vidrio
puede ser molida con haz de iones antes de disponer sobre el mismo las capas 6, 11 y 17ay 17b. La molienda con haz de
iones del sustrato de vidrio puede eliminar o reducir la acumulacion de estario, éxido de estafno y/u otros contaminantes en
la superficie del vidrio, dando lugar de este modo a un producto final con una cantidad reducida de opacidad después del
tratamiento térmico. Por ejemplo, se puede usar cualquiera de las técnicas ilustrativas de molienda con haz de iones
descritas en la patente US-6.368.664 para moler mediante haz de iones el sustrato 1 de vidrio de este modo. Por
supuesto, también son posibles otras técnicas. Por ejemplo, se describen haces de iones, tratamientos con haz de iones,
fuentes de iones y similares, por ejemplo, en las patentes US-6.808.606; US-7.030.390; US-7483.559; US-7.198.699; US-
7.229.533; US-7.311.975; US-7.405.411; US-7.488.951; y US-7.563.347, y también en los documentos de n.° de
publicacion US 2005/0082493; 2008/0017112; 2008/0199702. El grabado mediante haz de iones o la molienda utilizando
estas u ofras técnicas puede ayudar de forma ventajosa a reducir la opacidad después del tratamiento térmico.

La Fig. 10 es una vista esquematica de un haz de iones utilizado para “reacondicionar” un sustrato que tiene un aspecto
liso y sedoso. La fuente 102 de haz de iones proporciona iones 104 que entran en contacto con la superficie lateral 1b de
estano del sustrato 1. La fuerza con la que los iones entran en contacto con la superficie lateral 1b de estafo provoca que
al menos una parte del sustrato 1 y/o contaminantes sobre el mismo sean molidos o grabados. Esto deja el sustrato 1 con
la superficie molida mediante iones 1c como una primera superficie principal en la cara de estafio. La superficie 1b
grabada con acido opuesta a la superficie 1¢c molida o grabada mediante haz de iones permanece intacta.

En determinadas realizaciones ilustrativas, puede utilizarse grabado o molienda mediante haz de iones para
retirar al menos aproximadamente 2 A de vidrio del sustrato, mas preferiblemente al menos aproximadamente 5 A
y, posiblemente, al menos aproximadamente 10 A. Después de eso, se puede(n) disponer encima una o0 mas
capas de pelicula delgada en el recubrimiento protector. Por ejemplo, el uno o més dieléctricos 6 opcionales y/o la
capa 11 que incluye DLC puede depositarse usando pulverizacion catddica (p. ej., utilizando dianas planas y/o de
magnetréon) o mediante deposicion asistida por haz de iones (IBAD) en diferentes realizaciones. Las
configuraciones de pila pueden producirse mediante deposicién en linea en una pasada en el sistema
adecuadamente configurado, o de cualquier otra forma adecuada en realizaciones ilustrativas diferentes.

En algunos casos, las caracteristicas relacionadas con Satin Deco pueden proporcionarse en la cara de aire de un sustrato
de vidrio. Por lo tanto, en determinados ejemplos, se aplicara cualquier recubrimiento adicional en la cara de estafio como
se ha descrito anteriormente. En algunos casos, por lo tanto, el recubrimiento que incluye DLC se puede aplicar sobre la
cara de estafio de un sustrato de vidrio. En otras realizaciones ilustrativas, sin embargo, el recubrimiento que incluye DLC
descrito en la presente descripcién se puede aplicar sobre la cara de aire de un sustrato de vidrio.

En cualquiera de las realizaciones anteriormente descritas (p. €j., véanse las Figs. 1-9 anteriormente citadas), también es
posible proporcionar una capa resistente al rayado opcional (p. €j., de SiC o DLC o que los incluye) sobre la capa 17b.

En determinadas otras realizaciones ilustrativas, puede ser ventajoso proporcionar recubrimientos como los

descritos en la presente descripcion sobre una superficie principal de un sustrato de vidrio, mientras se trata otra
superficie principal de un modo diferente.
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La Fig. 11 es una vista en seccion transversal esquematica de un articulo recubierto que tiene un aspecto liso y sedoso,
y poca opacidad posterior al tratamiento térmico. En la Fig. 11 se muestra un sustrato 1 de vidrio, segin un ejemplo
comparativo, que no forma parte de la invencién. El sustrato 1 de vidrio incluye una superficie 1a lateral de aire grabada
con &cido, lo que crea un aspecto de tipo mate liso y sedoso que proporciona privacidad permitiendo al mismo tiempo
que la luz pase a través del sustrato. La cara 1c de estafio del sustrato 1 se ha molido o grabado mediante haz de
iones. La superficie 1c molida o grabada mediante haz de iones, antes del tratamiento térmico, soporta una o mas
capas 6 dieléctricas o de barrera opcionales, p. €j., de, o que incluyen, éxido de titanio, nitruro de silicio, oxinitruro de
silicio, circonio, éxido de estafo, 6xido de titanio, o multiples capas para fines opticos (p. €j., pilas de capas de indice
alto/bajo, pilas de capas de indice alto/bajo/medio, etc.). La una o mas capas dieléctricas o de barrera opcionales. Se
proporciona una capa que comprende DLC 11 sobre la una o mas capas 6 dieléctricas o de barrera opcionales, y se
proporciona una capa desprendible 17a que incluye cinc sobre la capa 11 que comprende DLC. La capa desprendible
17a que incluye cinc puede ser de, o incluir, 6xido de cinc, oxinitruro de cinc, o nitruro de cinc en diferentes
realizaciones de esta invencion. Se puede proporcionar una capa 17b que comprende nitruro de aluminio sobre la capa
desprendible 17a que incluye cinc. Opcionalmente, en determinadas realizaciones ilustrativas, se puede disponer una
pelicula protectora temporal (TPF) 17c como capa mas externa. Para proteger mejor las laminas de vidrio recubiertas
en diversas etapas de procesamiento, se han desarrollado recubrimientos protectores temporales. Véanse, por
ejemplo, los documentos de n.° de publicacion 2010/0178850; 2010/0024953; 2009/0068350; 2009/0044897;
2008/0302462; y 2005/0210921. Los recubrimientos protectores temporales se pueden aplicar en formas soélidas o
liquidas y estan disefiados de modo que pueden retirarse facilimente, de forma tipica mediante desprendimiento.

La TPF 17c se puede retirar mediante desprendimiento o mediante medios abrasivos antes del tratamiento
térmico en determinadas realizaciones ilustrativas. Sin embargo, en otras realizaciones ilustrativas, la TPF 17c se
puede retirar gracias a las altas temperaturas asociadas con el tratamiento térmico. En cualquier caso, la capa
desprendible 17a que incluye cinc y la capa 17b que comprende nitruro de aluminio pueden también retirarse
después del tratamiento térmico. Se puede usar una capa que incluye circonio como la una o mas capas 6
dieléctricas o de barrera opcionales en determinadas realizaciones ilustrativas, y dicha capa se puede cambiar
después del tratamiento térmico. Por ejemplo, una capa que incluye ZrN puede convertirse en una capa que
incluye ZrOx después del tratamiento térmico. En determinadas realizaciones ilustrativas, la capa puede consistir
esencialmente en ZrN antes del tratamiento térmico y puede consistir esencialmente en ZrO después del
tratamiento térmico. Se apreciard que la conversion de ZrN a ZrOx puede ser completa o parcial. En
determinadas realizaciones ilustrativas, la capa puede incluir mas N que O antes del tratamiento térmico y puede
incluir mas O que N después del tratamiento térmico. Después del tratamiento térmico, el articulo recubierto
presenta buenas propiedades de opacidad. La buena opacidad que puede observarse en el articulo recubierto
como se muestra y describe en la presente descripcion, p. ej., en conexion con la realizacién ilustrativa de la Fig.
11, proporciona valores de opacidad superiores en comparacion con un articulo que carece de la superficie 1c
molida o tratada con haz de iones de la cara de estafio del sustrato.

Se observa que la superficie texturizada 1a del sustrato 1 puede tener una superficie prismatica, una superficie
con un acabado mate, o similares, en diferentes realizaciones ilustrativas de esta invencion. La superficie
texturizada 1a del sustrato 1 puede tener picos y valles definidos en ella, con partes inclinadas interconectando
los picos y los valles. Esta superficie del sustrato 1 puede ser grabada quimicamente (p. ej., mediante grabado
con HF utilizando grabado de HF o similares) y/o estampado con rodillos o similares durante la fabricacion del
vidrio para formar una superficie con textura (y/o estampada) 1a. En algunos casos, el grabado quimico puede
llevarse a cabo utilizando un solo grabado quimico o multiples agentes, p. €j., incluyendo un &cido débil. Por
ejemplo, se pueden utilizar HCI, H>SO., acido férmico (HCOOH), &cido acético (CHsCOOH), &cido tricloroacético
(CCIl3COQOH), acido fluorhidrico (HF), acido cianhidrico (HCN), sulfuro de hidrégeno (H2S), y similares.

La Fig. 12 es una vista en seccion transversal esquematica de otro articulo recubierto que tiene un aspecto liso y sedoso, y
poca opacidad posterior al tratamiento térmico. La Fig. 12 es similar a la Fig. 11 en que la cara de aire 1a del sustrato 1 ha
sido grabada con un atacante quimico &cido fuerte para producir los picos y valles pronunciados mostrados
esquematicamente en la misma. La cara de estafo “reacondicionada” con haz de iones del sustrato 1 también soporta
una capa que comprende nitruro de circonio 6 y una capa 11 que incluye DLC situada sobre la misma. Sin embargo, en
lugar de proporcionar una pelicula 17 protectora de sacrificio aparte (p. €j., como en la realizacién ilustrativa de la Fig. 11),
se utiliza la propia capa 11 que incluye DLC directamente como capa protectora o de sacrificio. Por lo tanto, tal como se
muestra en la Fig. 12, se retira la capa 11 que incluye DLC como resultado del tratamiento térmico y la capa que
comprende ZrN 6 se convierte en una capa que comprende ZrOx 6 como resultado del tratamiento térmico.

Se observa que puede proporcionarse un material de TPF similar al descrito anteriormente en relacion con la Fig.
11 en relacion con la realizacion de la Fig. 12. Como se ha indicado anteriormente, el material de TPF se puede
retirar (p. ej., mediante desprendimiento, exposicion a un liquido de eliminacién, y/o medios abrasivos) antes del
tratamiento térmico, o el material de TPF se puede retirar como resultado del tratamiento térmico.

La Fig. 13 compara articulos recubiertos que han sido grabados con haz de iones (izquierda) con articulos
recubiertos que no han sido grabados con haz de iones (derecha). Tanto las imagenes izquierda y derecha
comparten la pila de capas ilustrada en la Fig. 12. Sin embargo, el ejemplo del lado izquierdo presenta una
superficie principal 1c de la cara de estafo texturizada y el ejemplo del lado derecho no. Como puede verse en la
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Fig. 13, el sustrato molido con haz de iones de la izquierda tenia menor opacidad después del templado que el
sustrato no molido de la derecha. Por lo tanto, esta claro que la molienda o el grabado con haz de iones de la
cara de estano del sustrato da lugar a una diferencia estructural en el vidrio del articulo recubierto que puede
observarse como una ausencia de opacidad posterior al tratamiento térmico en comparacién con una situacién en
la que no se lleva a cabo molienda o grabado con haz de iones en la cara de estario del sustrato.

Como se ha explicado anteriormente, moliendo primero con haz de iones la cara de estafo del sustrato antes de
disponer un recubrimiento protector sobre la misma, se puede reducir la opacidad del producto final (p. €j., tras el
procesamiento y/o los tratamientos térmicos). Esto es ventajoso puesto que la opacidad se puede mantener
reducida proporcionandose todavia un articulo resistente al rayado que también tiene un aspecto de tipo mate liso
y sedoso, proporcionando privacidad con transmision de luz.

En determinadas realizaciones ilustrativas, es posible grabar con acido una o ambas caras con un atacante débil o fuerte.
Como también se ha indicado anteriormente, es posible disponer recubrimientos protectores de o que comprenden DLC
en una o ambas superficies de un sustrato de vidrio. Es decir, se ha descubierto de manera sorprendente e inesperada
que disponiendo una capa que comprende DLC en un sustrato de vidrio grabado con acido sobre la cara grabada con
acido se mejora en gran medida la resistencia al rayado. Parte del motivo es que de manera sorprendente e inesperada la
disposicién de una capa que comprende DLC sobre una cara grabada con un atacante fuerte de un sustrato no obtiene
una mejora significativa. Se cree que tanto la topologia de la superficie del sustrato subyacente como el recubrimiento duro
dispuesto sobre la misma influyen en la resistencia al rayado. Los picos mas suaves del vidrio grabado con un atacante
débil pueden por lo tanto ayudar a mejorar la cobertura del recubrimiento asi como la resistencia total al rayado.

En determinadas realizaciones ilustrativas, puede disponerse una capa barrera o de difusién opcional sobre la
superficie grabada. Como se ha sugerido anteriormente, dicha capa barrera o de difusion opcional puede ayudar
a reducir la probabilidad de la migracion de sodio del sustrato de vidrio a la capa que comprende DLC. La capa
barrera o de difusién opcional también puede ayudar a adherir la capa que comprende DLC al sustrato y/o
proporcionar caracteristicas de ajuste de indice.

La Fig. 14 es una vista en seccion transversal esquematica de un articulo recubierto que tiene un aspecto liso y sedoso y
una resistencia al rayado mejorada. Como se muestra en la Fig. 14, un sustrato 1 de vidrio tiene una superficie 1d grabada
con un atacante débil. Esta superficie 1d grabada con un atacante débil puede ser la cara de aire del sustrato 1 en
determinadas realizaciones ilustrativas, aunque la cara de estafio pude ser grabada de forma adicional o alternativa en
realizaciones ilustrativas diferentes. La superficie 1d grabada con un atacante débil soporta uno o mas dieléctricos 6
opcionales, asi como la capa protectora 11 que comprende DLC. Cuando el articulo recubierto de la Fig. 14 se debe
utilizar en su estado recocido, no son necesarias capas de recubrimiento protectoras. Sin embargo, en determinadas
realizaciones ilustrativas, puede aplicarse un TPF sobre la capa 11 que comprende DLC en otras realizaciones ilustrativas.

La Fig. 15 es similar a la Fig. 14, salvo que la Fig. 15 es una vista en seccion transversal esquematica de un articulo
recubierto que puede tratarse térmicamente que tiene un aspecto liso y sedoso y una resistencia al rayado mejorada
segln determinadas realizaciones ilustrativas esta invencion. La pelicula 17 de recubrimiento protector retirable
puede incluir, por ejemplo, la(s) capa(s) desprendible(s) 17a y la(s) capa(s) barrera 17b de oxigeno como se ha
descrito anteriormente. Por ejemplo, en determinadas realizaciones ilustrativas, la capa desprendible 17a puede
incluir una capa que incluye cinc (p. ej., 6xido de cinc, nitruro de cinc, u oxinitruro de cinc), y la capa barrera 17b de
oxigeno puede incluir aluminio (p. ej., 6xido de aluminio, nitruro de aluminio u oxinitruro de aluminio).

En determinadas realizaciones ilustrativas, la capa 6 dieléctrica opcional se puede utilizar como barrera (p. €j.,
para fines de bloqueo de migracién), mejorandose también las caracteristicas opticas y/o de adhesion del articulo
recubierto. Puede utilizarse una capa que incluye silicio u otro material de alto indice que sea de color neutro (o
transmita neutralidad de color a los articulos recocidos o tratados térmicamente). Se puede utilizar nitruro de
silicio, 6xido de silicio, oxinitruro de silicio, 6xido de halfnio y/u otros materiales para la capa 6 dieléctrica opcional.

En la realizacion de la Fig. 15, como en las realizaciones descritas anteriormente, la capa 6 dieléctrica opcional
puede ser, por ejemplo, de 1-500 nm de espesor, mas preferiblemente de 5-300 nm de espesor y, aun mas
preferiblemente, de 15-150 nm de espesor. En la realizacion de la Fig. 15, como en las realizaciones descritas
anteriormente, la capa 11 que incluye DLC puede ser, por ejemplo, de 1-25 nm de espesor, mas preferiblemente de
3-10 nm de espesor y, a veces, de 5 nm de espesor. En la realizacion de la Fig. 15, como en las realizaciones
descritas anteriormente, la capa desprendible 17a puede ser, por ejemplo, de 75-500 nm de espesor, mas
preferiblemente de 100-300 nm de espesor y, a veces, de 150 nm de espesor. En la realizacién de la Fig. 15, como
en las realizaciones descritas anteriormente, la capa barrera 17b de oxigeno puede ser, por ejemplo, de 20-100 nm
de espesor, mas preferiblemente de 35-75 nm de espesor y, a veces, de 50 nm de espesor.

De un modo similar al anterior, se puede aplicar un material de tipo TPF y retirarlo antes de o como resultado del
tratamiento térmico. De un modo también similar al anterior, la pelicula 17 protectora se puede eliminar mediante
el tratamiento térmico, p. ej., de modo que al menos una parte de la capa 11 que incluye DLC queda expuesta a
una capa mas externa del articulo recubierto después del tratamiento térmico.

14



10

ES 2757 680 T3

Se observa que las etapas descritas en la presente descripcion pueden realizarse en una o mas partes diferentes. Por
ejemplo, la parte que proporciona un sustrato de vidrio con un acabado mate puede ser o no la misma parte que la
parte que proporciona el recubrimiento protector que incluye DLC y/o la capa que lleva a cabo el tratamiento térmico.
En determinadas realizaciones ilustrativas, una parte puede realizar un atacante acido de un sustrato, una segunda
parte puede proporcionar el recubrimiento protector que incluye DLC y una tercera parte puede realizar el tratamiento
térmico de esta parte intermedia. En la presente descripcién también se contemplan otras combinaciones de actores.

Aunqgue la invencion se ha descrito en relacién con lo que actualmente se consideran como las realizaciones mas
préacticas y preferidas, debe entenderse que la invencion no esta limitada a las realizaciones descritas, sino que por el
contrario se pretende cubrir varias modificaciones y disposiciones equivalentes incluidas en el ambito de las
reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
Un método para fabricar un articulo recubierto, comprendiendo el método:

proporcionar un sustrato de vidrio que incluye superficies principales primera y segunda, siendo
la primera superficie principal grabada con un atacante &cido débil, y siendo la segunda
superficie principal opuesta a la primera superficie principal;

disponer una capa que comprende carbono de tipo diamante (DLC) sobre la primera superficie
principal y

disponer una pelicula protectora sobre el sustrato de vidrio sobre al menos la capa que comprende
DLGC, incluyendo la pelicula protectora al menos capas desprendible y de barrera de oxigeno, siendo las
capas desprendible y de barrera de oxigeno de diferentes materiales y/o de diferentes estequiometrias
una en comparacién con la otra, en donde

el sustrato de vidrio con la capa que comprende DLC y la capa protectora sobre la misma se puede
tratar térmicamente a una temperatura suficiente para el templado térmico, el refuerzo térmico y/o
la curvatura térmica para provocar la retirada de la capa protectora sin ocasionar un quemado
significativo de la capa que comprende DLC.

El método de la reivindicacién 1, que comprende, ademas, disponer una capa dieléctrica o de barrera
sobre la primera superficie principal del sustrato de vidrio, estando situada la capa dieléctrica o de
barrera entre el sustrato de vidrio y la capa que comprende DLC, en donde la capa dieléctrica o de
barrera preferiblemente comprende silicio y, mas preferiblemente, nitruro de silicio.

El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa desprendible comprende
6xido de cinc y/o la capa barrera de oxigeno comprende nitruro de aluminio.

El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende, ademas, aplicar una hoja
protectora temporal en forma liquida o soélida sobre la pelicula protectora, en donde el método
preferiblemente comprende ademas retirar la hoja protectora temporal antes de dicho tratamiento térmico.

El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende, ademas, tratar térmicamente
el sustrato de vidrio con la capa que comprende DLC y la pelicula protectora sobre el mismo.

El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde al menos parte de la capa que
comprende DLC queda expuesta de modo que es una capa mas externa del articulo recubierto como
resultado de dicho tratamiento térmico.

El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa barrera de oxigeno
comprende nitruro de aluminio y la capa desprendible comprende oxinitruro de cinc.

El método de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde antes del tratamiento térmico la capa
dieléctrica o de barrera es de 15-150 nm de espesor, la capa que incluye DLC es de 3-10 nm de espesor, la
capa desprendible es de 100-300 nm de espesor, y la capa barrera de oxigeno es de 35-75 nm de espesor.

Un método de la reivindicacion 1, que comprende, ademas

tratamiento térmico del sustrato de vidrio con la capa que comprende DLC vy la pelicula protectora sobre la
misma, para retirar las capas desprendibles y de barrera de oxigeno y hacer que al menos una parte de la capa
que comprende DLC quede expuesta como capa mas externa del articulo recubierto tratado térmicamente.

El método de la reivindicacién 9, en donde se dispone una capa dieléctrica o de barrera sobre la primera
superficie principal del sustrato de vidrio entre el sustrato de vidrio y la capa que comprende DLC.

El método de la reivindicacion 10, en donde la capa dieléctrica o de barrera o comprende un 6xido y/o
nitruro de silicio.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 9-11, en donde la capa desprendible comprende 6xido
de cinc y/u oxinitruro de cinc, y en donde la capa barrera de oxigeno comprende nitruro de aluminio.

El método de cualquiera de las reivindicaciones 9-12, en donde la capa desprendible consiste esencialmente en
6xido de cinc y/u oxinitruro de cinc, y la capa barrera de oxigeno consiste esencialmente en nitruro de aluminio.
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