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Solar Control Costed Glass
David A. Russo
Clem S. McKown
Christophe Roger

Jeffery Lee Stricker

e et A DL

The present application is a continuation-in-part of United States Patent

. L
NETENED 1

" Application Serial Na. 09/249,761 filed Pebruary 16, 1999 which is incorporated

herein by reference.
Background of Invention

This invention relates to coated gless used in residential, architectural and
vehicle windows and miscellaneous applications where both solar control and low
emissivity properties arc degired. The coatings for solar control and low emissivity
contain tin oxide having verious dopants. The invention avoids the need for an anti-
iridescence underiayer. The glass articles may be of any shape but are typically flat
or curved. The glass composition can very widely but is typically soda lime glass
produced by the float process. It may be annealed, heat strengthened or tempered.

Deacription of Prior Art -
Solar-control is a term describing the propesty of regulating the amount of solar
heat energy which is allowed to pass through a glass article into an enclosed space
such as a building or an sutomobile interior. Low emissivity is a term describing the
property of an article’s surface wherein the absorption and emission of mid-range
infrared radiation is suppressed, making the surface 2 mid-range infrared reflector and
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thereby reducing heat flux through the article by attenuating the radiative component
of heat tranafer to and from the low emissivity surface (sometimes referred to as Low
E). By suppressing solar heat gain, building and automobile interiors are kept cooler;
allowing a reduction in air conditioning requirements and costs. Efficient low
emissivity coatings improve comfort during both semmer and winter by increasing the
thermal insulating performance of a window.

solar-control and low emissivity properties are, of course, economic processes for
producing the articles and durability and maintenance of associated properties such as
light transmiasion, visibility, color, clarity and reflection.

As explained below, vmouhchmlosluhmbemmployedtnmedthe
requirement for solar-control and low emissivity glass, however, no one system has
successfully met all of the performance requirements in an economic manner,

Many coatings and coating systems cause irideacent colors to develop in the
coated aiticle. This may be caused by the chemical composition of the coating , the
thickness of an individual layer or layers, or an interaction of the substrate and coatings
to incident light. Such iridescence can, in some cases, be minimized or eliminated by
placing an anti-jridescence layer between the glass substrate and the first coating. The
use of an interference layer between the glass and a subsoquent functional layer or
layers to suppress iridescence or color reflection was first demonstrated by Roy G.
Goardon, and was the subject of U. S. Patent 4,187,336, issued Feb 5, 1980. The
Gordon technology has been the state of the art for coated solar control glass as
evidenced by recently issued U.S. Patent 5,780,149 (McCurdy el al, July 14, 1998)
which applied two layers to obtain solar control on top of a Gordon type interference
layer. The interference leyer frequently contains silicon dioxide. Surprisingly, the
presant invention represents a dramatic breakthrough and eliminates the need for a
Gordon type underiayer to control reflected color.

USPaient3,149.969 discloses compositions of coatings useful in producing
radiation reflecting (solar-control) glass. At least two coetings are used with the first
coating, adhered to the glass substrate, being comprised of tin oxide doped with a
relatively high level of antimony. The second coeting is also comprised of tin oxide
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and is doped with a relatively low level of antimony. The two films may be
superimposed, one on another, or may be applied to opposite sides of the glass
substrate. In either case, these solar-control coatings do not contribute significant low
ermisxivity properties to the glass article.

US Patent 4.286.009 teaches a hoat absorbing glass designed to convert
incident sun rays into heat energy that is transferred to & working fluid for heat
trensfer. Accordingly, the coated glass abgorbs at least 85% of the solar wavelength
range rays and has a relatively low emissivity characteristic of less than 0.2. The
coatings zre positioned on the outside of the glass (i.e. the side facing the sun) and the
Quid for heat transfer contacts the inside surfisce of the glass. The coatings comprise
a first coating of metal oxides deposited on the smooth glass layer which axides are
selected from tin, antimony, indium, and iron and a second coating of metal oxides
deposited on the first coating selected from the same group of metals. The films as
designed will have very low visible transmissions and no teaching on the control of
reflected color is given.

US Patent4.£01.917 teaches liquid coating compositions for producing high-
quality, high-perforrance, fluorine-doped tin oxide coatings by chemical vapor
deposition. One of the uses of such coatings is in the production of energy-efficient
windows, also known in the trade aa low-E or low-E windows. Methods of producing
the coated glass are also described. This patent does not teach how to produce coated
glass srticles which possess both solar-control and low emisaivity propesties.

US Patent 4,504,109, assigned to Kabushiki Keisha Toyota Chou, describes
glass coated with infrared shielding multilayers comprising a visible light transparent
substrate and an overlying component Inmination consisting of “‘at least one infrared

shield layer and at least one interferential reflection layer altematively lying on each _

other ....” Indium oxide doped with Sn is used in the examples as the infrared shicld
layer and TiO, was used as the interferential shield layer. In order to reduce
iridescence the infrared shield layer and the interferential reflection layer thickness must
have a value of one quarter lamixia (lambda/4) with a permissible deviation of from
75% to 130% of lambda/4. Although other formulations ere disclosed for the infrared
shield Iayer and the interferentisl reflection layer such as Sa0, with orwithout dopents,
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(see column 6 lines 12 to0 27), however, the specific combination of doped SnO, laycrs
of the present invention that accomplishes solar control, low emissivity and anti-
iridescence without requiring a lambda/4 thickness limitation is neither disclosed nor
exemplified to suppress iridescence or color reflection.

US Patent 4.583 815, elso essigned to Kabushiki Kaisha Toyota Chou
describes a heat wave shield laminate consisting of two indium tin oxide overlayers
comtaining different amoumnts of tin. Antireflection layers, above or below the indium
tin oxide layers are also described. Other formulations are disclosed for the infrared
shicld layer and the interfexentia] reflection layer such as SnO, with a dopant that
becomes a positive ion with & valence of +5 such as Sb, P, As, Nb, Ta, W, or Mo or
an element such as F which readily becomes a negative jon with a valence of -1, (see
column 22 lines 17 to 23). However, the specific combination of doped SnO, layers
of the present invention thet accomplishes solar shielding, low emissivity and anti-
iridescence is neither disclosed nor exemplified. There is no claim to tin oxide izyers
nor any teaching in the specification to describe the composition of such layers, ¢.g. the
ratio of dopant to tin oxide. It should also be noted that the teaching leads to the use
of the same dopant in both leyers (indium tin oxide) whereas in the instant patent
application, one layer must contain a different dopant than the other layer.

US Patent 4,828,580, assigned to Pilkington PLC, describes berricr layars
which act to inhibit migmtion of alkmli metal ions from a glass surface and/or act as
color suppressing underlayers for overlying infrared reflecting or electrically
conducting lnyers. Some of these color suppressing layers are used in solar-control or
low emissivity glass construction.

1S Patent 4,900.634 assigned to Glaverbel disclosesa pyrolytic coating of tin
oxide containing a mixture of fluorine and antimony dopants coated on glass and
imperting low emiasivity end a specific haze reduction factor of at most 1.5.

US Patent 5,168,003, assigned to Ford Motor Compery, describes a glazing
article bearing a substantially transparent coating comprising an optically functional
layer (which mey be low emissivity or solar control) and a thinner anti-iridescence layer
which is a multiple gradient step zone layer. Antimony doped tin oxide is mentioned
as a poasible alternative or optional component of the exemplified low emissivity layer.
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US Patept 8,780,149, assigned to Libbey-Owens-Ford describes solar control
coated glass wherein at least thres costing layers are present, first and second
transparent costings &nd an iridescence suppressing layer lying between the giass
substrate and the transparent upper layers. The invention relies upon the transparent
layers having a difference in refractive indices in the near infrared region greater than
the difference of indices in the visible region. This difference causes solar heat to be
reflected in the near IR region a3 opposed to being absorbed. Doped metal oxides
which heve low emissivity properties, such as fluorine doped tin oxide, are used as the
first transperent layer. Metal oxides such as undoped tin oxide are used as the second
layer. No NIR absorbing combinations are described.

EP 0-346-302-B1 issued July 16, 1997 and isassigned 1o Asahi Glass Co. This
patent describes coating systems for solar-control, heat treated (tempered or bent)
glass comprising a protection layer based on a metal nitride. The protection layer or
layers are used to overcoat the solar-comtrol layer (to prevent it from oxidizing during
thermal treatment). As a solar control layer, many examples are provided including
tin oxide doped with antimony or fluorine. However, the specific combination of
doped SnO, iayers of the present invention that accomplishes solar control, low
emissivity and anti-iridescence without following Gordon's teachings is neither
disciosed nor exemplified.

EP 0-735-009-Al is a patent spplication that was published in Februery 1996
and is assigned to Central Glass Co. This patent application describes a heat-refiecting
glass pane having a multilayer coating comprising a glass plate and two layers. The
first layer is a high refractive index metal oxide based on Cr, Mn, Fe, Co, Nior Cu, the
scoond layer is a lower refractive index film based on a metal oxide such as tin oxide.
Doped Iayers and low emissivity or NIR absorbing combinations are not disclosed.

WO 98/11031 This patent application was published in March 1998 and
assigned to Pilkington PLC. It describes a high performance solar-control glass
comprising a glass substrate with coatings compriging a heat-absorbing layerand a low
emissivity layer of a metal oxide. The heat-absorbing layer may be a metal oxide layer.
This layer may be doped tungsten, cobalt, chromium, iron molybdenum, niobium or
vanadium oxide or mixtures thereof. The low emissivity layer may be doped tin oxide.

%7
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In a preferred aspect of the invention, an iridescence-suppressing layer or layers is
incorporated under the coating comprising a heat-absorbing layer and a low emisgivity
layer. This application does not disclose or suggest the specific combination of doped
SnQ,layers of the present invention that accomplishes solar control, low emisstvity and
anti-iridescence without requiring a “Gordon” type underlayer to suppress iridescence
or colar reflection.

Capadian Patent 2,193,158 discloses an antimony doped tin oxide layer on
glaas with a tin to antimony molar retio 0 1:02 to 1:0.5 that reduces the light
trangmission of the glass.

Dopare Effects in Sprayed Tin Oxide Films, by E. Shanthi, A. Banerjee and
K.L. Chopra, Thin Solid Films, Vol 88, 1981 pages 93 to 100 discusses the effects of
antimany, fluorine, and antimony-finorioe dopants on the electrical properties of tin
oxide films. The article does not disclose any optical properties of the antimony-
fluorine films nor the effect on transmitted or reflected color.

1K Patent Applicstion GB 2,302,101 A assigned to Glaverbel describes n glass
article coated with an antimeny/tin oxide film of at least 400 nm containing an St/Sn
molar ratio from 0.05 to 0.5, with a visible transmittance of less than 35%. The films
are applied by aqueous spray CVD and are intended for privacy glass applications.
Haze reducing undercoats are tanght as well as thick layers with low Sb/Sn ratios
which have low cmissivity properties as well as high solar absorbesxcy. It also teaches
that it is possible to provide one or more additional coating layers to achieve certain
desirable optical properties. None of these properties other than haze are mentioned.
The application teaches nothing about thinner lnyers, the use of more than one dopant,
or the control of film color.

UK Patent Application GB 2.302.102 A also assigned to Glaverbel describes
a glass substrate coated with a Sn/Sb oxide layer containing tin and antimony in a
moler ratio of from 0.01 to 0.5, said layer having been deposited by CVD , whereby
the coated substrate has a solar factor(solar heat gain coefficient) of less than 0.7. The
between 40 and 65% and thicknesses ranging from 100 to 500 nm. Haze reducing
undercoats ere claimed end low emissivity can be imparted to the coatings by &
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judicious choice of the Sb/Sn ratio, Like the previous application, the teaching of
providing one or more additional coating layers 1o achieve certain desirable optical
propexties is mentioned. Also low emissivity layers of fluorine doped tin oxide can be
deposited over the Sb/Sn layers or fluorine components can be added to the Sb/Sn
resctants to give low emissivity films which contain F, Sb and Sn. The last two
methods were not favored because of the added time and cost of adding a third layer
and the fact that the emissivity of the SW/F films was raised and not lowered. No
mention of color contrel or color neutrality is found.

QB 2.200139, assigned to Glaverbel teaches a method of depoaiting a coating
by the spray application of solutions containing tin precursors, fluorine containing
compounds and at least one other dopant selected from the group antimony, arsenic,
vanadium, cobelt, zinc, cadmium, tungsten, tellurium or msnganese.

Previously, glass manufacturers have managed heat transport through windows
by the use of absorbing and/or reflecting coatings, glass tints, and post-applied films.
Most of these coatings and films are designed to control only one portion of the solar
heat spectrum, cither the NIR, i.e. near infra red component of the electromagnetic
spectrum having a wavelength in the range of 750 - 2500 nm or the mid IR component
of the electromagnetic spectrum having a wavelength on the range 0f 2.5 - 25 microns.
A product has been designed to control the entire heat spectrum, however Sputtered
metal/dielectric film stacks while effective, have limited durability and must be
protected and sealed within the center section of & multipane insulsted glass unit
(IGU). What is needed is a total solar control film or combination of films that can
be casily applied by pyrolytic deposition during the giass making operation which yields
an article which has an acceptable visible transmission, reflects or absorbs the NIR,
reflects the mid-IR, and is neutrel or ciose to neutral in color.

The above references either alone or in combination do not teach or suggest the
specific combination of doped SnO, layers of the present invention that accomplishes
solar control, low emissivity and aoti-iridescence without requiring a “Gordon™ type
underlayer.
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Summary of the Invention

The present invention provides an improved solar-conirol glass that has
acceptable visible light tranamission, absorbs near infrared wavelength light (NIR) and
reflects midrange infrared light (low emissivity or Low E) along with a preselected
color within the visible spectrum for reflected light that can be controlled to & specific
color or be made essentially colarless (“neutral” as defined hereinafter). Also provided
is a method of producing the improved, coated, solar-control glass. The improved
glass coating is a tin oxide coating with verious dopants and haze modifiers in specific
layers of the coating. One layer is a solar energy (NIR) absorbing layer comprising tin
oxide having a dopant such as entimony. Another layer in the tin oxide coating is a low
emissivity control layer capable of reflecting midrange infrared light and comprising tin
oxide having fluorine end/or phosphorus dopant. A separste iridescence color
suppressing layer as described in the prior art such as e “Gordon™ layer is generally not
needed to achieve a neutral (coloriess) sppearance for light reflected off the coated
glass, however an iridescence suppressing layer or other layers may be combined with
the multilayertin oxide coating provided by the present invention. If desired, multiple
solar control and/or multiple low emissivity layers canbe utilized. The NIR.layer and
the low emissivity layer are separate portions of a single tin oxide film since both layers
ere composed of doped tin oxide. A method of producing the coated solar contro}
glass is also provided. In addition, the present invention controls or changes the color
of transmitted light through the addition of color sdditives to the NIR layer.
Surprisingly the dopant fluorine that produces a noncolored tin oxide film functions as
a color additive when added as an additional dopant to the NIR layer and modifies the
color of transmitted light through the NIR film.. Also provided are haze reducing
dopants in specific layers of the tin oxide coating.

Bricf Degcription of the Drawings
Figures 1 through 4 and 8 through 15 depict a cross-section of coated glass
having different numbers of layers or films in different stacking sequences for the tin
oxide layer on a glass substrate. Figures 5 and 6 graphically depict the solar control
achieved with antimony doped films at various concentrations of dopant and various

V9
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film thicknesses on window pancs, i.e. s single pane of glass, or on insulated glass units
(IGU) which are a composite of at least two glass panes. Figure 7 depicts the color
spectrum in terms of Commission Internationale de L'Exclairage (CI.E.) x and y
coordinates and the specific color achievable with various film thickness and dopant
concentrations. The English translation for C.I.E. is International Commission on
Illumination Figure 1S shows haze reduction values for tin oxide coatings of the
present invention with and without haze reducing additives in the NIR layer, 28.
Figures 16, 17, 18 and 19 graphically depict data developed in the examples.

Objects of The Invention

An object of the inveation is to prepare a transparent article with controlled
reflected color (even neutral color as defined herein,) that will absorb solar near
infrared (NIR) wavelength radistion and reflect mid-range infrared heat (low
emissivity) comprising glass having a tin oxide coating composed of two thin film
layers containing doped SnQ, with haze reducing additives or dopants in at least one
of the lxyers. Another object is the application of the layers by atmospheric pressure
chemical vapor deposition (CVD) techniques, or by other processes such as solution
spmay or vaporized/sublimed liquide/solids can be utilized. The preferred method of
application for this invention is atmospheric pressure CVD using vaporized liquid
precursors. Another object is to provide nwltiple solar control and/or low emissivity
layers along with other layers in combination with the solar control or low emissivity
layer. Another object is to provide a solar control film or combination of films that can
be casily applied by pyrolytic deposition during the glass making operation which yields
an article which has an acceptzble visible transmission, reflects or absorbs the NIR,
reflects the mid-IR (low-E), and is neutral or close to neutral in color, the production
of which is an object of the present invention. Another object of the invention is to
control the color of transmitted light independently from the color of reflected light by
the addition of color additives in the NIR layer.

;w.\“uu 1) Y eI ad Prefe; -t [_‘u_n IR Eny

Solar control and Jow emissivity coated glass is produced by depositing on a
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heated transparent substrate at least two layers, a low emissivity layer comprising a
Sn0, film containing fluorine end/or phosphorus dopant and a NIR ebsorbing layer
comprising a SnO, film containing a9 a dopant antimony, tungsten, vanadium, iron,
chromium, molybdemum, niobjum, cobalt, nicke] or mixtures thereof. This combination
has been found to effectively control the solar and radistive heat portions of the
electromagnetic spectrum such that a window coated with these films will have greatly
enhanced properties.

Solar control properties are typically expressed in terms of solar hest gain
coefficient (SHGC) and U-value. SHGC is a measure of the total solar heat gain
through a window system relative to the incident solar radiation , while the U-value (U)
is the total heat transfer coefficient for the window. The SHGC of the coated glass is
primarily dependent on the thickness and the entimony content of the NIR absorbing
film (see Figures 5 and 6) while the U-value depends primarily on the film's emissivity
and the window construction. SHGC measured at cemter of glass can range from about
0.40 to 0.80 while U values measured at center of glass can vary from about 0.7-1.2
for a single pane coated with the preferred embodiment filma. In an insulated glass unit
(IGU) the SHGC's decrease to ~0.30 with U-values as low as ~0.28.

Both the reflected and transmittad color of the coated glass of the present
invention can becontrolled. In addition the amount of visible light transmitted through
the coated glass can be controlled between about 25-80% by controiling the thickness
of the NIR and low emmisivity films and the concentration of dopent in the NIR film.
Transmitted color, i.e. the color of light transmitted through the coated glass can be
controlled separately from the reflected color by the addition of a color-effective
quantity of a color additive to the NIR layer of the coating. The reflected color can
vary from almost neutral 1o red, yellow, blue or green and can be controlled by varying
the film thickness and dopant content of the layers. Surprisingly, color neutrality as
defined herein can be achieved for reflected color without the need of en anti-iridescent
layer. Although the refractive indices of the NIR end low cmmisivity films are
different, the reflected color does not depend on classical interference phenomena
originally discovered by Gordon (U.S. Patent 4,1887,336). Observed reflectad color
is unexpectedly controlled by the combination of absorption and reflection achieved by
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the NIR layer (absorption) and the reflection achieved by the low-emmmisivity layer or
layers. The absorption of the NIR leyer can be controlled by varying the thickness of
its SnO, layer and the concentration of the dopant in the NIR layer, usually antimony.
The reflectance of the low emissivity layer can be controlled by varying the thickness
of its SnO, layerand the concentmtion of the dopant in the low emissivity layer, usually
fluorine. The low emissivity layer composed of SnO, containing a fluorine or
phosphorous dopant is sometimes abbreviated herein as TOF or TOP while the NIR
layer of SnO, when it contains an antimony dopant is sometimes abbreviated herein as
TOSb,

The preferred embodiment of this invention utilizes a tin oxide coating that has
a fluorine doped tin oxide (TOF) layer as the low emmisivity layer with en antimony
doped tin oxide (TOSD) layer as the NIR layer and with a haze reducing additive in at
least one of the layers preferable in the layer deposited directly onto the glass. TOF
films and their deposition processes onto glass are known in the art and referrcd to
as low emissivity films, The NIR absorbing film is also a SnQ, film but contains a
different dopant them the low cmissivity layer. The dopant in the NIR layer is
preferably antimony although the dopant can be an e]ement selected from the group
consisting of antimony, tungsten vanadium, iron, chromium, molybdenimm, niobium,
cobalt, nickel, and mixtures thereof. A mixture of one or more dopants can be used in
the NIR layer, however the low emissivity layer must contain a low emissivity dopant
that imparts significant conductivity to the layer such as fluorine or phosphorous,
aithough other dopants may be used in combination with the low emissivity dopant.
Since the low emissivity and the NIR layers of the present invention both utilize SnO,
as the metal oxide matrix containing & dopant, the NIR and the low emissivity layers
are preferably part of a single film having a dopant gradient or layers having different
dopants.. A single film utilizing a dopant gradient is depicted in Figure 3 as film 16.
In film 16 there is a dopant gradient with the NIR dopant having a higher concentration
than the other dopant(s) at one surface of the film, either surface 18 or 22, and the low
emissivity dopant having a higher concentration than the other dopants at the other
surface of the film. This results in a change or gradient in the concentrations of the
NIR and low emissivity dopanis between surface 18 and surface 22. At some



ODDOEDT" TE9LHH9 D

10

15

20

25

30

-12-

intermediate point 20 between surface 18 and surface 22 the concentration of the NIR
dopant changes from being the highest concentration dopant on one side of point 22
to no longer being the highest concentration dopant on the other side of point 22.
Figure 8 shows the Jow e film, 10, ehove the NIR film 12, The NIR film 12 in Figure
8 bas e concentration gradient for the NIR dopant in the tin oxide film with a lower
concentration of the dopant closer to the low e film 10. The coated glass of Figure 9
is similar to the structure shown in figure 8 with the exception that the concentration
gradient of the NIR dopant, usually entimony, is higher near the low e film 10 and
lower nearer the substrate, Film 12 is different then film 16 shown in Figure 3 in that
film 12 is a NIR film while film 16 has both NIR and low e properties and contains both
a low e dopant and a NIR dopant with a concentration gradient for the low e dopant
and a concentration gradient for the NIR dopant. Figures 10,11, 12 and13 showthe
NIR leyer as two distinct films,28 and 30,. Film 28 is shown as being thicker than film
30 and the total thickness of the NIR layer is the sum of the thicknesses of films 28 and
30 and should be within the range of thicknesses stated above for the NIR layer and

other, while in Figures 12 and 13, films 28and 30 are on opposite sides of low e film
10. The concentration of dopant in film 28 is preferably different than the
concentration of dopant in film 30.

Figure 14 shows a bilayer tin oxide film deposited directly on a glass subatrate
14 with the lower layer 32 being one section, 34 having s haze reducing additive and
and other portion, 36 without an haze reducing additive, while the top layer, 10 isa
low emissivity layer such s fluorine doped tin oxide.

Figure 15 shows haze reduction vahes for tin oxide coatings of the present
invention with and without hazs reducing additives in the NIR layer,32. Shown are
four glass substrates each having an antimony doped tin oxide NIR leyer, 32, about
2400 angstroms thick beneath & fluorine doped low e layer, 10 each about 3000
angstroms thick. In the coated glass on the left, haze was 1.13% verses 0.72% when
TFA was added to the NIR layer shown an the second from the left. Continuing to the
right in Figure 15, the haze of the bilayer coating 32 and 10, is 0.84 when water was
withheld during the deposition of the first 550 (approximately) angstroms of the NIR
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layer, verses a haze of 0.70 shown in the fir right bilayer coated glass in whichthe TFA
but no water was present among the precursors that deposited the first 550 angstroms
of NIR layer 32

The preferred embodiment of this invention uses an antimony doped film as the
NIR film. Such & film can be deposited by a number of techniques including spray
pyrolysis, PVD and CVD methods. Spray pyrolysis is known and disclosed in patents
such as Canadian patent 2,193,158. CVD methods for depositing SnQ, films with or
without dopents and the chemical precursors for forming SnQO, films containing dopants
are well known and disclosed in U.S. Patents 4,601,917, and 4,285,974. Preferred is
CVD deposition of the SnO, layers containing dopants according to known methods
directly on a float glass mamufacturing line outside of or within the float glass chamber
utilizing conventional on-line deposition techniques end chemical precursars as taught
by U.S. Patent 4,853,257 (Henery). However the SnQ, films containing dopants can
be applied as layers on glass utilizing other processes such as solution spray or
vaporized/sublimed liquids/solids at atmospheric pressure. When the application is by
solution spray the same SnO, precursors and dopants are dissolved in a suitable non-
reactive solvent end applied by known spray techniques to the hot glass ribbon at
etrnospheric pressure. Suitable solvents for the solution spray application as tanght in
Canadian Patent Application 2,193,158 include alcohols such as ethanol and
isopropanol, ketones such as acetone and 2-butanone, and esters such as ethyl acetate
and butyl acetate, The prefesred method of application for this invention is atmospheric
pressure CVD using vaporized liquid precursors. The process is very amenable to
oxisting commercial on-line deposition systems. The precursors of the preferred
embodiments are economical to apply, will enable long coating times, will reduce the
frequency of system clean-out, and should be able to be used with little or no
modification to existing glass float line coating equipment,

The coatings function by a combination of reflection and absorption. The low
emissivity film reflects mid-IR heat in the 2.5-25 micron region of the spectrum while
the NIR absorbing film absorbs heat primarily in the 750- 2500 nm region. While not
to be bound thereby, the theory upon which we account for this effect is that in the
NIR region, the plasma wavelength (PL - the wavelength where the low emissivity film
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changes from a transmitter to a reflector of light energy) for the low emissivity film
falls in the NIR region. In the area around the PL, the NIR absorption is the highest
for the low emissivity film and when combined with a NIR absorbing film, increased
absorbency takes place. The NIR absorbing films of our preferred embodiments are
also doped semi-conductors and hence have reflective properties in the mid IR. This
reflection coupled with the low emissivity film reflection gives an overall higher heat
reflectance in the mid IR.

Preferably the SnQ, is pyrolyticly deposited on the glass using a tin precursor,
capecially an organotin precursor compound such as monobutyltin trichloride (MBTC),
dimethyltin dichlorids, dibutyltin diacstate, methyl tin trichloride or any of the known
precursors for CVD deposition of SnO, such as those disclosed in US 4,601,917
incorporated herein by reference. Often such arganotin compounds used as precursors
for pyrolytic deposition of SnQ, contain stabilizers such as ethanol. Preferably the
concentmtion of stabilizars is less then 1% in order to reduce fire risks when contacting
hot glass with such chemicals in the presence of oxygen. Precursors for the dopant in
the NIR layer (antimony, tungsten, vanadium, iron, chromium, molybdenum, niobium,
cobalt and nickel) are preforably halides such as antimomy trichloride, however
alkoxides, esters, acetylacetonates and carbonyls cen be used as well. Other suitable
precursors for the dopant and 8nO, are well known to those skilled in the art.
Suitable precursors and quantities for the fluorine dopant in the low emissivity SnO,
layer are disclosed in U.S. Patent 4,601,917 and include triffuoroacetic acid,
cthyltriflucroacetate, ammonium fluoriie, and hydrofluoric acid. Concentration oflow
emissivity dopant is usually less then 30% with preferred concentrations of low
emissivity dopant from 1% to 15% by weight of dopant precursor based upen the
combined weight of dopant precursor and tin precursor. This generally correlates o
a dopant concentration in the low e film of from 1% to 5% percent based upon the
weight of tin oxide in the low ¢ film.

In our preferred embodiments, the properties depend on the thickness of the
low emissivity and absorbing layers as well as the antimony content of the absorbing
(NIR) film. The low emissivity film thickness can range from 200-450 om with to
320nm being most preferred. The preferred NIR absorbing films can be deposited in
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a similar fashion as the low emissivity films using such methods as disclosed in U.S.
Patent 4,601,917. The organotin precursors for the Sn0O, can be vaporized i air or
other suitable carrier gases containing & source of O, and in precursor concentrations
from 0.25 - 4.0 mol% (0.5 - 3.0 mol% mare preferred). SnO, precursor concentrations
are expressed herein as a percentage based upon the moles of precursor and the moles
of carrier gas. Preferred concentrations of NIR dopent precursor are from about 1%
to about 20% (2.5% to 7.5% more preferred and 3.0% to 6.0% most preferred) and
are calculated using the weight of dopant precursor and the weight of SnO, precursor.
Particularly prefirred is an entimony dopant using antimony trichloride as the precursor
at about 2% to about 8% by weight with about 4.0% by weight particularly preferred.
This correlates to a similar antimony mass percent in the tin oxide NIR film.

The coaied glass of the present invention is depicted in the figures. Figure I
ghows the filmsg in croas section, The film thicknesses can range from 200 to 450 nm
for the low emissivity film (item 10) and for the NIR film (item 12) from 80 to 300 nm.
The preferred thickness is 250 to 350 nm for the low emmisivity film and 200 to 280
nm for the NIR film. Most preferred is 280 to 320nm for the low ¢ film and 220-260
nm for NIR film. Using films of the preferred embodiments, soler control coated glass
can be produced with a Neutral-blue Color which is defined herein as coated glass
having reflected light predominately within C.1.E. chromaticity coordinates values of
x between 0.285 and 0.310 and y between 0.295 and 0.325. The definition of Neutral-
blue is shown in Figure 7 by the area within the box labeled Neutrai-blue Color. As
shown in Figure 7, with examples 15, 20 and 22, controlled or preselected reflected
color close to neutral color but slightly to the yellow side of neutral can be produced
(x values of up to 0.325 and y values of up to 0.33), but such essentially neutral to
slightly yellow shades of reflected color are not appealing to consumers. Figure 2
shows the two films or layers in the opposite sequence than that ghown in Figure 1.
In Figure 2, the low emissivity film is closer to the glass 14 than the NIR film 12.
Figure 3 shows the NIR and the low emissivity layersintegrated into a single SnO, film
16 having a dopant gradient within film 16. Film 16 has a preponderance of one dopant
(e.g. the low emissivity dopaat, fluorine) at the upper surface, 18, away from the glass
14 and a preponderance of the other dopent (e.g. the NIR dopant such as antimony)
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at the film surface 22 nearer the glass. The concentration of dopant changes from
surfisce 18 to surface 22, so that one dopant changes from greater than 50% of the
dopants at surface 18 to approximately 0% at surface 22. At an intermediate point 20,
below upper surface 18, the predominant dopant at that point in the film changes from
the predominant dopant at surface 18 to the predominant dopant at surface 22. Either
the NIR dopant or the low emissivity dopant (fluorine) can be the predominant dopant
at surface 18 with the other dopant the predominant dopant at surface 22. Figure 4
depicts a coated gless having additional layers 24 and 26 in addition to a low emissivity
layer 10 and NIR layer 12. The additional layers 24 and 26 can be additional low
emissivity and/or NIR layers or other conventional layers used to coat glass suchas a
tinting layer. For example 12 can be a NIR layer (e.g .antimony doped tim), 10 2 Jow
emissivity layer (flucrine doped tin) and 24 another NIR layer. 26 can be another low
emissivity layer or some other conventional layer. The concentration of dopant when
more than one low emissivity layer is utilized may be the same or different and the
thickness of each low emissivity layers may also be the same or different. Likewise,
when more than one NIR layeris utilized, the concentration of dopant and the selection
of dopant (antimony, tungsten, vanadium, iron, chromium, molybdenum, niobium,
cobalt and nickel) can be the same or different and the thickness of each NIR layer can
be the same or different. Generslly the dopent for the NIR layer has been discussed
herein mostty in texms of antimony, it must be understood that the dopant in the NIR,
layer can be selected from the group consisting of antimony, tungsten, vanadium, iron,
chromium, molybdenum, niobium, cobalt, nicke] and mixtures thereof. Likewise, in the
gradient layer embodiment of the invention as depicted in Figure 3, the predominant
dopant at the NIR surface either surface 18 or 22 cen be selected from the group
consisting of antimony, tungsten, vanadium, iron, chromium, molybdenum, niobium,
cobalt, nickel and mixtures thereof, it only being essential that the low e dopant, e.g.
fluorine, be the predominant dopant at the opposite surface. Combined with a gradient
layer can be one or more NIR or low emissivity layers such as layers 10 and 12 in
figures 1 to 3 and/or other conventional layers.

Water is preferably used to accelerate the deposition of SnQO, film onto glass
as taught by U.S. Patent 4,590,096 (Lindner) and used in concentrations from ~0.75
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o 12.0 mol% H,O based upon the gas composition.

Another embodiment of this invention is the reduction of film haze. Haze is
due to the scattering of incident light when it strikos a surface. It can be caused by
surface ronghness due to large crystaltite size, a wide range of crystellite sizes and/or
particulates imbedded in the film surface. It can also be caused by voids (holes) in the
film due to the volatilization of an intermediate by-product such as NaCl. The films
deposited by this invention have haze that is predominantly caused by surface
roughness. Haze is rednced by the judicious inclusion or exclusion of certain additives
in the coating process either at the glass-film interface or at the bi-layer film interface.
By controlling the rugosity within the film layers in this manner, the rugosity and hence
the haze of the top layer in the bilayer tin oxide coating is reduced. This is an
improvement over the prior art which obtains haze reduction by adding an auxiliary
layer on top of the functional layer. The sole purpose of the priar art auxiliary leyer is
to level the rough surface of the functional layer by filling in the areas between
crystallite peaks end valleys.

One of these rugosity reducing additives is fluorine in either an inorganic form
like HF or an organic form like trifluoroacetic acid {TF A) or ethyl trifluoroacetate for
example. Other fluorine sources suitable for haze reduction are difluoroacetic acid,
monoflucroacetic acid, antimony tri and pentafuoride, and ethy! trifluoroacetoacetate.
‘When fluorine is present in all or part of the TOSb undercoat, the crystallite size is
significantly decreased and the overall film haze is reduced. SEM micrographs show
that the crystallits size of the topcoat has been affected by the reduced crystallite size
of the undercoat. Other additives that have been found to be effective in reducing haze
are acids such as acetic, formic, propionic, methanesulfonic, butyric and its isomers,
nitric and nitrous acid. Haze also can be reduced by the exchsion of certain additives
such as water. When water is not present during the deposition of the first few
hundred angstroms of the undercoat, the overall crystallite size is reduced. Haze can
also be reduced by combining one or more of the above aspects. If TFA is included in
the deposition process when water is being excluded, (he overall film haze is reduced.
For example, when water is removed from the deposition of the first 50-60 nm of the
TOSb layer, overall film marphology is reduced and haze values of ~0.8% are
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achicved. If TFA is added and water excluded from the deposition of the first 50-60
nm of the TOSD leyer, similar morphology effects and haze values are recorded.

Fluorine, when added 25 a dopant into a tin oxide film, decreases emissivity and
increases film conductivity. However, itis not fimctioning as such a traditional dopant
in this invention when it is added to the antimony doped layer of the tin oxide coating.
It functions in the antimony doped leyer as a modifier of the crystallite size of the
entimony doped tin oxide as manifested in the reduction of overall film haze (measured
on 2 hazemeter and confirmed by SEM microgmphs). The increase in sheet resistance
with the associated increase in emissivity, shown in the results in Table3, confirms
the function of the added fluorine to the antimony doped tin oxide layer (TOSb). When
fluorine is present in the TOSb layer, the resultant envissivity of the combined layer is
increased, not decreased as would be expected if it were functioning as a dopant.
‘While not willing to be bound to the explanation, it is believed that fluorine may
preferentially bind to the antimony sites thereby effectively removing both as dopants
in the film and hence the overall film emissivity would increase.

Another embodiment of the invention provides the ability to change the
transmitted color of the coated glass. Transmitied color refers to the color perceived
by a viewer on the opposite side of the coated glaas from the source of light being
viewed, while reflected color is the color perceived by a viewer an the same side asthe
source of light being viewed. Transmitted light can be effected by adding additional
dopants to the NIR film. As previously explained, the NIR Isyer contains a dopant
selected from the group consisting of antimony, tungsten, vanadium, iron, chromium,
molybdenum, niobium, cobalt and nickel. The color of tranamitted light through the
NIR lgyer can be chenged by adding an additional dopant different then the first dopant
in the NIR layer and selected from the group consisting of tungsten, vanadium, iron,
c_h:omium, molybdemum, niobium, cobalt, nickel or e combination of more then onc
additional dopant to the NIR layer. The haze additive, fluorine, can also effect
transmitted color. Asshownin examples 40-43, the addition of a fluorine precursor,
such as trifluoroacetic acid (TFA) to a NIR precursor solution such as SbClyMBTC,
produces a fitm whose transmitted color is gray versus a blue transmitted colar for an
antimony doped tin oxide layer without fluorine dopant. The additive has little or no
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effect on reflected light and accordingly, a coated glass can be produced having a
reflected light that is different then its transmitted light.

Dopants in the NIR layer such as vanadium, nickel, chromium and non-
traditional color additives such as trifluoroacetic acid (TFA) can be added to the
TO:Sb precursors in  1-5 wi3 (based on the total wt of precursor and additive) to
effect transmitted color changes in the final film construction while not significantly
affecting overall reflected color neutrality.

The preferred embodiments of our invention will be exemplified by the
following examples. One skilled in the art will realize that minor varistions outside the
embodiments stated herein do not depart from the spirit and scope of this invention

The most preferred embodiments, at this time, to obtain a coated glass with low
¢ and NIR properties with neutral reflected color from a tin oxide coating composed
of only two layers , irrespective of baze, are described in Examples 1 to 30. One layer
is about a 3000A thick TO:F flm (fluorine doped tin oxide) in combination with about
2 2400A. TO:Sb (antimony doped tin oxide) film on glass. The film thickness for the
TO:F layer can range from ~2800-3200A end still achieve the surpriging result of a
neutral reflected color. The fluorine concentration can range from ~1-5 atomic%. The
TO:Sb film thickness can range from ~2200-2600A with an antimony concentration
from ~3-8% and stil} achieve the surprising result of a neutral reflected color for the
coated glass. Within the preferred thickness and dopant concentration ranges of the
present invention, a solar control coated glass can be produced having a NIR layer and
a low e layer and having a Neutral-blue Color for reflected light, ic. coated glass
having reflected light predominately within C.I.E. chromaticity coordinates values of
X between 0,285 and 0.310 and y between 0.295 and 0.325 as shown in Figure 7by a
box 1abeled Neutral-blue Color .

All SHGC and U values in the tables have been determined using the single
bandnl;ptmchoftheNFRCWmdnwd-.l program.  Use of the more accurate
multiband approach (spectral data file required) will improve the SHGC's by
approximately 14%.

The C.LE. tristimulus values for the reflectad and transmitted colors of the
coated articles can be calculated according to ASTM Standard E 308, with [lluminant
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C used as the standard illuminant, From this ASTM Standard E 308, the color of an
object can be specified with one of several different scales, The scale used for the
coated articles in this invention is the CILE. 1931 chromaticity coordinates x and y.
One can casily translate to the C1.E. 1976 L®, a*, b* opponent-color scale by using
the following equations:
X =X/X+Y+Z)
y = X+Y+Z)
L* = 116(Y/Y,)'?-16
0 = S00[(XX)'*- (Y/Y)'"]
b* =200[(Y/Y,)'*- ZZ)"]
where X, Y, and Z are the C.LE. tristimulus values of the coated article, and X, Y,
and Z,, are 98.074, 100.000, and 118.232, respectively, for Standard Hluminant C.
from the L*, a*, b* values, the color saturation index, c*, can be calculated by the
equation ¢*={(a*)* + (b*)* ]'2. A color saturation index of 12 or less is considered
neutral,

The definition of Neutral-blue Color for reflected light, Le. coeted gless having
reflected light predominately within C1.E. chromaticity coordinates values of x
between 0.285 and 0.310 and y between 0.295 and 0.325 as shown in Figure 7by a

box labeled Neutral-blue Color correlates with C1E. 1976 L*, a*, b® of 37.85, -1.25,
-5.9 and 39.62, -2.25, 1.5.

A sample conversion follows:
Example 40 (Table 3)
5.5 % SbCl,

300/240 (F/Sb/Glass)
X=9.797

- Y=9.404
Z=12438
x=0.310
y=0297
L* = 36.751
a* —=4.624
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b* =-3.466
c*=5.778

Solear control propexties of glass windows has been evaluated and rated by the
United States of America, Environmental Protection Agency using an Energy Star
rating system. An Energy Ster rating for the Central Region of the United States
requires a U-factor rating of 0.40 or Iower and e SHGC rating of 0.55 or below. An
Energy Star reting for the Southern Region of the United States requires a U-factor
rating of 0.75 or lower and a SHGC rating of 0.40 or below. Coated glass having the
NIR and Low e coatings of the present invention and when incorporated into windows
of conventional design achieve the Enzrgy Star mtings for the Central and/or Southermn
Region. For example a Vertical slider design window 3 feet wide by 4 feet high and
having a frame absorption value of 0.5 as rated by the National Fenestration Rating
Council (NFRC) and assembled with coated solar control glass of the present invention
having aNIR film and a low e film within the preferred ranges for a Neutral-Blue Color
achieves a SHGC of less than 0.40 end a U value of less than 0.64 for a monolith glass
construction with & frame U-value of 0.7 or less and achieves a SHGC of Iesa than 0.38
and a U value of Iess than 0.48 for an Insulated Glass Unit (JGU) construction made
up with 2.5 mm clesr lite, 0.5 inch air gap and NIR and Low e cosatings on the #2
surface of the outer lite and a frame U-value of 1.0 or less.

The examples will substantiste that with a minimum of two doped SnQ, layers,
an excellent solar control coated glass can be produced having a preselected reflected
color. Tables 1, 2 and 3 present the data while Figures 5 and 6 show graphicelly how
the solar propertics of the coated glass vary with dopent concentrations and film
thickness primarily of the NIR film. Figure 7 plots the x and y C.L.E. chromaticity
coordinates of  representative selection of coated glass of Examples 1o 30, Asseen
in Figure 7, specific combinations of film thicknesses for both the NIR end low
cmissivity films and specific dopant(s) concentrations can be utilized to produce a
coated, solar control gless with eny desired color for light reflected off the coated
surface of the glass, such as red, green, yellow, blue and shades thereof or Neutral-
blue Color. Itis particularly surprising that a Neutral-blue Color can be achieved with
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aNIR and a low emissivity layers but without an anti-iridescence layer such as taught
by Gordom.

While the inventive features of the present invention can be achieved with only
two layers, a NIR leyer and a low emissivity layer, multilcyer embxdiments are within
the scope and content of the invention. The multilayers can be additional NIR and/or
low emissivity layers or other functional or decorstive layers. Multilayer embodiments
include TOSWTOF/TOSYGlass, or TO/TOF/TOSW/Glass, or TO/TOSWTOF/Glass
with TO being just a tin oxide film. When multiple NIR or low emisaivity lxyers are
used, the dopant cancentrations ar dopent selection in each NIR or low emissivity film
need not'be the same. For example when two NIR layers are used in combination with
at least one low unia:ivitqurer.oneNIRhyercmhaveglowlevalofnnﬁmony
dopant (e.g. 2.5%) to give some reflectance in the mid IR range and ane layer can have
a higher level (> 5%) to give NIR absorbency. The terms layer and film are generally
used herein interchangeably except in the discussion of gmdient film depicted in Figure
3 in which a partion of the film is referred to as a layer baving a dopent concentration
different than the dopant concentration in another layer of the fiim. In the method of
making the coated glass of the present invention &s demonstrated in the examples, the
glass is contacted sequentially with camrier gas containing precursors. Accordingly,
the glass may have a coating on it when it is contected a second time with a carrier gas
containing precursars. Therefore, the term *“contacting glass™ refers to either direct
contact or contact with one or mare coatings previously deposited on the glass.

The best ways to practice the haze reduction aspects of this invention are deseribed
in Examples 40 - 43 and 48 - 61. The results are summarized in Tables 3, 4, and 5.

Examplea ] 1o 30

A2.2 mm thick glass substrate (soda lime silica), two inches square, was heated
on a hot block to 605 to 625°C. The substrate was positioned 25 mm under the center
section of a vertical concentric tube coating nozzle. A carrier gas of dry air flowing
at a rate of 15 liters per minute (1 /min) was heated to 160°C and passed through a hot
wall vertical vaporizer. A liquid costing solution containing ~95 wi% monobutyHin
trichloride and ~5 wt% antimony trichloride was fed to the vaporizer via a syringe
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pump at a volume flow designed to give a 0.5 mol% organotin concentration in the gas
composition. A quantity of water was also fed into the vaporizer at a flow designed
to give 2 1.5 mol% water vapor in the gas mixture. The gas mixture was allowed to
impinge on the glass subsgtrate ai a face velocity of 0.9 m/sec for ~6.1 seconds resulting
in the deposition of a film of entimony doped tin oxide ~240 nm thick, Immediately
following, a second gas mixture was used consisting of a precursor composition of 95
wt% monobutyltin trichloride and 5 wt% trifluoroacetic acid, along with water in the
same concentrations and carrier gas as used before to deposit the antimony doped SnO,
layer. This second gas mixture was allowed to impinge on the coated substrate for
~6.7 seconds. A film of ~280nm of fluorine doped tin oxide was deposited. The
bilayer film was very light blue in transmission and reflection. The optical properties
were measured on a UV/VIS/NIR spectrophotometer and the sheet resistance was
measured on a standard four point probe. The solar heat gain coefficient, U value amd
visible tremsmission for the center of the glass were calculated using the Window 4.1
program developed by Lawrence Berkeley National Laboratory, Windows and Daylight
Group, Building Technologies Program, Energy and Environmental Division. The
C.LE. chromaticity x and ¥ color coordinates were calculated using ASTM E308-96
from the visible reflectance data between 380-770 nm and the tristimulus values for
Illuminant C. The analysis results for this film appears in Tabie 1, number 19. The
procedure of this example was repeated 29 additional times with concentrations of
chemical precursors and deposition times varied in order to produce coated glass
samples having different thicknesses for the NIR and low emissivity layers and
different dopant concentrations. The results are presented in Table 1.

Examples 31 t0 38

The procedure of Example 1 was repeated, except that the vapor feed order
was reversed. The fluorine doped tin oxide film was deposited first for ~8 seconds
followed by the antimony doped tin oxide film for ~6 seconds. The resuiting film was
~540 am thick and composed of a low emissivity layer (TOF) of about 300 nm and a
NIR layer (TOSb) of about 240 nm and had a similar appearance and reflected light
color (Neutral-blue Color) as the film in example 19. The analysis results appear in
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Table 2, number 31. The procedure of this example was repeated 7 additional times
with concentrations of chemical precursors and deposition times varied in aorder to
produce coated glass samples having different thicknesses for the NIR and low
emissivity layers and different dopant concentrations. The results are presented in
Table 2

Example 39

The procedure of Example 1 was repeated but ntilizing three precursor feed
mixtures. The composition of the third mixture was 90 wt% monobutyltin trichloride,
5 wt% trifluoroacetic acid, and 5 wt% antimony trichloride. A gradient film was
deposited by first depositing only the antimony doped tin oxide precursor of Exemple
1 for 70% of the time needed to deposit 240 nm. Then the mixed antimony/fluorine
doped precursor was siarted. Both precursor mixtures would contimue for 20 % of
the total deposition time et which point the sntimony precursor mixture was turned
off. The antimomny/fluorine mixed precursor was continued for the remaining 10% of
the total deposition time for the 240 nm entimony film. At this point, the fluorine
doped tin oxide film precursor feed was tumed on. Both feeds were continned for
20% of the total time needed to deposit 300 nm of fluorine doped tin oxide. The mixed
antimony/fluorine precursor feed was tizmed off and the fluorine doped tin precursor
was continued for the remaining deposition time for the fluorine doped film. The
resultant gradient costing Iayer is light blue in transmitted and reflected color
(x=~0.292, y=0.316) a SHGC = 0.50, a U value = 0.6, and a visible tranamission about
45%. As shown in Figure 3, sarface 22 of gradient film 16 would have essentially
100% antimony dopant while surface 18 would have essentially 100% fluorine dopant
with a gradient in dopant concentration between surfaces 18 and 22 and all within a
film matrix of Sn0;.

Examples 4( to 43

The procedure of Example 1 was used in Examples 40 to 43. The coating
compoaition for the NIR layer in Exampies 41 and 43 was composed of a fluorine,
antimony, and tin precursor made by adding SbCl3 and TFA to MBTC. This precursor
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contained 0-5% by weight TF A, 5.2-5.5% by weight SbCl3, and the remainder MBTC,
and wag co-fed with water imto the second vaporizer. The carrier gas used for the
second vaporizer was dry air ata rate of 15 Umin. The fluorine/antimony/tin precursor
was added at a rate of 0.5 mole percent of total carrier gas flow, the water was added
az & rate of 1.5 mole percent total carrier gas flow, and the vaporizer temperature was
maintained at 160C. A soda-lime-silica glass substrate two inches squarc and 2.2 mm
thick was preheated on a heater block to 605 to 625C. The heater block and substrate
were then moved to a position directly beneath the vertical coater nozzle, with the
substrate being 25mm beneath the coater nozzle. F/Sb/Sn/H20 vapors from the
second vaporizer were then direcied onto the glass substrate, depositing a fluorine
conteining antimony doped tin oxide undercoat layer in examples 41 and 43. The
velocity of the carrier gas was 0.9 m/s and the thickness of the doped tin oxide film was
~240 nm. Reaction byproducts and unreacted precursor vapors were exhausted from
the sabstrate et a rate of 18 V/min. After the antimony and fluorine doped tin oxide
undercoat was deposited, the coater nozzle valve was switched from the second
vaporizer feed to the first vaporizer feed. MBTC/TFA/H20 vapors from the first
vaporizer feed were then directed onto the substrate, depositing a layer of fluorine
doped tin oxide directly on top of the antimosy/flucrine tin oxide undercost. The
velocity of the carrier gas was 0.9 m/s and the thickness of the fluorine doped tin oxide
film was~300nm. The bilayer films in examples 41 and 43 (conteining both F and Sb
in the NIR undercoat) wore light grey in trensmitted color and neutral in reflected
color. Examples 40 and 42 essentially reproduce examples 41 and 43 respectively but
without flucrine in the NTR undercost Iayer. The propestics were messured and the
results appear in Teble 3. The results show how fluorine, as an additive in the NIR
lm.ncbnaeolormodiﬁergswcﬂunhuemhmerfurbothreﬂectedmd
transmitted color. The transmitted colors, T,,, x and y, of the films made with the TFA
and Sb dopants in the NIR layer, Examples 41 and 43, are more neutral in reflected
color and greyer in transmitted color then those which only contained Sb as a dopant
in the antimony doped tin axide NIR layer in examples 40 and 42. Furthermore, the
antimany doped NIR Layer with a color effecting quantity of fiuorine dopant has greater
transmission of visible light (increase in T, from 54.5 to 58.5 in example 41 versus
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example 42 with the some level of antimony dopent).

Table 3
Summary of Properties of Bilayer Films TOSWTOF

Ex. # 40 41 42 43

5 Compostt | F/ShA3 | F/Sb-FIG | F/SwG | FISb-F/G
%SpCl3 | 55 52 52 5.38

% Additive] OTFA | 57FA | oTFA | 25TFA

Thick nm | 300/240 | 300/240 | 300/240 | 3001240
%Asol | 4586 35.7 418 30.1

10 %Tsol | 450 542 | 482 50,6
%Rsol1 | 0.5 10.1 10.0 10.3

%Rsol2 | 8.0 8.0 84 8.7

%Tvis | 509 58.5 54.5 55.8

%Rvis1 | 0.4 10.1 10.4 10.3

15 %Rvia2 | 8.0 8.0 8.5 9.0
%Tuv | 40.1 41.1 41.8 39.8

S.R, 11.9 13.7 11.8 12.5

Emiscal | 0.2 0.13 0.11 0.12
GassL#| 6235 | 6238 | 6237 | 6218

20 SHGCc | 0.5 0.80 0.85 0.57
*1Q 045 0.52 0.47 0.40

Ue 0.72 0.73 0.72 0.72

"G 0.27 028 0.27 0.27

Tvisc | 051 059 | 035 0.58

25 1@ 0.48 0.53 0.50 0.51

R1x 0.310 0.208 0.302 0.303
R1y 0.267 0.313 0.280 0.308

%Rvis 0.4 10.1 10.4 10.3
Tvisx | 0204 | 0308 | 0207 | 0.304
30 Tvisy | 0308 | 0315 | 0310 | 0314

| %Heze [1222:018]19.804029123430.19 11.7240.26]

Examples 44 through 47 demonstrate the deposition of films with the following

composition: TOF/TOS) (low Sb conc.)TOSb (high Sb conc.)/Glass, TOF/TOSb

a5 (high Sb conc.yTOSb (low Sb conc.)/Glass, TOSb (low SbYTOF/TOSb (high Sb
conc.)/Glass, and TOSb (high Sb)/TOF/TOSb (low Sb conc.)/Glass.
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Example 44

The procedure of Exampie 1 was repeated except that the glass temperature
was about §10°C and the concentration of reagents was about 0.63 mol% in air flowing
et a rate of 20 liters per mimute, About 400A of antimony doped tin oxide was
deposited first from a liquid coating solution composed of about 10 wt% antimomy
trichloride and ~90% monobutyhtin trichloride. Immediataty following, a second layer
of about 2000 A of entimony doped tin oxide from a liquid coating solution compossd
of 3.25% antimony trichloride and 96.75% monobutlytin trichloride was deposited. A
third layer composed of about 3000 A of fluorine doped tin oxide was deposited from
a solution containing 5 wt%6 triftluoroanetic acid and 95 wt% monobutyltin trichloride,
The resulting film appeared to have a light green-blue color for reflected light and light
blue color for transmitted light The film properties were measured as described in
Example 1. The vigible light transmission was 64% and the SHGC was calculated to
be 0.56. The x and y coordinates for the color of reflected light were (.304 and 0299,

respectively, putting the fjlm in the neuiral-blus color quadrant of C.1LE. color space
es defined earlier.

Example 45 :

The procedure of Example 44 was repeated, but this time the TOSb layers were
deposited in reverse order (sometimes referred to herein a3 reverse construction). The
rosulting film was blue-red in reflected color with color coordinates of (x) 0.330 and
{y) 0293, respectively. A vigible transmission of 59% and a SHGC of 0.54 were
obtained. One skilled in the art will realize that the TOSb layers can be of different
thicknesses and concentrations than described herein and still be within the scope of

Example 46

The procedure of Example 44 was repeated, but in this example the deposition
sequence of the fluorine doped tin oxide layer and the 3.25% antimony trichloride
solution layer were reversed. The resulting film had a visible transmission of about
62%, a SHGC of 0.55, and a neutral blus-red reflected color characterized by color
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Example 47

The procedure of Example 45 was repeated, but in this example the deposition
sequence of the fluorine doped tin oxide Iayer and the 10.0% antimony trichloride
solution layer were reversed. The resulting film had a visible transmission of about
57%, a SHGC of 0.53, and a light green reflected color characterized by color
coordinates (x) 0.308 end (y) 0.341. One skilled in the art will realize that the TOSb
layers can be of different thicknesses and concentrations than described herein and still
be within the scope of this invention.

Example 48

The procedure of Example 41 wes repeated with the following changes. The
precursor coating composition for the NIR layer was composed of 5% by weight TFA,
4.35% by weight SbC13, and the remainder MBTC. The carrier gas used for the
vaporization was dry air at a rate of 20 /min. The fluorine/antimony/tin precursor was
added at 8 rate of 1.5 mol percent of total carrier gas flow, the water was added at 2
rate of 7.5 mol percent total carrier gas flow, and the vaporizer temperature was
maintained at 160C. A soda-lime-silica glass substrate two inches square and 2.2 mm
thick was prehested on a hester block to 640°C. Precursor vapors were directed onto
the glass substrate at a velocity of ~ 1.2 m/s and a fluorine snd antimony contraining
tin oxide film of ~240 om was depaosited at a rate of ~1200 A/sec. Immediately after
this deposition, a fluorine doped tin oxide layer of ~300nm was deposited at the same
rate from a vapor composition of 1.5 mol percent TFA/MBTC (5% by weight TFA and
95% by weight MBTC), 7.5 mol percent water vapor and the remainder sir. The
bﬂqerﬁlmwublu&minreﬂwtedeolormdﬁdahmvalmofllﬂ%u
measured an a Gardner Hazemeter. '

Exzmple 49
The procedure of Example 48 was repeated but water was omitted from the
vapor stream for the deposition of the first ~300-600 A of the antimony and ffuorine
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containing tin oxide first layer. The resulting film had a measured haze of 0.97%, a
20% reduction from the previous Example.

Comparstive Example 50

The procedure of Example 40 was repeated with the following changes. The
precursor coating composition for the NIR layer was composed of 6.75% by weight
SbCl3 and the remainder MBTC. The carrier gas used for the vaporization was dry air
at a rate of 20 /min. The antimony/tin precursor was added at a rate of 1.5 mol
percent of fotal carrier gas flow, the water was added at a mte of 7.5 mol percent of
total carrier gas flow, and the vaporizer temperature was mainteined at 160C. A soda-
lime-silica glass substrate two inches square and 2.2 mm thick was preheated on a
heater block to 648°C. Precursor vapars were directed onto the glass substrate at a
velocity of ~ 1.2 m/s and an antimomy doped tin oxide film of ~240 nm was deposited
at a rate of ~1200 A/sec. Immediately after this deposition, a fluorine doped tin oxide
layer of ~300nm was deposited at the same rate from a vapor composition of 1.5 mol
percent TFA/MBTC (5% by weight TFA and 95% by weight MBTC), 7.5 mol percent
water vapor and the remainder air. The bilayer film was blue-green in reflected color
and had a haze value of 1.34% as measured on a Gardner Hazemeter.

Examplc 51

The procedure of Example 50 was repeated but water was omitted from the
vapor stream for the deposition of the first ~300-600 A of the amtimony doped tin
oxide first layer. The resulting film had a measured haze of 0.90%, a 33% reduction
from the previons Example.

Example 52 _

The procedure of Example 51 was repeated but 5% by weight TFA was added
to the precursor solution for the deposition of the first ~300-600 A of the antimony
doped tin oxide first layer. The resulting film had a measured haze of 0.83%, a 38%
reduction from the haze in Example 50.
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Exsmple 33

The procedure of Example 50 was repeated but 5% by weight TFA was added
to the precursor solution for the deposition of the antimony doped tin oxide first layer.
The resulting bilayer film had a measured haze of 1.17%.

Exargple 54

‘The procedure of Example 40 was repeated with the following changes. The
precirsor coating composition for the NIR layer was composed of 6.75% by weight
SbCl3 and the remainder MBTC. The carcier gas used for the vaparization was dry air
at a rate of 20 Umin. The antimony/tin precursor was added st a rgte of 1.5 mol
percent of total catrier gas flow, the water was added at a rate of 1.5 mol percent total
carrier gas flow, and the vaporizer temperature was maintained at 160C. A soda-lime-
gilica glass substrate two inches square and 2.2 mm thick was preheated on a heater
block to 663°C. Precursor vapors were directed onio the gless substrate at a velocity
of ~ 1.2 m/s and en antimony doped tin axide §lm of ~240 nm was deposited at a rate
of ~1050 A/sec. Immediately after this deposition, a fluorine doped tin oxide layer of
~300nm was deposited at the same rate frorn & vapor composition of 1.5 mol percent
TFA/MBTC (5% by weight TFA and 95% by weight MBTC), 1.5 mol percent water
vapor and the remainder air. The bilayer film was blue-green in reflected color and had
a haze value of 1.13% as measured on a Gardner Hazemeter.

. Example S5

The procedure of Example 54 was repeated but water was omitted from the
vapor stream during the deposition of the first ~300-600 A of the antimony doped tin
oxide first layer. The resulting film had a measured haze of 0.90%, 2 20% reduction
from the previous Example.

Example 56

The procedure of Example 55 was repeated but 5% by weight TFA was added
to the precursor solution during the deposition of the first ~300-600 A of the antimony
doped tin oxide first layer. The resulting film had a measured haze of 0.70%, a 23%
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reduction from the previous Example.

Example 57

The procedure of Example 54 wes repeated but 5% by weight TFA was added
to the precursor solution used for the deposition of the antimony doped tin oxide first
layer. The resulting bilayer film had a measured hazs of 0.72%, a 36% reduction from
the haze measured in Example 54.

The following exsmples illustrate the haze obtained when the bilayer film is
deposited in roverse order.

Example 58

The procedure of Example 31 was repeated with the following changes. The
precursor coating composition for the underlayer was composed of 5.0%6 by weight
TFA and 95% by weight MBTC. The carrier gas used for the vaporization was dry air
st a rate of 20 I/min. The precursor solution was added at a rate of 1.5 mol percent of
total carrier gas flow, the water was added at a rate of 1.5 mol percent of total carrier
gas flow, and the vaporizer temperature was maintained &t 160C. A soda-lime-silica
glass substrate two inches square and 2.2 mm thick was preheated on a heater block
to 663°C. Precursor vapors were directed onto the glass substrate at a velocity of ~
1.2 m/s and & fluorine doped tin oxide film of ~300 om was deposited at a rate of
~1050 A/sec. Immediately after this deposition, an antimony doped tin oxide layer of
~240nm was deposited at the same rate from a vapor composition of 1.5 mol percent
SbCl,/MBTC (6.75% by weight SbCl, and 93,.25% by weight MBTC), 1.5 mol percent
water vapor and the remainder air. The resulting bilayer film was neutral blue in
mﬂmtedeoloundhldahmvalucofo.ﬁs%ummmedonnGardmmchtu.

Example 59

The procedure of Example 58 was repeated, but 5% by weight TFA was added
to the precursor solution used for the depoasition of the antimony doped tin oxide first
Iayer. The resulting bilayer film was a neutral blue in reflected color and had & haze
valus of 0.67%.
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Example 60

The procedure of Example 54 was repeated, but 2.9% by weight acetic acid
was added to a 5.75% by weight SbCl/MBTC precursor solution used for the
deposition of the antimony doped tin oxide first lsyer. The resulting bilayer film was
a neutral blue in reflected color and had a haze valoe of 0.95%.

Comparetive Expmple 6]

The procedure of Example 60 was repeated, but with no acetic acid in the
precursor sohution. The resulting bilayer film was a neutral blue in reflected color and
had a haze value of 1.37%.

The results of examples 48 to 61 are given in Tables 4 and 5

o
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Table 4
Effects of TFA &/or H,0 On Hazo of Bilayer Films

Ex 48 7] 50 51 2 | 9 [7] 7] 36 51 [ [
5 | _ Compont * 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 3 4
usoCl3 ] 433 | 435 | 675 | 673 | 678 | 67 6713 | 615 | 6715 678 | 6715 | 678 |
% TFA [] ] [) [] [] [ 0 [] 3 [] 0 5
*oeom | Y | Y | N N Y Y N N Y Y N Y
Injest Y Y N N N Y N N N Y N Y
10 HO%Ss [] [] 5 [] [] 1 1 1 1 1 1
1"3060mn | Y N Y N N Y Y N N Y Y Y
| Dt Y Y Y Y Y Y Y X Y Y Y Y
Ruts ~1200 | ~1200 | ~1200 | ~1200 | ~1200 | -1200 ] ~1030 | ~1 ~1050 | ~1050 | ~1030 | -~
1200 1 ~1200 J | 1200 | ~1200 §_~1050 | ~1050 J | ~1050 | ~1030 | ~1050 |
[ Temp'C J 60 | 6i0 | 668 | oan | o0 | om | o0 | 60 J 663 ) 66 | 663 | 68
15 |_Shiiass 1 120 1 097 | | 0% ) op 1 117 011 090 | o070 1 o7 | 068 I 067 |

¥ Compembon | = 300 am T0K/240 mn TOSLAD
2= 300 am TOF/240 nm TOSFA3
3 = 2400m TOW/300 vn TOFAD
4 =240 nm TOSbF/300 om TOPAG
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Table 5
Effects of Acetic Acid On Haze of Bilayer Films

Ex. # &0 61
Coxpasit.* 2 2
SEBE13 5.75 5.75
N EAe 2.9 []
1™ 30-40 nm b 1 ]
In rest ¥ ]
N,0/8m 1 Y
1* 30-£0nm Y Y
In rest Y Y
Rata (R/n) -1050 ~1050
Temp. °C 663 6§63
¥ Huee 1.17 0.95
* Compositian: 1 = 300 v TOF/240 mm TOBb/G

2 » 300 nm TOF/240 ™o TUED F/O
3 = 240mm TOSL/100 Dm TOF/G
4 = 240 nm TOEL ¥/300 Do TOV/Q

Silica can also function as a haze redncing additive in the tin oxide NIR layer
adjacent 10 the glass especially when added to the top portion of the NIR layer prior
to the deposition of the low E layer on top of the NIR layer. The preferred silica
precursor is tetamethylcyclotetrasilosane (TMCTS). A 33% haze reduction was
obtained when TMCTS was used in the last ~600 A of the undercoat. Examples 62
and 63 and the results thereof in Table 6 illustrate the effects of silica as a haze

reducing additive in the antimonyy doped tin oxide layer..

Exsmple 62
The procedure of Example 1 was repested with the following changes. The
precursor coating composition for the NIR layer was composed of two solutions, a

[
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5.75% by weight SbC13 with the remainder MBTC fed to both vaporizers and a neat
solution of tetramethylcyclotetrasiloocane (TMCTS) fed only to the second vaporizer,
The carrier gas used for the vaporization was dry air at a rate of 15 Vmin. The
antimony/tin precursor was added at a rate of 0.5 mol percent of total carrier gas flow,
the water was added in the upstreamn mixing section of the coater at a rate of 1.5 mol
percent in total carrier gas flow, and the vaporizer temperature was maintained at
160°C. When the TMCTS was used, it was fed at a rate of 0.05 mol%. A soda-lime-
silica glass substrate two inches square and 2.2 mm thick was preheated on a heater
block to 663°C. NIR layer precursor vapors were directed onto the glass substrate at
a velocity of ~ 0.88 m/s and an antimony doped tin oxide film of ~185 nm was
deposited at & rate of ~55 nm/sec. Immediately after this deposition, 2n antimony
doped tin oxidc film conteining silica was deposited from the second vaparizer at the
same rate to a thickness of ~61 nm. This was followed by a fluorine doped tin oxide
Ixyer of ~298 nm which was deposited from the first vaporizer at the same rate from
& vapor compoaition of 0.5 mol percent TFA/MBTC (5% by weight TFA and 95% by
weight MBTC), 1.5 mol percent water vapor and the remninder air. The deposited film
was neutral blue in reflected color and had a heze value of 0.81% as measured ona
Gardner Hazemeter.

Comparative Example 63

The procedure of Example 62 was repeated except that the antimony doped tin
oxide layer was 223 nm thick, no milica containing layer was deposited, and the TOF
Ilnyer was 291 nm. The resulting film had a haze value of 1.20% as measured on the
Gardner Hazemeter.
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Effect of TMCTS On Haze of Solar Control Films

Ex. # 62 63
TOR/TOSb- TOFR/TOSH
Composition SiITOSKVG 4]

%SbCHI 5.75 575

TOSb nm 185 223
moal TMCTS/mol Sa 0.1 0
TOSb-Si nm 51 4]

TOF nm 298 291
Rate (A%) ~530 ~550
Temp. °C 663 663

Y% Hess 0.81 120
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We claim:

1. A tin oxide coated, solar control glass having low haze of less than
about 2.0% and having & NIR solar absorbing layer and a low emissivity layer within
said tin oxide costing, comprising a glass substrate and a doped tin oxide coating
having at least two layers with one layer being a solar absotbing lzyer comprising 8nQ,
containing a dopant selected fram the group consisting of entimony, tungsten,
vanadium, iron, chromium, molybdemun, nicbium, cobalt, nickel and mixtures thereof
and another layer being a Jow eminsivity layer comprising SnO, containing a dopant
selected from the group fluorine or phosphorus and a portion of said solar absorbing
Inyer having reduced rugosity that contributes to reduced rugosity and Jow haze for
said tin oxide conting.

2, The coated glass of claim 1 wherein the thickness of the soler absorbing
layer is from 200 to 320 nenometers (nm) and the thickness of the low emissivity layer
is from 200 to 450 nm and wherein said portion of said solar absorbing layer imparting
reduced rugosity cantains a haze reducing quantity of s haze reducing additive selected
from the group consisting of fluorine, and the pyrolytic decomposition product of
m:methylcyclotem:ilmg. HF, difluoroacetic acid, monofluoroacetic acid,
antimony trifluaride, antimany pentafacride, ethy] trifluoroacetoacetate, acetic , formic
acid, propionic acid, methanesulfonic acid, butyric acid and its isomers, nitric acid or
nitrous acid.

3,  The coated glass of claim 1 wherein the thickness of the NIR solar
absorbing layer is from 200 to 320 nenometers (nm) and the thickness of the low
emissivity layer is from 200 to 450 nm and the portion of said solar absorbing layer
baving reduced rugosity comprises the pyrolytic decomposition product of an
anhydrous (dry) mixture comtrining the precursor of tin ani the precursor of antimany.

4. The coated giass of claim 1 wherein the thickness of the NIR solar
absorbing lxyer is from 200 10 320 nanometers (nm) and the thickness of the low
emissjvity layer is from 200 to 450 om and the portion of said solar absorbing Isyer
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imparting reduced rugosity comprises from 300 Angstroms (A) to 600 A of the
thickness of the solar absorbing layer and is located cither adjecent to the interface
between the solar absorbing layer and the low emisaivity layer, or is the portion of the
solar absorbing layer that is closest to the glass substrate.

5. The coated glass of claim 2 wherein the thickness of the NIR soler
absorbing layer is from 200 to 320 nanometers (nm) and the thickness of the low
ﬁrﬁsﬁ'vityhyaisﬁumzoomﬁOnmmdporﬁmofﬁdmhrwnghyehvin'g
reduced rugosity conprises from 300 Angstroms (A) to 600 A of the thickness of the
solar absorbing layer.

6. The coated glass af claim 1 wherein said solar absorbing layer is located
closer to the glags substrate than the low emissivity layer.

7. The coated glass of claim 1 wherein said solar absorbing layer has a
thicknesy from 220 to 260 nm, en antimany dopent concentration of from 2.5 % to 7
% by weight in said solar absorbing layer based upon the weight of SnO, in said solar
absorbing layer, and the low emissivity layer has a thickness of from 280 to 320 nm,
& fluorine dopant conceniration of from 1% to 534 by weight in said low emissivity
layer based upon the weight of Sn0, in said low emissivity layer.

8. The glass of claim 1 wherein the solar absorbing layer is coated directly
onto the glass and the low emissivity layer is costed on top of the solar control layer.

9. The glass of claim 1 wherein the solar absorbing layer is Sn0O, having
an antimony dopant within the range of 3% to 6% by weight based upon the weight of
Sn0, tin oxide in the solar control lxyer, the low emissivity control layeris SnQO, having
a fluorine dopent within range of 1% to 3% dopant by weight based upon the weight
of Sn0Q, in the low emissivity layer and said portion of said solar absorbing layer
imperting reduced rugosity contains fluorine in sufficient quantity to mise the
conductivity of said portion of the solar absorbing layer.
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10. A tin oxide coated, solar control glass having low haze and having a
NIR solar absorbing layer and & low emissivity layer within said tin oxide coating,
comprising a glass substrate and a doped tin oxide coating having at least two layers
with one lnyer being a solar ebsorbing layer comprising en antimony doped SnO, and
another layer being a low emissivity layer comprising SnO, containing a dopant
sclected from the group flucrine or phosphorus and a portion of said solar absorbing
layer being the pyrolytic decomposition product of a precursor of tin , 8 precursor of
antimony and a haze reducing quantity of a haze reducing additive selected from the
group consisting of a precursor of fluorine, tetramethylcyclotetrasiloxane, HF,
pentafuoride, ethyl trifluoroacetoacetate, acetic acid, formic acid, propionic acid,
methanesulfonic acid, butyric acid and its isomers, nitric acid and nitrous acid.

11.  The coated, solar cantrol glass of claim 3 wherein said solar absorbing
layer has a thickness from 200 to 320 om, an antimony dopant concentration of from
2.5 % to 7 % by weight in said solar absorbing layer based upon the weight of SnO,
in said solar ehsorbing layer, and the Jow emissivity layer has a thickness of from 200
to 450 nm, a fluorine dopant concentration of from 1% to 5% by weight in said low
emissivity layer based upon the weight of SnQ, in said low emissivity layer.

12.  Thecoated glass of claim 1 wherein the solar absorbing layer is coated
directly onto the glass and the low emiasivity layeris coated on top of the solar control
layer.

13. Thecoated glass of claim 1 further comprising an additional film coating
the glass either between the glass substrate and the tin oxide coating or above the tin
oxide coating.

14.  Anantimony doped tin oxide film containing a haze reducing quantity
of a haze reducing additive selected from the group consisting of fluorine and the
pyrolytic decomposition product of tetramethylcyclotetrasiloxane, HF, difluoroacetic
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acid, monofluoroacetic acid, antimony trifluoride, entimony pentsfucride, ethyl
trificoroacetoacetate, acetic , formic acid, propionic acid, methanesulfonic acid, butyric
acid and its isomers, nitric acid or nitrous acid.

15. An antimony doped tin oxide film having low haze comprising a
pyrolytic decomposition product of an enlrydrous (dry) mixture containing a precursor
of tin and a precursor of antimomny and a source of oxygen

16. Amultileyer antimony doped tin oxide film having low hazs wherein the
first layer comprises a pyrolytic decomposition product of an anhydrous (dry) mixture
conteining a precursor of tin, & precursor of antimomny and a source of oxygen, and the
second lgyer is a pyrolytic decomposition product of a mixture containing a precursor
of tin, e precursor of entimony, water and a source of oxygen.

17.  An antimony doped tin oxide film having Iow haze produced by the
pyrolytic decomposition of a mixture containing a precursor of tin, a precursor of
antimony, a source of oxygen and a haze reducing quantity of a haze reducing additive
solected from the group consisting of a precursor of fluorine, & precursor of
phosphorous, tetramethylcyclotetrasiloxane, HF, diflucroecetic acid, monofhroroacetic
acid, antimony trifluoride, antimony pentafuoride, etiyl trifluoroacetoacetate, acetic ,
formic acid, propicnic acid, methenesulfonic acid, butyric acid and its isomers, nitric
acid or nitrous acid.

18.  The antimony doped tin oxide film of claim 17 wherein the precursor
of antimony is selected from the group consisting of antimony trichloride, antimony
ploride, anti <ncet . iriethoxide. anti iriffuoride. anti

pentafluoride, and antimony acetylacetonats.

19.  The coated glass of claim 1 wherein each of the SnO, layers is a
pyrolytic decomposition of a tin precursor.
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20.  The coated glass of claim 19 wherein the tin precursor is selected from
the group consisting of monobutyltin trichioride, methyltin trichloride, dimethyltin
dichloride, dibutyltin dincetate, and tin tetrachloride.

21.  The coated gless of claim 1 wherein the solar absorbing layer is
composed of at least two solar absorbing films and the total thickness of the solar
absorbing films is form 80 to 320 nm.

22. Thecoated glass of claim 21 wherein the concentration of dopant in one
of said solar absorbing films ig different than the concentration of dopant in another of
the solar absorbing films,

23.  The coated glass of claim 1 wherein the low emissivity leyer is
composed of at least two low emissivity films and the total thickness of the low
emissivity films is form 200 to 450 nm.

24.  Thecoated glags of claim 23 wherein the concentration of dopant in one
ofsa?dlowaninivity films ig different than the concentration of dopant in another of
the low emissivity films,

25. The coated glass of claim 1 forther comprising a transmitted color
modifying quantity of & dopant in said solar absorbing layer.

26.  The coated glass of claim 25 wherein said color modifying dopant is
fluorine.

27. Thecoated glass of claim 1 further comprising fluorine as a non-dopant,
rugosity effecting additive in said golar ahsorbing layer.

28. A method of producing the coated glass of claim 1 comprising
sequentially treating glass at a glass temperature above 400° C. with:
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a first carrier gas containing a source of oxygen, H,0, a tin precursor and a
dopant precursor sclected from the group congisting of antimony trichloride, antimony
pentachloride, antimony triacetate, antimony triethoxide, antimony trifluoride, antimony

pentafluoride, or antimorry acetylecetonate to form by pyrolysis a NIR layer comprising -

Sn0, containing an antimony dopant;

an anhydrous second carrier comprising oxygen, 8 tin precursor and a dopant
precursor sclected from the group consisting of antimony trichloride, antimony
pentachloride, antimonry triscetats, antimony triethoxide, antimony triflucride, antimony
pertafluoride, or entimony acetylacetonate to form by pyrolysis a NIR layer comprising
SnO, contrining an antimony dopant to form by pyrolysis a NIR layer comprising SnO,
comaining an antimony dopant and having reduced rugosity that contributes to reduced
heze;

a third carrier gas comprising gas containing a source of oxygen, H,O, a tin
precursor and & dopent precursor selected from the group consisting of trifluoroacetic
flucride, ammonium biflucride, and hydrofluoric acid, to form a low emissivity layer
comprising SnO, containing a fluorine dopant.

29. A method of producing the coated glass of claim 1 comprising
sequentially treating glass at a glass temperature above 400° C. with:

e first carrier gas containing a source of oxygen, H,0, a tin precursor and a
dopant precursor selected from the group consisting of antimony trichloride, antimony
pentafluoride, or antimony acetylacetonate to form by pyrolysis a NIR layer comprising
SnO, containing an antimony dopant;

a second carrier comprising oxygen, tin precursor, a dopant precursor
selected from the group consisting of antimony trichloride, antimony pentachloride,
or antimony acetylacetonate, and a haze reducing quantity of a haze reducing additive
selected fron_l the group consisting of a precursor of fluorine,
tetramethylcyclotetrasiloxane, HF, difluoroacetic acid, monofluoroacetic acid,

LT



OOOEDT" FTE966960

-43-
antimony trifluoride, antimony pentafuoride, ethyl triffucroacetoacetate, acetic , formic
acid, propionic acid, methanesulfonic acid, butyric acid and its isomers, nitric acid or
nitrous acid to form by pyrolysis a NIR leyer comprising SnO, containing an antimony
dopant o form by pyrolysis a NIR leyer comprising S0, contsining an antimony
dopant and having reduced rugosity that contributes to reduced haze;

a third carrier gas comprising gas contrining a source of oxygen, H,0, a tin
precursor and a dopant precursor selectad from the group consisting of trifluoroacetic
acid, ethyltrifluoroacetate, difluoroacetic acid, monofluoroacetic acid, ammonium
fluoride, ammonium biffuoride, and hydrofluoric acid, to form & low emissivity layer
comprising SnQ, conteining a fluorine dopant.

30. The method of claim 28 wherein said glass substrate is contacted with
the second carrier gas before it is contacted with the first carrier gas.

31. The method of claim 28 wherein said glass substrate is contacted with
the second carrier gas before it is contacted with the first carrier gas.

32. The method of claim 29 wherein said glass substrate is contacted with
the second carrier gas before it is contacted with the first carrier gas and the haze
reducing additive is a selection other than tetramethylcyclotetresiloxane,.

33. The method of claim 29 wherein said glass substrate is contacted with
the first carrier gas before it is contacted with the second carrier gas and the haze
reducing additive is tetramethylcyclotetrasiloxane.

34. The method of claim 32 wherein said second carrier gas is anhydrous.

35. The product produced by the method of claim 28.

36. The product produced by the method of claim 29.
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ABSTRACT

A solar-control glass that has acceptable vigible light transmission, absorbs near
IR) along with & preselected color within the visible light spectram for reflected light
is provided. Also provided is a method of producing the improved, coated, solar-
controlled glass. The improved glass has a solar energy (NIR) absorbing layer
camprising tin oxide having a dopant such as antimony and a low emissivity control
layer (low emissivity) capable of reflecting midrange infrared light and comprising tin
oxide having fluorine and/or phosphorus dopant. A seperate iridescence color
suppressing lxyer as described in the prior art is generally not needed to achieve a
neutral (colotless) appearance for the coated glass, however an iridescence suppressing
layer or other layers may be combined with the two layer assemblage provided by the
present invention. If desired, multiple solar control and/or multiple low emissivity layers
can be utilized The NIR layer and the low emissivity layer can be separate portions
of a single tin oxide film since both lxyers are composed of doped tin oxide. A method
of producing the coated solar control glass is also provided.
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. FIGURE 16: Reflacted color of TOF/TOSD bileyer filma ss & fnction of precursor SbCl, content snd film thickness
of TOSbfilm. The TOF film thickness was held constent (300 nm).
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FIGURE 18. Reflected color coordinate veristion ss a fimction of Sb precursor concentration.
Plim thickness for TOSb and TOF leyers beld constant ot 240 end 300 nm, respoctively.
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Figure 19: Reflected color coordinate variation as a function of TOSb/TOF film thickness. One layer
varied st a time. SbCl, precursor concentration fixed at 5.5 %.
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TRADUCCION: Se traduce la cardtula, la descripcién y las reivindicaciones anexas a una
copia de la solicitud de patente estadounidense No. 09/699,681, escrita en inglés, para el
invento denominado: VIDRIO RECUBIERTO CON CONTROL SOLAR

LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
A TODOS AQUELLOS A QUIENES LA PRESENTE CONCIERNE
DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS

Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos

19 de Octubre de 2001

LA PRESENTE ES PARA CERTIFICAR QUE LA ANEXA A ESTA ES UNA COPIA FIEL
DE LOS REGISTROS DE LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS
UNIDOS DE LOS DOCUMENTOS DE LA SOLICITUD DE PATENTE IDENTIFICADA
MAS ADELANTE QUE SATISFACEN LOS REQUISITOS PARA QUE SE OTORGUE
UNA FECHA DE PRIORIDAD BAJO 35 USC 111.

SOLICITUD NUMERO: 09/699.681
FECHA DE PRESENTACION: 30 de Octubre de 2000
Por la Autoridad del
COMISIONADO DE PATENTES Y MARCAS
(RUBRICA)
L. EDELEN

Funcionario Certificador.

SELLO EN RELIEVE
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VIDRIO RECUBIERTO CON CONTROL SOLAR

REFERENCIA A SOLICITUD RELACIONADA

La preseiite solicitud es una continuacién en parte
de la solicitud de patente estadounidense serie
No.09/249,761 presentada en febrero 16, 1999, que se

incorpora aqui como referencia.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invencibén se relaciona con vidrios recubiertos
utilizados en ventanas de residencias, arquitecténicas y
de vehiculos y aplicaciones miscelidneas donde tanto las
propiedades de control Solar como de baja emisividad'se
desean. Los recubrimientos para control solar y baja
emisividad contienen 6xido de estafio que tienen varios
dopantes. La invencidén evita la necesidad de una subcapa
iridiscente. Los articulos de vidrio pueden ser de
cualquier forma pero son tipicamente planos o curvados.
La composicién de vidrio puede ser amplia perc es
tipicamente vidrio de soda cal producido mediante el
proceso de flotado. Este puede ser recosido, reforzado

con calor o templado.



DESCRIPCION DE LA TECNICA ANTERIOR

El control solar es un término que describe la
propiedad de "feqularizar la cantidad de energia de calor
solar due se permite pasar a través de un articulo de
vidrio en un espaclio cerrado tal como un edificio o el
interior 'de u; automévil. La baja emisividad es un
término que describe la propiedad de una superficie de un
articulo en donde la absorcién y la emisidén de radiacidén
infrarroja de rango medio se suprime, haciendo la
superficie wun reflector infrarrojo de rango medio vy
reduciendo, de esta manera el flujo de calor a través del
articulo al atenuar el componente de radiacién de
transferencia de calor hacia y desde la superficie de
baja emisividad (algunas veces denominada como E baja}).
Al suprimir la ganancia de calor solar, los interiores
del edificio y el automévil se mantienen frescos;
permitiendo una reduccién en los requisitos y costos del
acondicionamiento del aire. Los recubrimientos eficientes
de baja emisividad mejoran la comodidad durante verano e
invierno al incrementar el desempefio del aislamiento

térmico de una ventana.
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Son importantes para los articulos de vidrio
recubiertos comercialmente aceptables que posean tanto
propiedades de control solar como baja emisividad, por
supuesto, procesos econémicos para la produccién de los
articulos ¢~ durabilidad y mantenimiento de 1las
propiedades asociadas tales como transmisién de luz,

visibllidad, color, claridad y reflexioén.

Como se explica adelante, varias tecnologias se han
implementado, para cumplir los requisitos de control
solar de vidrio y baja emisividad, sin embargo, ningin
sistema ha cumplido exitosamente todos los requisitos de

desempeflo de manera econémica.

Muchos recubrimientos y sistemas de recubrimiento
originan colores iridiscentes que se desarrollan en el
articulo recubierto. Esto puede ser causado por la
composicién quimica del recubrimiento, el grosor de una
capa o capas individuales, o la interaccidén del sustrato
Yy el recubrimiento a la luz incidente. Tal iridiscencia
puede, en algunos casos, ser minimizada o eliminada al
ubicar una capa anti-iridiscente entre el sustrato de
vidrio y el primer recubrimiento. El1 uso de una capa dé

interferencia entre el wvidrio y una capa funcional



subsecuente o capas para suprimir la iridiscencia o la
;eflexibn del color fue primeramente demostrado por Roy
G. Gordon, y sSe mostré en la patente estadounidense
4,187,336, publicado en febrero 5, 1980. La tecnologia
Gordon ha sido el estado de la técnica para el vidrio de
control solar recubierto como se evidencia por la patente
éstadounidense recientemente publicada 5,780,149 (McCurdy
et al, 5ulio 14, 1998) que aplicaba dos capas para
obtener control solar sobre la parte superior de una capa
de interferencia de tipo Gordon. La capa de interferencia
frecuentemente contiene didxido de silicio.
Sorprendentemente, la presente invencién representa una
dramidtica ruptura y elimina la necesidad de la subcapa

tipo Gordon para controlar el color reflejado.

Patente estadounidense 3,149,989 describe con

posiciones de recubrimientos titiles en la produccién de
vidrio que refleja radiacién (control solar). Al menos
dos recubrimientos se utilizan con el pPrimer
recubrimiento, adherido al sustrato de éidrio estando
comprendido de 6xido de estafio dopado con un relativo
alto nivel de antimonié. El segundo recubrimiento también
esta comprendido de 6xido de estaflo y esta dopado con un

nivel relativamente bajo de antimonio. Las dos peliculas

a
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se pueden sdper imponer, una scobre la otra{ 0 se pueden
aplicar a lados opuestos del sustrato de vidrio. En cada
caso, los recubrimientos de control solar no contribuyen
de manera significativa a las bajas propiedades de

emisividad dél"articulo de vidrio.

Patente estadounidense 4,287,009 ensefia un vidrio de

absorcién.de calor diseflado para convertir rayos solares
incidentes en energia calérica que se transfiere a un
fluido de trabajo para transferencia de calor. De acuerdo
con esto, el vidrio recubierto absorbe al menos 85% de
los rayos en el rango de longitudes de onda solar y
tienen una caracteristica relativamente baja de menos de
0,2. Los recubrimientos estédn ubicados en 1la parte
exterior del vidrio (es decir el lado que enfrenta el
sol) y el fluido para la transferencia de calor entra en
contacto con 1la superficie interior del wvidrio. Los
recubrimientos comprenden un primer recubrimiento de
Oxidos de metal depositados sobre la capa de vidrio lisa
cuyos Oxidos se seleccionan de estaflo, antimonio, indio,
y hierro y un segundo recubrimiento de 6xido de metal se
deposita sobre el primer recubrimiento seleccionado del

nismo grupo de metales. Las peliculas como se disefiaron



tendran unas muy bajas transmisiones visibles y no se da

ninguna enseflanza de control de color reflejado.

Patente estadounidense 4,601,917 ensefla

composiciones de- recubrimiento liquido para produccién de
recubrimientos de 6xido de estafio de alta calidad, alto
desempefio, dopados con fllor mediante deposiciédn de vapor
quimico. .Uno de los usos de tales recubrimientos se
encuentra en la produccién de ventanas eficientes en
energia, también conocidas en el negocio como baja-E o
ventanas de baja-E. Los métodos de produccién de los
vidrios recubiertos también se describen. Esta patente no
ensefia como producir articulos de vidrio recubiertos que
posean tanto propiedades de baja emisividad como de

contrél solar.

Patente estadounidense 4,504,109 traspasada a

Kabushiki Kaisha Toyota Chou, describe vidrio recubierto
con multicapas con blindaje infrarrojo que comprenden un
sustrato transparente de luz visible y una laminacidén de
componente sobre impuesto que consiste de “al menos una
capa de blindaje infrarrojo y al .menos una capa de
reflexién de interferencia alternativamente descansando

una sobre la otra....” dopada con 6xido de indio con Sn

\%%
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que se utiliza en los ejemplos como la capa de blindaje
infrarrojo y TiO:, como se utiliza en la capa de blindaje
de interferencia. Con el fin de reducir la iridiscencia
la capa de blindaje infrarrojo y el grosor de la capa de
reflexién de interferencia deben tener un valor de un
cuarto de lambda (lambda/4) Con una desviacién permisible
del 75% al 130% de lgmbda/4. Aunque otras formulaciones
se describen para la capa de blindaje infrarrojo y la
capa de reflexidtn de interferencia tales como SnO; con o
sin dopantes, (ver columnas 6 lineas 12 a 27), sin
embargo, la combinacién especifica de las capas de 5n0O;
dopadas de la presente invencién que cumplen con el
control solar, 1la baja emisividad y la anti iridiscencia
sin el requisito de la limitacién del grosor lambda/4 no
se describe ni se ejemplifica para suprimir la

iridiscencia o la reflexién del color.

Patente estadounidense 4,583,815, también traspasada

a Kabushiki Kaisha Toyota Chou describe un laminado con
blindaje de onda caldrica que consiste de dos sobre capas
de 6xido de indio estaio que contienen diferentes
cantidades de estano. Capas anti reflexidén, por encima o
debajo de las capas de 6xido de indio estafio también se

describen. Otras formulaciones se describen para la capa
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de blindaje infrarrojo y la capa de reflexidén de
interferencia tal como Sn0. con un _dopante que se
convierte en un ion positivo con una valencia de + 5 tal
como Sb, P, As, Nb, Ta, W, o Mo o un elemento tal como F
que facilmenfé se vuelva un ion negativo con una valencia
"de -1 (ver columna 22 lineas 17 a 23). Sin embargo, la
combinacién especifica de las capas dopadas con SnO; de
la preseﬂfe invencién que cumplen con el blindaje solar,
la baja emisividad y anti iridiscencia no se describen
ni se ejemplifican. No existe reilvindicacién para las
capas de oOxido de estafio ni ninguna enseflanza en la
especificacién para describir la composicién de tales
capas, por ejemplo la proporciédn del dopante con relacién
al 6éxido de estafio. También se debe notar que las
enseflanzas conducen al usc del mismo dopante en ambas
capas (6xido de indio estafio) mientras que en la pres;nte
solicitud de patente, una capa debe contener un dopante

diferente de la otra capa.

Patente astadounidense 4,828,880, traspasada

Pilkington PLC, describe capas de barrera que actian para
inhibir la migracién de iones de metal alcalino desde una
superficie de vidrio y/o actlian como subcapas supresoras

de color para capas reflejantes infrarrojas superyacentes
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o eléctricamente conductoras. Algunas de estas capas de
supresién de color son utilizadas en construcciones de

vidrio de control solar o de baja emisividad.

Patente ~ ~'estadounidense 4,900,634 traspasada a

Glaverbel describe un recubrimiento piro litico de éxido
de estafio que contiene una mezcla de dopantes de fldor y
antimonio.recubiertos sobre el vidrio y que.le imparten
baja emisividad y un factor de reduccidédn especifico de

bruma de a lo sumo 1,5.

Patente estadounidense 5,168,003, traspasada a Ford

Motor Company, describe un articulo de vidrio-éue lleva
un recubrimiento sustancialmente transparente que
comprende una capa 6ptiéamente funcional {(que puede ser
de baja emisividad o de control solar) y una capa mas
delgada anti iridiscente que es una capa de zona de etapa
multi gradiente. El 6xido de estafio dopado con antimonio
se menciona como una posible alternativa o un componente

opcional de la capa de baja emisividad ejemplificada.

Patente estadounidense 5,780,149, traspasada a

Libbey-Owens-Ford describe un vidrio recubierto de

control solar en donde al menos estdn presentes tres
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capas, primeros y segundos recubrimientos transparentes y
una capa supresora iridiscente que descansa entre el
sustrato de vidrio y las capas superiores transparentes.
La invenciétn depende de 1las capas transparentes que
tienen una diférencia en los indices de refraccién en la
regién del infrarrojo cercano mayor de la diferencia de
los indices en la regiétn visible. Esta diferencia origina
que el caior solar se refleje en la regidn del infrarrojo
cercano al contrario de ser absorbido. lLos éxidos de
metal dopados que tienen propiedades de baja emisividad,
tales como el oOxido de estafio dopado con fldor, se
utilizan como la primer capa transparente. Los éxidos de
metal tales como el 6xido de estaflo no dopado se utilizan
como la segunda capa. No se describen combinaciones

absorbentes del infrarrojo cercano.

EP 0-546-302-Bl publicada julio 16,1997 y traspasada

a Asahi Glass Co. Esta patente describe sistemas de
recubrimiento para vidrios de control solar, tratados con
calor (templados o doblados) que comprenden una capa de
proteccién basada en un nitruro metdlico. La capa de
proteccién a las capas son utilizadas para recubrir la
capa de control solar (para evitar que esta se oxide

durante el tratamiento térmico). Como capa de control

et
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solar, muchos ejemplos se proporcionan los <cuales
incluyen 6xido de estafio dopado con antimonio o floor.
Sin embargo, la combinacién especifica de capas de Sno,
dopadas de la presente invencién que cumplen con el
control solar; la baja emisividad y la anti iridiscencia

sin caer en las enseflanzas de Gordon no se describen ni

se ejemplifican.

EP 0-735-009-Al1 es una solicitud de patente que fue

publicada en febrero de 1996 y se traspasé a Central
Glass Co. Esta solicitud de patente describe un cristal
de vidrio qué refleja el calor que tiene un recubrimiento
multl capa que comprende un plato de vidrio y dos capas.
La primer capa es un oOxido metdlico con alto indice de
refraccidn basado en Cr, Mn, Fe, Co, Ni o Cu, la segunda
capa es una pelicula con mds bajo indice de refraccién
basada en un 6xido metdlico tal como 6xido de estafio. Las
capas dopadas y las combinaciones de baja emisividad o

absorbentes de NIR no se describen.

WO 98/11031 Esta solicitud de patente se publicé en

Marzo 1998 y se traspasd® a Pilkington PLC. Esta describe
un vidrio de control solar de alto desempefio que

comprende un sustrato de vidrio con recubrimientos que
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comprenden una capa de absorcién de calor y una capa de
baja emisividad de 6xido metalico. La capa de absorcién
de calor puede ser una capa de 4xido metdlico. Esta capa
puede ser 6éxido de tungsteno, cobalto, cromo, hierro
molibdeno, nicbio o vanadio dopado o mezclas de estos. La
" capa de baja emisividad puede ser 6xido de estafic dopado.
En un aspecto preferido de la invencién, una capa o capas
supresoraé de iridiscencia se incorporan bajo el
recubrimiento que comprende una capa de absorcidén de
calor y una capa-de baja emisividad. Esta solicitud no
describe o sugiere la combinacién especifica de capas de
Sn0, dopadas de la presente invencién que cumplan con el
control solar, la baja emisividad y la anti iridiscencia
sin requerir unas subcapas del tipo ™“Gordon” para

suprimir la iridiscencia o la reflexidén del color.

Patente canadiense 2,193,158 describe una capa de

6xido de estanio dopado con antimonio sobre el vidrio con
una proporcién molar de estafio a antimonio de 1:0,2 a

1:0,5 que reduce la transmisién de luz del vidrio.

Efectos dopantes en peliculas de Oxido de estano
roseadas, por E. Shanthi, A. Banerjee y K.L. Chopra, Thin

Solid Films Vol 88,1981 péginas 93 a 100 discuten los
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efectos de los dopantes de antimonio, flior, y antimonio-
fllor sobre las propiedades eléctricas de las peliculas
de 6xido de estafic. Los articulos no describen ningunas
propiedades opticas de las peliculas de antimonio-fldor

ni los efectdos sobre la transmisién o el color reflejado.

Solicitud de patente briténica GB 2,302,101 A

traspasad.a a Glaverbel describen un articulo de vidrio
recubierto con una pelicula de éxido de antimonio-estafio
de al menos 400 nm que contiene una proporcién molar de
Sb/Sn de 0,05 a 0,5, con una transmitancia wvisible menor
del 35%. Las peliculas se aplican mediante roseado acuoso
CVD y estan destinadas para aplicaciones de vidrio con
privacidad. Recubrimientos que reducen la bruma también
se enseflan como capas dgruesas con bajas proporcioﬂes
Sb/Sn las cuales tienep propiedades de baja emisividad
asli como también alta absorbancia solar. Esta también
ensefla que es posible proporcionar una o mas capas de
recubrimiento adicional para lograr ciertas propiedades
opticas deseables. Ninguna de estas propiedades
diferentes de la de la bruma se mencionan. La solicitud
no ensefla nada acerca de capas delgadas, el uso de mas de

un dopante, o el control del color de la pelicula.
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Solicitud de patente briténica GB 2,302,102 A

También traspasada a Glaverbel describe un sustrato de
vidrio recubiert6 con capa de o6xido Sn/Sb éue contiene
estafio y antimonio en una proporcién molar que va de 0,01
a 0,5, dicha capa ha sido depositada mediante CVD, por
medio de la cual el sustrato recubierto tiene un factor
solar (coeficiente de ganancia de calor solar} de menos
de 0,7.. Los recubrimientos estdn destinados a
aplicaciones en ventanas y tienen transmitancias
luminosas entre 40 y 65% y grosores que varian de 100 a
500 nm. Los recubrimientos reducen 1la bruma se
reivindican y la baja emisividad se puede impartir a los
recubrimientos mediante una escogencia juiciosa de la
proporcién Sb/Sn. Como la solicitud previa, las
ensefilanzas de ©proporcionar una o© mas capas de
recubrimiento adicionales para lograr ciertas propiedades
épticas deseables se menciona. También las capas de baja
emisividad de 6xido de estailo dopados con flior se pueden
depositar sobre capas de Sb/Sn o componentes de flior que
se pueden agregar a los reactives Sb/Sn para dar
peliculas de baja emisividad que contengan F, Sb y Sn.
Los Gltimos dos métodos no fueron favorecidos por que el
tiempo agregado y el costo de agregar una tercer capa y

el hecho de que la emisividad de las peliculas de Sb/F
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fuera elevado y no disminuido. No se encuentra mencién

del control del color o la neutralidad del color.

GB 2,200139, traspasada a Glaverbel enseila un método

para depositaf un recubrimiento mediante la aplicacién
por roseado de soluciones que contienen precursores de
estafio, compuestos que contienen flior y al menos otro
dopante éeleccionado del grupo de antimonio, arsénico,
vanadio, cobalto, =zinc, cadmio, tungsteno, teluro o

manganeso.

Previamente, los fabricantes de vidrio han manejado
transporte de calor a través de ventanas mediante el uso
de recubrimientos absorbentes y/o reflejantes, tintes
para vidrio, y peliculas post aplicadas. La mayoria de
estos recubrimientos y las peliculas son disefladas para
controlar solo una porcién del espectro del calor solar,
bien sea el NIR, es decir el componente de infrarrojo
cercano del espectro electromagnético que tiene
longitudes de onda en el rango de 750-2500 nm o el
componente infrarrojo del espectro electromagnético que
tiene una longitud de onda en el range de 2,5-25
micrémetros. Se ha diseflado un producto para controlar el

espectro de calor completo, sin embargo las peliculas de
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metal / dieléctricas chisporroteadas se apilan mientras
son efectivas, tienen durabilidad limitada y deben ser
protegidas y selladas en la seccién central de una unidad
de vidrio aislada multicristal (IGU). Lo que se necesita
es una pelicula o combinaciones de pelicula de control
" solar total que pueda ser facilmente aplicada mediante
deposicién piro 1litica durante la operacién de
elahoracibn del vidrio que produce un articulo que tiene
una transmisién visible aceptable, refleja o absorbe el

NIR, refleja el IR medio, ¥y es neutra o cercana a neutro

en color.

Las anteriores referencias solas o en combinacién no
.ensefian o sugieren la combinacién especifica de capas
‘Sn0; dopadas de la presente invencién que cumplen con el
control solar, la baja emisividad y la anti iridiscenciz

sin requerir una sobre capa tipo “Gordon” .

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona un vidrio de
control solar mejorado que tiene una transmisién de luz
visible aceptable, absorbe luz de longitud de onda del

infrarrojo cercano (NIR) y refleja luz infrarroja de
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rango medio (baja emisividad o E bajo) junto con un color
preseleccionado dentro del espectro visible de luz
reflejada que se puede controlar a un color especifico o
se puede hacer esencialmente incolora (“neutra” como se
definid anteribrmente). También se proporciona un método
de producir el vidrio de control solar, recubierto,
mejorado. El recubrimiento del vidrio mejorado es un
recubrimiénto de 6xido de estaflo con varios dopantes y
modificadores de bruma en <capas especificas del
recubrimiento. Una capa es una capa absorsora de energila
solar (NIR) que comprende oéxido de estafio que tiene un
dopante tal como antimonio. Otra capa en el recubrimiento
de 6xido de estafio es una capa de control de baja
emisividad capas de reflejar su luz infrarroja de rango
medio y que comprendé biido de estafo que tiene dopantés
de flior y/o fbésforo. Una capa supresora de color
iridiscente separada como se describe en la técnica
anterior tal como la capa “Gordon” no es generalmente
necesaria para lograr una apariencia neutra (incolora)
para la luz reflejada del vidrio recubierto, sin embargo
una capa supresora iridiscente u otras capas se pueden
combinar con el recubrimiento de 6xido de estafio multi
capa proporcionado mediante la presente invencién. Si se

desea, se pueden utilizar capas de control solar
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miltiples y/o de emisividad baja miltiples. La capa NIR ¥y
la capa de baja emisividad son porciones separadas de una
pelicula de o6xido de estafio simple ambas capas estén
compuestas de Oxido de estafio dopado. Un método de
produccién del vidrio del control solar recubierto
también se proporciona. Ademds, la presente invencién
controla o cambia el color de la luz transmitida a través
de 1la a&icibn de aditivos de color a 1la capa NIR.
Sorprendentemente el flior dopante que produce una
pelicula de éxido de estaflo sin color funciona.como un
aditivo de color cuando se agrega como un dopante
adicional a la capa NIR y modifica el color de la luz
transmitida a través de la pelicula NIR. También se
proporcionan dopantes que reducen la bruma en capas

especificas de recubrimiento de éxido de estaflo.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Las figuras 1 a 4 y 8 a 15 describen una seccién
transversal de un vidrio recubierto que tiene diferente
nimero de capas o peliculas en diferentes secuencias de
De apilados para la capa de 6xido de estafio sobre un
sustrato de wvidrio. Las figuras S y 6 describen

grificamente el control solar logrado con peliculas
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dopadas de antimonio a varias concentraciones de dopante
y varios grosores de pelicula sobre cristales de vidrio,
es decir, un cristal sencillo de vidrio, o sobre unidades
de vidrio aisladas (IGU) que son un compuesto de al menos
dos cristales de vidrio. La figura 7 describe el espectro
del color en términos de la Comisién Internacional de
L'Exclairage (C.I.E.) con las coordenadas X y Y y el
color eépecifico lograble con varias grosores de
peliculas y concentraciones de dopante. La traduccién al
ingles para el C.I.E. es Internacional Comisién on
Illuminations. La figura 15 muestra los valores de
reduccién de bruma para recubrimientos de éxido de estaifio
de la presente invencidén con y sin aditivos reductores de
bruma en la capa NIR, 28. Las fiquras 16, 17, 18 y 19
describen graficamente los datos desarrollados en los

ejemplos.

OBJETOS DE LA INVENCION

Un objeto de la invencién es preparar un articulo
transparente con control reflejado controlado (a un color
neutral como se definié aqui), que absorberia radiacién
solar con longitud de onda del infrarrojo cercano (NIR) ¥y

reflejaré calor infrarrojo de range medio {baja
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emisividad) que comprende vidrio que tiene recubrimiento
de 6xido de estaflo compuesto de dos capas de peliculas
delgada que contienen 5n0O; dopado con aditivos que
reducen la bruma o dopantes en al menos una de las capas.
Ofro objeto " €s la aplicacién de las capas mediante
" técnicas de deposicidédn de vapor quimico a presibén
atmosférica (CVD), o mediante otros procesos tales como
el rosea&o de solucién o vaporizado / sublimado de
liquidos / s6lidos que se pueden utilizar. E1l método
preferido de la aplicacién para esta invencibébn es presidén
atmosférica CVD que utiliza precursores de liquido
vaporizado. Otro objete es proporcionar miltiple control
solar y/o caﬁas de baja emisividad junto con otras capas
en combinacién con el control solar o la capa de baja
emisividad. Otro objeto es proporcionar una pelicula de
control sclar o combustién de peliculas que pueden ser
facilmente aplicadas mediante deposicién piro 1litica
durante la operacién de elaboracién del vidrio que
produce un articulo que tiene una transmisién visible
aceptable, refleja .o absorbe el NIR, refleja el IR medio
(bajo-E), y es neutra o casi neutra en color, cuya
produccién es un objeto de la presente invenciédn. Otro
objeto de la invencién es controlar el color de la luz

transmitida independientemente del <color de 1la 1luz
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reflejada mediante la adicién de aditivos de color en la

capa NIR.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION Y LAS MODALIDADES

T PREFERIDAS

El control solar y el vidrio recubierto de baja
emisividaa se producen al depositar sobre un sustrato
Transparente calentado al menos dos capas, una capa de
baja emisividad que comprende una’ pelicula de Sn02 que
contiene fluor y/o fésforo dopante y una capa que absorbe
NIR que comprende una pelicula de SnO;, que contiene como
dopante antimonio, tungsteno, vanadio, hierro, cromo,
molibdeno, niobio, cobalto, niquel o mezclas de estos.
Esta combinaciétn se ha encontrado como efectiva paia
controlar las porciones solar y de calor radiante del
espectro electromagnético de tal forma que un
recubrimiento de ventana con estas peliculas tendré

propiedades drandemente mejoradas.

Las propiedades de control solar son tipicamente
expresadas en términos de coeficiente de ganancia de
calor solar (SHGC) y valor -U. El SHGC es una medida de

la ganancia de calor solar total a través de un sistema
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de ventana con relacién a la radiacién solar incidente,
mientras que el valor -U (U} es el coeficiente de
transferencia de calor total pard la ventana. E1 SHGC del
vidrio recubierto es primariamente dependiente del grosor
y el contenidé de antimonio de la pelicula absorbedora
de NIR (ver figura 5 y 6) mientras que el valor -U
depende principalmente de la emisividad de la pelicula y
de la coﬁstruccién de la ventana. El SHGC medido en el
centro del vidrio puede variar desde aproximadamente 0,40
a 0,80 mientras que los valores de U medidos en el centro
del vidrio pueden variar desde aproximadamente 0,7 - 1,2
para un cristal sencillo recubierto con las peliculas
preferidas de la modalidad preferida. En una unidad de
vidrio aislada (IGU) el SHGC disminuye a ~0,30 con

valores de U tan bajos como aproximadamente 0,28.

Tanto el color reflejado como el transmitido del
vidrio recubierto de 1la presente invencién se pueden
controlar. Ademas la cantidad de luz visible transmitida
a través del vidrio recubierto se puedan controlar entre
aproximadamente 25-80% al controlar el grosor del NIR vy
la las peliculas de baja emisividad vy la csncentracién de
dopante en 1la pelicula NIR. El1 color transmitido, es

decir el color de la luz transmitida a través del wvidrio
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recubierto se puede controlar separadamente del color
reflejado mediante la adicién de una cantidad efectiva de
color de un aditivo de color a la capa de NIR del
recubrimiento. El color reflejado puede variar desde casi
neutro a rdéj6, amarillo, azul o verde y se pueden
controlar al variar el grosor de pelicula y el contenido
de dopante de las capas. Sorprendentemente, la
neutralidﬁd del color como se definié aqui se pueden
lograr por el color reflejado sin la necesidad de una
capa anti iridiscente. Aunque los indices de refraccién
del NIR y las peliculas de baja emisividad son
diferentes, el color reflejado no depende del fendémeno de
interferencia clasico originalmente- descubierto por
Gordon (Patente estadounidense 4,1887,336). El1 color
reflejado observado es inesperadamente controlado
mediante la combinacién de absorcién y reflexién lograda
mediante la capa NIR (absorcién) y la reflexién lograda
mediante la capa o capas de baja emisividad. La absorcién
de la capa de NIR puede ser controlada mediante la
variacién del grosor de su capa 5Sn0; y la concentracién
del dopante en la capa NIR, usualmente antimonio. La
reflectancia de la capa de baja emisividad se puede
controlar al variar el grosor de su capa Sn0O; y 1la

concentracién del dopante en la capa de baja emisividad,

2\O



usualmente fldor. La capa de baja emisividad compuesta de
Sn0, que contiene un dopante de flior fésforo es alguna
veces abreviada alli como TOF o TOP mientras que la capa
NIR de SnO; cuando esta contiene un dopante de antimonio

es algunas veces abreviada aqui como TOSh.

La modalidad preferida de esta invencién utiliza un
recubrimiénto de Oxido de estafo que tiene una capa de
6xido de estafio dopada con fldor (TOF) como la  capa de
baja emisividad con una capa de 6xido de estafio dopa&a
con antimonio (TOSb) COMO LA CAPA DE NIR y con un aditivo
que reduce la bruma en al menos una de 1las capas
preferibles en la capa depositada directamente sobre el
vidrio. Las peliculas TOF y su proceso de deposicién
socbre el vidrio son conocidas en la técnica y denominadas
como peliculas de baja emisividad. ILa pelicula
absorbedora de NIR es también una pelicula de SnO; pero
contiene un dopante diferente que la capa de baja
enisividad. El dopante de la <capa de NIR es
preferiblemente -antimonio aunque el dopante puede ser un
elemento seleccionado del grupo que consiste de
antimonio, tungsteno, vanadio, hierro, cromo, molibdeno,
niobio, cobalto, niquel y mezclas de estos. Una mezcla de

uno o mids dopantes se puede utilizar en la capa NIR, sin
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embargo la capa de baja emisividad debe contener un
dopante de baja emisividad que imparte conductividad
significativa a la capa tal como el fldor o el fésforo,
aunque otros dopantes se pueden utilizar en combinacién
con el dopante-"de baja emisividad. En razén a que la baja
emisividad y las capas NIR de la presente invencién
utilizan ambas Sn0O; como matriz de 6xido metdlico que
contiene .un dopante, el NIR y las capas de baja
emisividad son preferiblemente parte de una pelicula
simple que tiene un gradiente de dopante o capas que
tienen diferentes dopantes. Una pelicula simple que
utiliza un gradiente dopante es descrita en la figura 3
como pelicula 16. En la pelicula 16 existe un gradiente
de dopante con el dopante NIR que tiene una concentracidén
mayor que el o los otros dopantes en una superficie de la
pelicula, bien sea la superficie 18 a la 22, y el dopante
de baja emisividad que tiene una mayor concentracién que
los otros dopantes en la superficie de la pelicula., Esto
da como resultado un cambio o gradiente en las
concentraciones del NIR y los dopantes de baja emisividad
entre la superficie 18 y la superficie 22. Fn algin punto
intermedio 20 entre la superficie 18 y la superficie 22
la concentracién del dopante NIR cambia de ser del

dopante de mayor concentracién en un lado del punto 22 a

.\t
Pod
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no ser ya el dopante de mayor concentracién sobre el otro
lado del punto 22. La figura 8 muestra la pelicula de
bajo e, 10, por encima de la pelicula NIR 12, la pelicula
NIR 12 en la figqura 8 tiene un gradiente de concentracién
para el doparité NIR en la pelicula de 6xido de estaifio con
una concentracién inferior del dopante mis cercano a la
pelicula de bajo e 10. El vidrio recubierto de la figura
9 es simiiar a-la estructura mostrada en la figura 8 con
la excepciétn de que el gradiente de concentracién -del
dopante NIR, usualmente antimonio, es mayor cerca de la
pelicula de bajo e 10 y menos cerca al sustrato. La
pelicula 12 es diferente que la pelicula 16 mostrada en
la figura 3 y que la pelicula 12 es una pelicula NIR
mientras que la pelicula 16 tiene tanto propiedades de
NIR como de bajo e y contiene tanto un dopante de bajo e
como un dopante NIR con un gradiente de concentracién
para el dopante de bajo e y un gradiente de concentracién
para el dopante NIR. Las figuras 10, 11, 12 y 13 muestran
la capa NIR como dos peliculas distintas, 28 y 30. La
pelicula 28 se muestra mids gruesa que la pelicula 30 y el
grosor total de la capa NIR es la suma del grosor de las
peliculas 28 y 30 y debe estar en el rango de grosor
establecido anteriormente para ia capa NIR y

preferiblemente de 80 a 300 mm. Las figuras 10 y 11, las
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peliculas 28 y 30 son adyacentes una a la otra, mientras
que las primeras 12 y 13, peliculas 28 y 30 estédn en
lados opuestos de la pelicula de bajo e 10. ILa
concentracién del dopante en la pelicula 28 es
preferiblemernité diferente de la concentracién del dopante

en la pelicula 30.

La figura 14 muestra una pelicula de 6xido de estafio
bicapa depositada directanente sobre el sustrato de
vidrio 14 con una capa baja 32 siendo una seccién, 34 que
tiene un aditivo que reduce la bruma y otra porcién, 36
sin un aditivo que reduzca la bruma, mientras que la capa
superior, 10 es una capa de baja emisividad tal como la

de 6xido de estafio dopada con flior.

La figura 15 muestra valores de reduccié4n de bruma
para recubrimientos de Oxido de estafio de la presente
invencidén con y sin aditivos que reducen la bruma en la
capa NIR, 32. Se muestran 4 sustratos de vidrio que tiene
cada uno una capa NIR con O6xido de estafio dopado con
antimonio, 32, aproximadamente 2400 angstroms de grosor
inmediatamente por debajo de una capa de bajo e dopada
con flior, 10 cada una de aproximadamente 10000 angstroms

de groscor. En el vidrico recubierto a la izquierda, 1la
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bruma fue 1,13% contra 0,72% cuando el TFA se agregd a la
capa NIR mostrada de segunda desde ia izquierda.
Continuando desde la derecha en la figura 15, la bruma ¥y
del recubrimiento bicapa 32 y 10, es 0,84 cuando retenida
durante la 'dEﬁosicibn de los primeros 550 angstroms
(aproximadamente) de la capa NIR, contra una bruma de
0,70 mostr;da en el vidrio recubierto con bicapa lejos a
la derecﬁa en el cual el TFA pero sin agua _estaba
presente entre 1los precurscres que depgsitaron los

primeros 550 angstroms de la capa NIR 32.

La modalidad preferida de esta invencién utiliza una
pelicula dopada con antimonio como la pelicula NIR. Tal
pelicula se puede depositar mediante un nimero de
técnicas que incluyen pirolisis de roseado, PVD y métodqs
CVD. lLa pirolisis de roseado es conocida y descrita en
las patentes tales como la Patente Canadiense 2,193,158.
Los métodos CVD para depositar peliculas Sn0O:, con y sin
dopantes y los precursores quimicos para formar peliculas
Sn0; que contienen dopantes son bien conocidos vy
descritos en las patentes estadounidenses 4,601,917, vy
4,265,974. Se prefier; una deposicidén CVD de las capas
Sn0; que contienen dopantes de acuerdo con métodos

conocidos directamente sobre una linea de manufactura de
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vidrio flotante exterior de o dentro de la camara de
vidrio flotante que utiliza técnicas de deposicién en
linea convencionales y precursores quimicos comb se
ensefla en la patente estadounidense 4,853,257 (Henery).
Sin embargo las peliculas de SnO; que contienen dopanFes
se pueden aplicar como capas sobre vidrio que utilizan
otros procesos tales como roseado en solucién o
vaporizad.o / sublimado de liquido / sélidos a presién

atmosférica.

Cuando la aplicacién es mediante roseado de solucién
los mismos precursores Snoz.y dopantes son disueltos en
un solvente no reactivo adecuado y aplicados mediante
técnicas de roseado conocidas a la cinta de vidrio
Caliente a presibén atmﬁsférica. Los solventes adecuéﬁo
para la aplicacién de rgseado de solucidén como se ensefia
en la solicitud de Patente Canadiense 2,193,158 incluyen
alcoholes tales como etanol e isopropancl, cetonas tales
como acetona y 2-butanona, y ésteres tales como etil
acetato y butil acetato. El métode preferido de
aplicaciédn para esta invencidn es presidédn atmosférica CVD
que utiliza precursores de liquido vaporizados. El
proceso es muy responsable con los sistemas de deposicién

en linea existentes comercialmente. Los precursores de
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las modalidades preferidas son econémicos de aplicar,
posibilitardn largos tiempos de recubrimiento, reduciréan
la frecuencia de los sistemas de limpleza y deberén ser
capaces de ser utilizados con poca o ninguna modificacién
con los equipos de recubrimiento en linea de flotacibén de

vidrio existente.

Los . re;ubrimientos funcionan mediante una
combinacién de reflexidén y absorcién. La pelicula de baja
emisividad refleja un calor de infrarrojo medio en 1la
regién de 2,5-25 micrémetros del espectro mientras que la
pelicula de absorcién NIR absorbe calor primariamente en
la regién de 750-2500 nn. Mientras no se pueda ligar de
esta manera, la teorfa mediante la cual nosotros contamos
con este efecto es aquella en la regién NIR, la longitud
de onda de plasma (pl-la longitud de onda donde 1la
pelicula de baja emisividad cambia de un transmisor a un
reflector de energia ligera) para que la pelicula de baja
emisividad caiga en la regién NIR. En el area alrededor
del PL, la absorcién de NIR es la mayor para la pelicula
de baja emisividad y cuando se combina con la pelicula de
absorcién NIR, tiene lugar una absorbancia incrementada.
Las peliculas de absorcién NIR de nuestras modalidades

preferidas también son semiconductoras dopadas 9 de esta
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forma tienen propiedades reflectivas en el infrarrojo
medio. Esta reflexién acoplada con la pelicula de baja
emisividad la reflexién de la pelicula de baja emisividad
le da una reflactancia de calor total mayor en el

infrarrojo medio.

Preferiblemente el Sno; es piroliticamente
depositad.o sobre el vidrio que utiliza un precursor de
estaflo, especialmente un compuesto precursor de O&rgano
estaflo tal como el tricloruro de monobutilestaflo (MBTC},
dicloruro de dimetilestafio, de acetato dibutilestarfio,
tricloruro de metil estafio o cualquiera de los
precursores conocidos para deposicién CVD de SnQ, tal
como aquellos descritos en la US 4,601,917 incorporado
aqui como referencia. A menudo tales compuestos de Srgano
estaflo utilizados como precursores para deposicién piro
litica de SnO; contienen estabilizadores tales como el
etanol. Preferiblemente la concentracidn de
estabilizadores es menor del 1% con el fin de reducir
riesgos de fuego cuando entra en contacto el vidrio
caliente con tales quimicos en la presencia de oxigeno.
Los precursores para el dopante en 1la capa NIR
(antimonio, tungsteno, vanadio, hierro, cromo, molibdeno,

niobhio, c¢obalto y niquel} son preferiblemente haluros
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tales como tricloruro de antimonio, sin embarxgo 1los
alkéxidos, ésteres, acetilacetonatos, y carbonilos se
pueden utilizar también. Otros precursores adecuados para
el dopante y el Sn0O; son bien conocidos por aquellos
expertos en 1a técnica. Los precursores adecuados y las
" cantidades para el dopante de fluor en la capa Sn0O; de
baja emisividad son descritos en la patente
estadouniaense 4,601,917 e incluyen dcido
trifluoroacético, etiltrifluoroacetato, fluoruro de
amonlio, y acido fluorhidrico. La concentracién de dopante
de 'baja emisividad es usualmente menor del 30% con
concentracién preferida de dopante de baja emisividad del
18 al 15% en peso del precursor dopante basados en el
peso combinado del precursor dopante y el precursor de
estafio. Esto generalmente correlaciona a una
concentracién de dopante en la pelicula de bajo e desde

el 1% al 5% con base en el peso del Oxido de estafio en la

pelicula de bajo e.

En nuestras modalidades preferidas, las propiedades
dependen del grosor de las capas de baja emisividad vy
absorbente asi como también el contenido de antimonio de
la pelicula absorbente (NIR). El grosor de la pelicula de

baja emisividad puede variar desde 200-450 nm con 320 nm
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siendo el mas preferido. Las peliculas absorbentes de NIR
preferidas se pueden depositar de una manera similar en
las peliculas de baja emisividad que utilizan tales
métodos - como se describen en la patente estadounidense
4,601,917. LoS precursores de érgano est;ﬂo para el SnQ;
se pueden vaporizar en aire u otros gases portadores
adecuados qu; contienen una ‘fuente de 02 en las
concentraéiones precursoras de 0,25-4,0 mol% (0,5-3,mol%
la mas preferida). Las concent;aciones de precursor de
Sn0; son expresadas aqul como un porcentaje con base en
los moles del precursor y las moles del gas portador. Las
concentraciones preferidas del precursor dopante NIR van
desde 1% a aproximadamente 20% (2,5% a 7,58 [mis
prefefidas y 3,08 a 6% mayor mente preferidas) y son
calculadas utilizando el peso del precursor dopante y el
peso del precursor Sn0;. Particularmente Preferido es el
dopante de antimonio que utiliza tricloruro de antimonio
como el precursor en aproximadamente 2% a aproximadamente
B% en peso con aproximadamente 4% en peso siendo
particularmente preferido. Esto correlaciona a un
porcentaje de masa de antimonio similar en la pelicula de

NIR de 6xido de estaifio.
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El vidrio recubierto de la presente invencibén es
descrito en 1las figuras. La figura 1 muestra las
peliculas en seccién transversal.- El grosor de la
pelicula puede variar desde 200 a 450 nm para la pelicula
de baja emisividad (item 10) y para la pelicula NIR (item
12)va de 800 a 300 nm. El grosor preferido es 250 a 350
nm para la pelicula de baja emisividad y 200 a 280 nm
para la belicula NIR. La mayormente preferida es 280 a
320 nm para la pelicula de bajo e y 220-260 nm para las
peliculas NIR. Utilizando peliculas de las modalidades
preferidas, 1los vidrios recubiertos con control solar
pueden ser producidos con un color azul neutro el cual se
define aqui cono vidrio. recubierto que tiene
predominantemente luz reflejada dentro de los valores de
coordenddas de cromaticidad C. I. E. De x entre 0,285 y
0,310 y y entre 0,295 y 0,325. La definicién del azul
neutro se muestra en la figqura 7 médiante el 4rea dentro
del cuadro etiquetado como color azul neutro. Como se
muestra en la figura 7, en los ejemplos 15,20 y 22, el
color controlado o preseleccionado reflejado cercano a
color neutro pero ligeramente hacia el lado amarillo del
neutro se puede producir (valores x de hasta 0,325 y

valores y de  hasta 0,33), pero tales sombras
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esencialmente neutras o ligeramente amarillas de color

reflejado no son atractivas a los consumidores.

La figura 2 muestra las dos peliculas o capas en la
secuencia opuésta a aquella mostrada en la figura 1. La
figura 2, la pelicula de baja emisividad esta mis cercana
al vidrio 14 que la pelicula NIR 12. La figura 3 muestra
el NIR y.las capas de baja emisividad integradas en una
pelicula SnO; simple 16 que tiene un gradiente dopante
dentro de la pelicula 16. La pelicula 16 tiene una
preponderancia de un dopante (por ejemplo el dopante ae
baja emisividad, fldor) en la superficie superior, 18,
lejos del.vidrio 14 y una preponderancia del otro dopante
(por ejemplo. el dopante NIR tal como antimonio) en la
superficip de la pelicula 22 mas cercana al vidrio. lLa
concentracién del dopante cambia desde la superficie 18 a
la superficie 22, de tal forma que un dopante cambie de
mayor de 50% de los dopantes en 1la superficie 18 a
aproximadamente 0% en la superficie 22. En un punto
intermedio 20, por debajo de la superficie superior 18,
el dopante predominante en el punto en la pelicula cambia
del dopante predominante en la superficie 18 al dopante
predominante de la superficie 22. Bien sea el dopante NIR

o el dopante de baja emisividad (fldor) pueden ser

%
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dopantes predominantes en la superficie 18 siendo el otro
dopante el dopante predominante en la superficie 22. La
figura 4 describe un vidrio recubierto que tiene capas
adicicnales 24 y 26 ademis de una capa de baja emisividad
10 y una capa NIR 12. Las capas adicionales 24 y 26
" pueden ser capas adicionales de baja emisividad y/o NIR u
otras capas convencionales utilizadas para recubrir
vidrio téles como una capa “tinting”. Por ejemplo la 12
puede ser una capa NIR (por ejemplo estafo dopado con
antimonio), la 10 una capa de baja emisividad (estafo
dopado con flfor) y la 24 otra capa NIR. La 26 puede ser
otra capa de baja emisividad o© algquna otra capa
convencional. La concentracién del dopante cuando se
utiliza mis de una capa de baja emisividad puede ser
igual o diferente y el grosor de cada una de las capas de
baja emisividad también puede ser igual o diferente. De
manera similar, cuando mas de una capa NIR se utiliza, la
concentracién del dopante y la seleccién del dopante
(antimonio, tungsteno, vanadio, hierro, cromo, molibdeno,
niobio, cobalto y niquel} pueden ser iguales B diferentes
y el grosor de cada capa NIR puede ser igual o diferente.
De manera general el dopante para la capa NIR se ha
discutido aqui principalmente en términos del antimonio,

se debe entender que el dopante en la capa NIR puede
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seleccionarse del grupo que consiste de antimenio,
tungsteno, vanadio, hierro, cromo, molibdeno, niobio,
cobalto, niquel y mezclas de estos. De manera similar, en
la modalidad de la capa degradante de la invencién como
se describe é&n"la fiqura 3, el dopante predominante en la

superficie NIR en la superflcie 18 o la de 22 se puede
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seleccionar del grupo que consiste de antimonio, .

tungsteno; vanadio, hierro, cromo, molibdeno, niobio,
cobalto, niquel y mezclas de estos, siendo solo esencial
que el dopanté de bajo e, por ejemplo fldor, sea el
dopante predominante en la superficie opuesta. Combinada
con una capa de gradiente puede encontrarse una o mas
capas NIR o de baja emisividad tales como las capas 10 v

12 en las figuras 1 a 3 y/o otras capas convenciohales.

El agua se utiliza preferiblemente para acelerar la
deposicidn de la pelicula de Sn0O, sobre el vidrio como se
ensefla por medio de la patente estadounidense 4,590096
(Lindner) y utilizada en concentraciones de ~0,75 a 12,0

mol% basado en agua en la composicién de gas.

Otra modalidad de esta invencién es la reduccién de
la bruma de pelicula. La bruma se debe a la dispersién de

la luz incidente cuando esta golpea una superficie. Esta
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puede ser originada por irregularidades de la superficle
debido al gran tamafio de los cristalitos, un aﬁplio rango
de tamafio de cristalitos y/o particulas embebidas a la
superficie de la pelicula. También se puede originar por
vacios {huecos) en la pelicula debido a la volatilizacién
de un subproducto intermedio tal como NaCL. Las peliculas
depositadas por medio de esta invencién tienen brumas que
son predéminantemente,originadas por irregularidades De
la superficie. La bruma se reduce mediante la inclusidn o
exclusién juiciosa de ciertos aditivos en el proceso de
recubrimiento bien sea en la interfase vidrio-pelicula o
en la interfase D de la pelicula bicapa. Al controlar la
rugosidad dentro de las capas de peliculas de esta
manera, la rugosidad y de esta forma la bruma de la capa
superior en el recubrimiento de éxido de estaﬂolbicapa se
reduce. Esta es una mejora sobre la técnica anterior que
obtiene reduccién de bruma mediante la adicién de una
capa auxiliar sobre 1la parte superior de 1la capa
funcional. El solo propésito de la capa auxiliar de la
técnica anterior es nivelar la superficie irregular de la
capa funcional mediante el llenado en Areas entre picos

de cristalitos y valles.
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Uno de estos aditivos reductores de rugosidad es el
fldor bien sea en forma inorganica como el HF o en una
forma orginica como el &cido trifluoracético (TFA) o etil
trifluoroacetato por ejemplo. Otras fuentes de fluoor
adecuadas para reduccién de bruma son el A&cido
difluoroacético, el tri y el penta ¢ de antimoniq, y el
etil trifluoroacetoacetato. Cuando el flior estad presente
en todo ; parte de la infracubierta TOSb el tamafio del
cristalito se disminuye significativamente y se reduce la
bruma total de la pelicula. Las micrografias SEM muestran
que el tamafio de los cristalitos de la cubierta superior
se ha afectado al reducir el tamailo de los cristalitos de
la infracubierta. Otros Aditivos que se han encontrado
como efectivos en la reduccién de la bruma son Acidos
tales como el acético, férmica, propiénico,
metanosulfénico, butirico, y sus isOmeros, &acido nitrico
y nitroso. La bruma también se puede reducir mediante la
exclusién de ciertos aditivos tales como el agua. Cuando
el agua no esta presente durante la deposicién de las
primeras pocoé cientos de angstroms de la infracubierta,
se reduce el tamafio total de los cristalitos. La bruma
también se puede reducir al combinar uno o mas de 1los

aspectos anteriores. Si el TFA se incluye en el proceso

de deposicidén cuando se estd excluyendo agua, se reduce -



la bruma total de la pelicdla. Por ejemplo, cuando el
agua se remueve de la deposicién de los primeros 50-60 nm
de la capa TOSb, la morfologia de la pelicula total se
reduce y los valores de bruma de ~ 0,8% se logran. Si el
TFA se agrega Y el agua se excluye a la deposicién de los
" primeros 50-60 nm de la capa TOSb, se registran efectos

de morfologia similares y valores de bruma.

El fldor, cuando se agrega como un dopante dentro de
la pelicula de 6xido de estafio, disminuye la emisividad e
incrementa 1la conductibilidad de 1la pelicula. Sin
embargo, esta no esta funcionando como tal un dopante
tradicional en esta invencién cuando esta se agrega a la
capa dopada de antimonio del recubrimiento de éxido de
estafio. Esta funciona en la capa dopada de antimonio como
un modificador del tamafic del cristalito del o6xido de
estafio dopado con antimonio como se manifest6é en 1la
reduccién de la bruma de la pelicula total {(medida en un
brumé metro y confirmada mediante micrografias SEM). El
incremento en la resistencia de 1la pelicula con el
incremento asociado en emisividad, mostrados en los
resultados de la tabla 3 confirma la funcién del fluvor
aéregado a la capa de oOxido de estafio dopada con

antimonio (TOSb). Cuando el flior este presente en la

A
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capa TOSb la emisividad de resultante de la capa
combinada:- se incrementa, no disminuygndo como se
esperaria si esta funcionara como un dopante. Mientras no
se desee que 'se una a la explicacién, se cree que el
flior puede preferencialmente ligarse a los sitios de
antimonio removiendo efectivamente de esta manera ambos
dopantes en la pelicula y de esta manera se incrementaria

la emisividad de la pelicula total.

Otra Mocdalidad de 1la invencién proporciona la
capacidad de cambiar el color transmitido del vidrio
recubierto. El1 color transmitido se refiere al color
presidido por un observador en el lado opuesto del vidrio
recubierto desde la fuente de luz que se estad observando,
mientras el color reflejédo es el color percibido por ﬁn
observador sobre el mismo lado de la fuente de luz que
esta siendo observada. La 1luz transmitida se puede
efectuar al agregar dopantes adicionales a las peliculas
ﬁIR. Como se explicé previamente, la capa NIR contiene un
dopante seleccionado de grupo que consiste de antimonio,
tungsteno, vanadio, hierro, cromo, molibdeno, niobio,
cobalto y niquel. El color de la luz transmitida a través
de la capa NIR se puede cambiar al agregar un dopante

adicional diferente entonces el primer dopante en la capa
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NIR y seleccionado del grupo que consiste de tungsteno,
vanadio, hierro, cromo, molibdeno, niobio, cobalto,
niquel o combinaciones de mas de un dopante adicional a
la capa NIR. El aditivo de bruma, fldor, puede también
efectuar color transmitido. Como se muestra en los
ejemplos 40-43,‘1a adicién del precursor del fllor, tal
como &cido -trifluoracético (TFR) a una solucién
precursorla NIR tal como SbCLia/MBTC, produce una: pelicula
cuyo color transmitido es gris contra un color
transmitido azul por una capa de 6xido de estafio dopada
con antimonioc sin dopante de fltor. El aditivo tiene poco
o ningiin efecto sobre la luz reflejada y de esta manera,
un vidrio recubierto se puede producir teniendo una luz
reflejada que es diferente a su luz transmitida.

Los dopantes en la capa NIR tal como el wvanadio,
niquel, cromo, y los aditivos de color no tradicionales
tales como el A&cido trifluoroacético (TFA) se pueden
agregar a los precursores TO:Sb en 1-5 en peso% (basados
en el peso total del precursor y aditivos) para efectuar
cambios de color transmitido en la coﬁstruccién de la
pelicula final mientras que no se afectan
significativamente la neutralidad del color reflejado

total.
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Las modalidades preferidas de nuestra invencién
seran ejemplificadas por medio de los siguientes
ejemplos. Un experto en la técnica se dar&d cuenta que
variaciones menores por fuera de 1las modalidades
establecidas "aqui no se aparten del espiritu y alcance de

esta invencién.

La ﬁayoria de las modalidades preferidas en este
momento, para obtener un vidrio recubierto con
propiedades de bajo e y NIR con color reflejado en neutro
provenientes de un recubrimiento de 6xido de estaflo
compuesto de solo dos capas, sin importar la bruma, se

describen en los ejemplos 1 a 30.

Una capa es una pelicula de 3000 A de grueso TO:F
(6xido de estafio dopado con fluor} en combinacién con
aproximadamente una capa de 2400 A TO:Sb (6xido de estaiio
dopado con antimonio) sobre vidrioa. El1 grosor de la
pelicula para la capa TO:F puede variar desde ~2800-3200
A y ain lograr el resultado sorprendente del color
reflejado neutro. La concentracién de fluor puede variar
desde ~1-5 atémico %. El grosor de la pelicula TO:Sb
puede variar desde ~2200-2600 A con una concentracién de

antimonio desde ~ 3-8% y aun lograr el resultado



sorprendente de un color reflejado neutro para el vidrio
recubierto. Dentro del grosor preferido y las variaclones
de concentracién del dopante de la presente invencién, se
puede producir un vidrio recubierto con control solar que
tenga una capa NIR y una capa debajo e y que tenga un
"color neutro-azul para la luz reflejada es decir un
vidrio recubierto que tenga luz reflejada
predominazlitemente dentro del C.I.E. los valores de
coordenadas de cromaticidad de x entre 0,285 y 0,310 v y
entre 0,295 y 0,325 como se muestran 'en la figura 7

mediante un cuadro etiquetado como color neutro-azul.

Todos los valores SHGC y U en las tablas se han
determinado utilizando la aproximacién de bandas simple
del programa Windows 4.1 NFRC. El uso de aproximaciones
de multibanda mids precisas (archivos de datos espectrales

requeridos) mejoraridn el SHGC aproximadamente 14 %.

Los valores de tristimulos C.I.E. para los colores
reflejados y transmitidos de los articulos recubiertos se
pueden calcular de acuerdo con el estandar ASTM E 308,
con C iluminante utilj:zado como el iluminante estdndar.
Para este estandar ASTM E 308, el color del objeto se

puede especificar con una de varias diferentes escalas.
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La escala utilizada para los articulos recubiertos en
estA dimensién es la C.I.E. 1931 coordenadas de
cromaticidad x v v . Uno puede facilmente trasladarse a
la C.I.E. 1976 L*, a*, b* con la_escala de color opuesto

al utilizar las siquientes ecuaciones:

X = X/ (X+Y+2Z)
y = (X+Y+2)
L* = 116{Y/Y,) % -16

a* = 500([ (X/Xa) Y2 - (¥Y/Ya) V3]

b* = 200 [(Y/Y.)Y? - (2/2,)'?)

Donde X, Y, y 2 son los valores de tristimulos
C.I.E. del articulo recubierto, ¥ Xa; Yo, Y Zn son
98,074, 100000, y 118232, respectivamente, para un C
iluminante estandar. Desde los valores L¥*, a*, b*, el
indice de saturacién del color, c*, se puede calcular
mediante la ecuacién c* =[(a*)? + (b*)?]1Y%. Un indice de

saturacién de color de 12 o menor es considerado neutro.

La definicién de color neutro—azul para 1luz
reflejada, es decir vidrio recubierto que tiene luz
reflejada predominantemente _dentro de los valores de

coordenadas cromidticas C.I.E. de x entre 0,285 y 0,310 y
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y entre 0,295 y 0,325 como se muestra en la figura 'i
mediante un espacio etiquetado coior neutro-azul se
correlaciona con C.I.E. 1976 L*, a*, b*, de 37,85,-1,25,~-
5,9 v 39,62, -2,25, 1,5.

P —

Una conversién de muestras sique:

'Ejemplo 40{Tabla 3)
5, 5% SbCLj

300/240 (F/Sb/Vidrio)

X =19,797 :
Y = 9,404

Z =12,438

x = 0,310

y = 0,297

L* = 36,751

a* = 4,624

b* = ~3,466

c* = 5,778

Las propledades de control solar de las ventanas de
vidrio se han evaluado y la proporcién de la agencia de
proteccién ambiental de los Estados Unidos de América

utiliza un sistema de proporcidébn Energy Star. Una
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proporcién Energy Star de la Regién Central de los
Estados Unidos requiere un factor de proporcién de 0,40 o
inferior y un SHGC la proporcidtn de 0,55 o inferior. Una
proporcién Energy Star para la Regién del Sur en los
Estados Unidos requiere una proporciétn de factor U de
0,75 o inferior y una proporcién SHGC de 0,40 o inferior.
El vidrio recubierto que tiene los recubrimientos NIR y
debajo e.de la presente invencién y cuando se incorpora
dentro de las ventanas de diseflo convencional logra unas
proporciones Energy Star para la regién central y/o del
Sur. Por ejemplo una ventana de disefio de corredera de 3
pies de ancho por 4 pies de alto y que tenga un valor de
absorcién de estructura de 0,5 segin la proporcién de
National Fenestration Rating Council (NFRC) y ensamblado
con un vidrio de control solar recubierto de la presente
invencién que tenga una pelicula NIR y una pelicula de
bajo e dentro de los rangos preferidos para un color
neutro-azul logra un SHCG de menos de 0,40 y unos valores
U de menos de 0,64 para una construccién de wvidrio
monolito con un valor de estructura U de o,7 0 menos ¥
logra un SHGC de menos de 0,38 y un valor U de menos de
0,48 para una construccién de unidad de vidrio aislado
(IGU) hecho de vidrio claro de 2,5 mm, un espacio de aire

de 0,5 pulgadas Yy recubrimientos de bajo NIR sobre la
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superficie nimero 2 del vidrio externo y un marco de

valor U de 1,0 o menos.

Los ejemplos sustancialmente mostraridn unas capas de
Sn0; dopadas dé un minimo de 2, un vidrio recubierto para
* control solar excelente que puede ser producido teniendo
un color reflejado preseleccionado. Las tablas 1, 2 y 3
presentan. los datos mientras que- las figuras 5 y 6
muestran gridficamente como las propiedades solares del
vidrio recubierto varian con las concentraciones de
dopante y el espesor de la pelicula principalmente de la
pelicula de NIR. La figura 7 gréafica el x y y de las
coordinadas de cromaticidad C.I.E. de una seleccién
representativa de vidrio recubierto de los ejemplos 1 a
30. como se ve en la figura 7, las combinaciones
especificas de los espesores de pelicula tanto para
peliculas de baja emisividad y NIR y concentraclones de
dopantes especificos pueden ser utilizadas para producir
vidrios de control solar recubiertos con cualquier color
deseado para reflejar luz desde la superficie recubierta
del vidrio, tal como rojo, verde, amarillo, azul o
sombreados del mismo o© un color azul neutral. Es
particularmente sorprendente que el color azul neutral

puede ser logrado con un NIR y unas capas de baja
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emisividad pero sin una capa anti iridiscente tal como se

ensefio en Gordon.

Mientras - que las caracteristicas de 1la presente
invencién pueden ser logradas con solamente dos capas,

una capa NIR y una capa de baja emisividad, las

23 F

modalidades multicapas estdn dentro del alcance ¥y

contenido' de la invencién. Las multicapas pueden
adicionalmente ser capas NIR y/0 de baja emisividad u
otras capas funcionales o decorativas. Las modalidades
mﬁlticapas incluyen TOSb//TOF/TOSb/vidrio o
TO/TOSB/TOF/vidrio con el TO siendo justamente una
pelicula de 6xido de estaflo. Cuando miltiples capas de
NIR o de baja emisividad son usadas, con las
concentraciones del dopante o la seleccién del dopante'en
cada pelicula NIR o de baja emisividad no requiere ser la
misma. Por ejemplo cuando dos capas NIR son usadas en
combinacién con por lo menos una capa de baja emisividad,
una capa NIR puede tener un nivel bajo de dopante de
antimonio (por ejemplo 2,5%) para dar alguna reflectancia
en el rango IR remedio y una capa puede tener un nivel
mas alto (>5%) para dar una absorbancia NIR. Los términos
capa Y pelicula son usados generalmente aqui de manera

intercambiable en 1la disposicién de una pelicula de



o 237 ﬁ

gradiente ilustrada en la figura 3 en la cual una porcién
de la pelicula se refiere se llama como una capa que
tiene una concentracién de dopantes diferente que es la
concentracién de dopante de otra capa de la pelicula. En
e método de hacer vidrios recubiertos de la presente
invencién como se demuestra en los ejemplos, el vidrio
ésté en contacto secuencialmente con unos precursores gue
contienen.port;dores de gas. De acuerdo a lo anterior el
vidrio puede tener un recubrimiento sobre &l cuando este
estd en contacto una segunda vez con unos precursores que
contienen portadores de gas. Por lo tanto el término
“vidrio de contacto” se refiere sea a un contacto directo
0 a un contacto con uno ¢ mis recubrimientos previamente
depositados sobre el vidrio. Las mejores maneras de
practicar la reduccién de la bruma en los aspectos de
reduccién de bruma de esta invencidén se describen en los
ejemplos 40 a 43 y 48 a 61. Loa resultados se resumen en

las tablas 3, 4 y 5.

Ejemplos 1 a 30

Un sustrato de vidrio de 2,2 mm de grueso (silice de
nitrato de sodio ), de 2 pulgadas de lado cuadrado,
fue calentado en un bloque caliente entre 605 a 625

grados C. El sustrato fue posicionado 25 mm por debajo de
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la seccién central de una boquilla de recubrimiento del
tubo concéntrico vertical. Un gas portador de aire seco
fluye a una velocidad de 15 litros por minuto (l1/min) de
un calentado a 160°C y pasado a través de un vaporizador
de pared caliente vertical. Una solucién de recubrimiento
liquida que conténia aproximadamente 95% el peso de
tricloruro de monobutil estafic y aproximadamente 5% en
peso de. tricloruro de antimonio fue alimentada al
vaporizador por medio de una bomba de jeringa a un flujo
de volumen designado para dar 0,5 moles% de 6érgano estafio
en concentracién en la composicién de gas. Una cantidad
de agua también fue alimentada dentro del motorizador a
un flujo designado para dar 1,5% en moles de ;apor de
agua en la mezcla de gas. La mezcla de gas se le permitié
tocar ssbre el sustrato de vidrio a una velocidad de cara
de 0,9 m/s durante -~6,1 segundos resultando en la
deposicién de una pelicula de anti de o6xido de estaiflo
dopado con antimonio de aproximadamente 240 nm de gruesa.
Inmediatamente después, una segunda mezcla de gas fue
usada que consiste de una composicibén precursora de 95%
en peso de tricloruro de monobutilestafio y 5% en peso de
dcido trifluoroacético, junto con agua en las mismas
concentraciones y de gas portador usado antes al deposito

de la capa de Sn0; dopada con antimonio. Esta segunda
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mezcla de gas se le permitié chocar contra el sustrato
recubierto durante ~6,7 segundos. Una pelicula de ~280 nm
de oxido de estafio dopado con fluoruro no depositado. La
pelicula bicapa tenia color azul claro en transmisién y
reflexién. Las propiedades oépticas fueron medidas sobre
" un espectro fotémetro UV/VIS/NIR y la resistencia de
lamina fue medida sobre una probeta de cuatro puntos
estandar.'El coeficiente de ganancia de calor solar, el
valor U y la transmisién visible por el centro del vidrio
fue calculado usando el programa Windows 4.1 Windows
4,1desarrollado por Lawrence Berkeley National
Laboratory, Windows Y Daylight Group, Building
Technologies Program, Energy and Environmental Divisién.
La cromaticidad C.I.E. x vy y de las coordenadas de color
fueron calculadas usando el ASTM E308-96 para los datos
de reflectancia visible entre 380 y 770 nm y el
tristimulo y los valores tristimulus para el iluminate C.
Los resultados del anadlisis para esta pelicula aparecen
en la tabla 1, numero 15. El1 procedimiento de este
ejemplo fue repetido 29 veces adicionales con
concentraciones de precursores quimicos y los tiempos de
deposicién variaron para poder producir muestras de
vidrio recubierto que tuvieran diferentes espesores para

las capas de NIR y de baja emisividad y diferentes
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concentraciones de dopante. lLos resultados se dan en la

tabla 1.

Ejemplos 31 a 38

El procedimiento del ejemplo 1 fue repetido, excepto
que el orden de alimentaciétn de vapor fue invertido. La
pelicula .de 6xido de estafio dopado con fldor fue
depositada primero durante aproximadamente 8 segundos
sequido por la pelicula de 6xido de estafo dopado con
antimonio durante aproximadamente 6 segundos. La pelicula
resultante tenia ~540 nm de gruesa y estaba compuesta de
una capa de baja emisividad (TOF) de cerca de 300 nm y
una capa NIR (TOSb) de aproximadamente 240 nm y tenia una
apariencia similar y un.color de reflexién de luz (color
azul neutral) como en la pelicula del ejemplo 19. Los
resultados del andlisis aparecen en la tabla 2, nuimero
31. El procedimiento de este ejemplo es repetido 7 veces
adicionales con concentraciones de precursores quimicos y
tiempos de deposicién variados para poder producir
muestras de vidrio recubierto aque tuvieran diferentes
espesores para las capas de NIR y de baja emisividad y
diferentes concentraciones de dopante. Los resultados se

presentan en la tabla 2.

7,0(%&(



Ejemplo 39.

El procedimiento del ejemplo 1 fue repetido pero
esta vez utilizando tres muestras de alimentacién del
precursor. La composicién de la tercera mezcla fue de 90%
peso de tricloruro de monobutilestafio, 5% en peso de
acido trifluor;acético, y 5% en peso de tricloruro de
antimonio. Una pelicula gradiente fue depositada
depositando primero solamente el precursor de &xido de
estafio dopado con antimonio del ejemplo 1 para el 70% del
tiempo requerido para depositar 240 nm. Luego el
precursor mezclado dopado con flior /antimonio fue
iniciado. Ambas mezclas de precurscor continuarian durante
un 20% del tiempo total de deposicién en el cual el punto
de la mezcla de precursor de antimonio se detuvo. El

precursor mezclado de antimonio /fluor continudé durante

14 \K}fv

un 10% restante del tiempo total de deposicibébn para la -

pelicula de antimonio de 240 nm. En este punto, la
alimentacién del precursor de pelicula de 6xido de estafo
dopade con flior se inicié. Ambas alimentaciones
continuaron durante 20% del tiempo total requerido para
depositar 300 nm de 6xido de estaflo dopado con fiﬁor. La

alimentacién de precursor mezclado de antimonio /fluor se
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detuvo y el precursor de estafo dopado con fldor continuo
durante el tiempo de deposicién restante para la pelicula
dopada con fldior. La capa de recubrimiento de gradiente
resultante es azul clara en color transmitido y réflejado
(x = 0,292, Y= 0,316) un SHCG =0,50, Un valor U =0,6 ¥y
una transmisién visible de alrededor de 45%. Como se
muestra en la fiqura 3, la superficie 22 de la pelicula
gradiente. 16 tendria esencialmente 100% de dopante de
antimonio mientras que 1la superficie 18 tendria
esencialmente 100% de dopahte de flulor con un gradiente
en concentracién de dopante entre las superficies 18 y 22

y todo dentro de una matriz de pelicula de SnoO,.

Ejemplo 40 a 43

El procedimiento del ejemplo 1 fue usado en los
ejemplos 40 a 43. La composicidén de recubrimiento para la
capa NIR en los ejemplos 41 y 43 esta va compuesta de un
precursor de un flior, antimonio y precursor de estailo
hecho agregando SbCL; y TFA a MBTC. Este precursor
contenia 0 a 5% el peso de TFA, 5,2 a 5,5% de en peso de
SbhCL3, ¥y el resto en MBTC, y fue co alimentado con agua
dentro del sequndo vaporizador. El gas portador usado

para el segundo vaporizador fue aire seco a una velocidad

M%)
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de 15 1 /min. El precursor de flior /antimonio /estafio
fue agregado a una velocidad de 0,5% en moles del flujo
de gas portador total, el agua fue agregada a una
velocidad de 1,5 moles% total del flujo de gas portador,
y la temperatiira del vaporizador fue mantenida a 160° C.
* Un sustrato de vidrio de sustrato de sodio /cal viva
/silice de dos pulgadas de lado cuadrado y 2,2 mm de
grueso fué precalentado sobre un bloque calentador entre
605 a 625° C. El bloque calentador y el sustrato fueron
entonces movidos a una posicidén directamente por debajo
de la boquilla de recubrimiento vertical, con el sustrato
estando 25 mm por debajo de la boquilla de recubrimiento.
Vapores de F/Sb/Sn/H20 del sequndo vaporizador fueron
entonces diriéidos sobre el sustrato de wvidrio,
depositando una capa de recubrimiento de 6xido de estafo
dopada con antimonio que contenia fldor en los ejemplos
41 y 43. La velocidad del gas portador fue de 0,9 m/s y
el espesor de la pelicula de 6xido de estafio dopada fﬁe
de ~ 240 nm. Los productos intermedios de reaccidn y los
vapores dei precursor gque no reaccionaron fueron
eliminados del sustrato a una velocidad de 18 1l/min.
Después de que los recubrimientos de éxido de estafio
dopado en flior Yy antimonio fueron depositados, 1la

vidlvula de la boquilla de recubrimiento fue cambiada del
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segundo alimentador de vaporizador a primera alimentacién
de vaporizador. Los vapores MBTC / TFR /H20 de 1la
primera alimentacién del vaporizador fueron entonces
dirigidos sobre el sustrato, depositando una capa de
o6xido de estafio dopada con fluior directamente encima del
subrecubrimiento de 6xido de estafio de antimonio/flior.
La velocidad del gas portador fue del 0,9 m/s y el
espesor cie la pelicula del éxido de estafilo dopada con
fldior fue de aproximadamenfe 300 nm. Las peliculas bicapa
en los ejemplos 41 y 43 (contenian tanto F y Sb en el
subrecubrimiento NIR) fueron de color gris clare en color
transmitido y qeutral el color reflejado. En los ejemplos
40 y 42 esencialmente reproducen los ejemplos 41 y 43
respectivamente pero sin flGor en la capa de
subrecubrimiento NIR. Las propiedades fueron medidas y
los resultados aparecen en la tabla 3. Los resultados
muestran como el fluor, como un aditivo en la capa NIR,
actian como un modificador del color lo mismo que un
reductor de bruma para tanto el color reflejado como el
color transmitido. Los colores transmitidos, Tvie, X ¥ V.
de las peliculas hechas con los dopantes TFA y Sb en la
capa NIR, ejemplos 41 y 43, son mAs neutrales en el color
reflejado y mas grises en el color transmitido que

aquellos que solamente contienen Sb como dopante en la

WS
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capa NIR de 6xldo de estailo dopada con antimonio en los
ejemplos 40 y 42. M4s aln, la capa NIR dopada con
antimonio éon una cantidad efectiva de color de dopante
de fldor tiene una mayor transmisién de 1luz visible
(incremento en T.i, de 54,5 a 58,5 en el ejemplo 41 contra

el ejemplo 42 con algun nivel de dopante de antimonio).
TABLA 3

Resumen de Propiedades de las Peliculas Bicapa TOSb/TOF

Ejemplo ¥ 10 41 12 43
Compoasicién |F/Sb/G F/Sb-F/G F/Sb/G F/8b/-F/G
% SbCL3 5,5 5.2 5,2 5,36

% de aditivo |0 TFA S TFA OTFA 2,5 TFA
Espesor Nm 300/240 300/240 300/240 300/240
§ Asol 45,5 35,7 41,8 39,1

% Tsol 45,0 54,2 48,2 50,6

$ Rsol,1l 9,5 10,1 10,0 10,3

3 Rsol,2 8,0 8,9 8,4 8,7

3 Tvis 30,9 58,5 34,5 55,6

§ Rvis,1l 9,4 10,1 10,14 10,3

% Rvis,2 8,0 9,0 8,5 9,0

3 Tuv 40,1 41,1 41,6 39,8

5. R, 11,9 13,7 11,8 12,5
Emis-cal 0,12 0,13 0,11 0,12

245
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vidrio L # 6235 6236 6237 6238
SHGCc 0,53 0,60 0,55 0,57
~ 16 0,45 0,52 0,47 0,49
Uc 0,72 0,73 0,72 0,72
* 16 0,27 0,28 0,27 0,27
Tvis ¢ 0:51 0,59 0,55 a,56
" IG 0,46 0,53 0,50 0,51
R x 0,310 0,296 0,302 0,303
Rl Y 0,297 0,313 0,299 0,306
% Rvia 9,4 10,1 10,4 10,3
Tvis x 0,294 0,308 0,297 0,304
Tvis y 0,308 0,315 0,310 0,314
3 Bruma 2,22+0,18 1,60+0, 29 2,3410,19 1,7210,26

Los ejemplos 44 y 47 demuestran la deposicién de

peliculas con las siguientes composiciones: TOF/TOSb

(baja concentracién de Sb)/TOSb(alta concentracién de

8b) /Vidrio, TOF/TOSb (alta concentracién de Sb)/TOSb

(baja concentracién de Sbh} /Vidrio, TOSb (bajo

Sb) /TOF/TOSb (alta concentracién de Sb)/Vidrio, y TOSb

(alto Sb)/TOF/TOSb (baja concentracién de Sb)/Vidrio.



Ejemplo 44

El procedimiento del ejemplo 1 fue repetido con la
excepcién de que la temperatura del vidrio fue de
alrededor de 610° C y la concentracién de los reactivos
* estuvo alrededor de 0,63% en moles en el aire que fluye a
una velocidad de 20 litros por minuto. Cerca de 400 A de
éxido de. éstano dopado con antimonio fue depositado
primero a partir de una solucién de recubrimiento liquida
compuesta de cerca de 10% en peso de tricloruro de

antimonio y aproximadamente 90% de tricloruro de

monobutilestaflo. Luego ensequida, una segunda capa de

cerca de 2000 A de 6xido de estafio dopado con antimonio a
partir de una solucidén de recubrimiento liquida compuesta
de 3,258 de tricloruro de antimonio y 96,75% de
tricloruro de monobutilestafio fue depositada. Una tercera
capa compuesta de cerca de 3000 A de é6xido de estafo
dopado con flilor fue depositada a partir de una solucidn
que contenia 5% en peso de acido triflurocacético y 95% en
peso de tricloruro de monobutilestaflo. La pelicula
resultante parecid que tenia un color azul verde claro
para la lﬁz reflejada y un color azul claro para la luz
transmitida. Las propiedades de la pelicula fueron

medidas como se describié en el ejemplo 1. La transmisidn
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de luz visible fue del. 64% y el SHGC fue calculado como
0,56. Las coordenadas x f- Yy para el color de 1luz
reflejada fueron 0,304 y 0,299, respectivamente, poniendo
la pelicula en el cuadrante de color azul neutral del

espacio de color C.I.E. como se definié anteriormente.

Ejemplo 45

El procedimiento del ejemplo 44 fue repetido, pero
esta vez las capas TOSb fueron depositadas en orxden e
inverso (algqunas veces referido aqul como construccién
inversa). La pelicula resultante tenia un color reflejado
en rojo azul con coordenadas de color de (x) 0,330 y (y}
0,293, respectivamehte. Una transmisién visible del 59% vy
un SHGC de 0,54 fueron obtenidos. Cualquier experto en la
materia podré darse cuenta que las capas TOSb pueden ser
de diferentes espesores Yy concentraciones que las
descritas aqui y todavia estian dentro del alcance de la

invencién.

Ejemplo 46

El procedimiento del ejemplo 44 fue repetido, pero

en este ejemplo la secuencia de deposicidén de la capa de

q,\\%ﬁ?@
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6xido de estafio dopada con flior y el 3,25% de la capa de
solucién de tricloruro de antimonio fueron invertidas. La
pelicgla resultante tenia una transmisién visible de
alrededor de '62%, un SHGC de 0,55, y un color reflejado
azul rojo neutral caracterizado por coordenadas de color

(x)0,311 y (y)0,311.

Efemplo 4.7

El procedimiento del ejemplo 45 fue repetidc;, pero
en este ejemplo la secuencia de deposicidén de la capa de
6xido de estafio dopada con flGor y la capa de solucién
con 10,0% de tricloruro de antimonio fueron invertidas.
La pelicula resultante tenia una transmisidén visible de
alrededor de 57%, un SHGC de 0,53 y un ceclor reflejado
verde claro caracterizado por c¢oordenadas de color ({x)
0,308 y (y) 0,341. Cualquier versado en la materia podra
darse cuenta que las capas de TOSb pueden ser de
espesores diferentes y concentraciones diferentes que las

descritas aqui y todavia estdn dentro del alcance de la

presente invencién.
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Ejemplo 48

El procedimiento del ejemplo 41 fue repetido con los
siguientes cambios. La composicién de recubrimiento
precursora para la capa de NIR estaba compuesta de 5% en
peso de TFA, 4,35% en peso de SbCly, y el resto de MBTC.
El gas portador usado para la vaporizacién fue aire seco
a . una .velocidad de 201/min. El precursor del
flior/antimonio/estaio fue agregado a una velocidad de
1,5% en moles del total del flujo del gas portador, el
agua fue agregada a una velocidad de 7,5% en moles del
total del flujo del gas portador, y la temperatﬁra del
vaporizador fue mantenida a 160° C. Un sustrato de vidrio
de nitrato de sodio-cal viva-silice con dos pulgadas de
lado cuadrado y un espesor de 2,2 mm fue precalentado
sobre el bloque calentador a 640°C. Los vapores del
precursor fueron dirigidos sobre el sustrato de wvidrio a
una velocidad de aproximadamente 1,2 m/s y una pelicula
de 6xido de estaflo que contenia fldor y antimonio de
aproximadamente 240 nm fue depositada a una velocidad de
1200 A /seg. Inmediatamente después de esta deposicién,
la capa de 6xido de estafio dopada con flGor ~ 300 nm fue
depositada la misma velocidad a partir de una composicidn

de vapor de 1,5% en moles de TFA/MBTC (5% en peso de TFA

~

950
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Y 95% en peso de MBTC), 7,5% de moles de vapor de agua y
el resto aire. La pelicula bicapa tenia un color
reflejado azul verde y tenia un valor de bruma de 1,20%
seqin se mididé en un brumo metro Gardner.

‘" Ejemplo 49

El p&ocedimiento del ejemplo 48 fue repetido pero el
aqua fue omitida a partir de las corrientes de vapor para
1; deposicién de la primera ~300 a 600 A de la primera
capa de oxido de estafioc que contiene fldor y antimonio.
La pelicula resultante tenia una bruma medida de 0,97%,

un 20% de reducciédn con respecto al ejemplo anterior.

Ejemplo comparativo 350

El procedimiento del ejemplo 40 fue repetido con los
sigquientes cambios. La composicién de recubrimiento
precursora para la capa NIR estaba compuesta de 6,75% en
peso de SbCL; y el resto en MBTC. El gas portador usado
para la vaporizacidén fue aire seco a una velocidad de 20
1/min. El precursor de antimonio / estafio fue agregado a
una velocidad de 1,5% en moles del flujo total de gas

portador, el agua fue agregada a una velocidad de 7,5% en
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moles del flujo total de gas portador, y la temperatura
del vaporizador fue mantenida en 160°C. Un sustrato de
vidrio. de nitrato de sodio-cal viva-silice de dos
pulgadas de lado cuadrado y 2,2 mm de grueso fue el
precalentado ~sobre un bloque calentador a 648°C. Los
vapores del precursor fueron dirigidos sobre el sustrato
de vidrio a una velocidad de aproximadamente 1,2 m/s y la
pelicula .de 6xido de estafio dopada con antimonio de
aproximadamente 240 nm fue depositada a una velocidad de
~1200 A/seg. Inmediatamente después de esta deposicién,
una capa de Oxido de estafio dopada con fldor de
aproximadamente 300 nm fue - depositada a 1la misma
velocidad de a partir de la composicién de vapor de 1,5%
en moles de TFA /MBTC (5% en peso de TFA y 95% en peso de
MBTC), vapor de agua 7,5% en moles de vapor de agua y'el
resto aire. La pelicula bicapa era azul verde en color
reflejado y tenia un valor de bruma de 1,3;% segin se

mididé en un brumo metro Gardner.

Ejemplo 51

El procedimiento del ejemplo 50 fue repetido pero el
agua fue omitida a partir de la corriente de vapor para

la deposicién de la primera capa de ©6xido de estafio
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dopada con antimonio de ~ 300 a 600 A. La pelicula
resultante tenia una bruma media de 0,90%, un 33% en

reduccién con respecto al ejemplo anterior.

Ejemplo 52

El procedimiento del ejemplo 51 fue repetido pero
con 5% eﬂ pes; de TFA agregado a la solucidén precursora
para la deposicidén de la primera capa de Oxido de estaflo
dopada con antimonio de aproximadamente 300 a 600 A. La
ﬁelicula resultante tenia una bruma medida de 0,83%, un
38% de reduccidén con respecto a la bruma en el ejemplo

50.

Ejemplo 53

El procedimiento del ejemplo 50 fue repetido pero el
5% en peso de TFA fue agregado a la solucién precursora
para la deposicién de la primera capa de 6xido de estaifio
dopada con antimonio. La pelicula bicapa resultante tenia

una bruma medida de 1,17%.
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Ejemplo 54

El procedimiento del ejemplo 40 fue repetido con los
siguientes chmbioé. La composicién de recubrimiento
precursora para la capa NIR estaba compuesta de 6,75% en
peso de SbCly; y el resto MBTC. E1l gas pprtador usado para
la vaporizacién fue aire seco a una velocidad de 20
1/min. El‘precursor de antimonio / estafioc fue agregado a
una velocidad de 1,5% en mole del flujo total del gas
portador, el agua fue agregada a una velocidad de 1,5% en
moles del flujo del total de gas portador, y en la
temperatura el vaporizador fue mantenida a 160°C. Un
vidric de nitrato de sodio-cal viva-silicea de dos
pulgadas de lado cuadrado y 2,2 mm de espesor fue
precalentado sobre un bloque calentador a 663°C. Los
vapores del precursor fueron dirigidos sobre el sustrato
de gas a una velocidad de aproximadamente 1,12 m/s y la
pelicula de 6xido de estafio dopada con antimonio de
aproximadamente 240 nm fue depositada a una velocidad de
~ 1050 A./seg. Inmediatamente después de esta deposicién,
una capa de O6xido de estafio dopada con flidor de
aproximadamente 300 nm fue depositada a la misma
velocidad a partir de la composicién de vapor de 1,5% en

moles de TFA/MBTC (5% en peso de TFA y 95% en peso de




MBTC), 1,5% en moles de vapor de agua y el resto aire. La
pelicula bicapa tenia un color azul verde en color
reflejado y tenia un valor de bruma de 1,13% seqin se

midié en un brumo metro Gardner.

" Ejemplo 55

El pfocedimiento del ejemplo 54 fue repetido pero el
agua fue omitida de la corriente de vapor durante la
deposicién de la primera capa de 6xido de estafilo dopada
con antimonio de aproximadamente 300 a 600 A. La pelicula
resultante tenia una mediada de bruma de 0,90%, un 20% de

reduccidédn con respecto al ejemplo anterior.

Ejemplo 56

El procedimiento del ejemplo 55 fue repetido pero 5%
en peso de TFA fue agregado a la solucién precursora
durante la deposicién de la primera capa de O6xido de
estafio dopada con antimonio de ~ 300 a 600 A. La pelicula
resultante tenia una medida de bruma de 0,70%, un 23% de

reduccidén con respecto al ejemplo anterior.

255
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Ejemplo 57

El procedimiento del ejemplo 54 fue repetido pero el
5% en peso de 'TFA fue agregado a la solucién precursora
usado para la deposicién de la primera capa de éxido de
estafio dopado con antimonio. La pelicula bicapa
resultanté tenia una medida de bruma de 0,72% un 36% de
reducclién con respecto a la medida de bruqa en el ejemplo

54.

Los siguientes ejemplos ilustran la bruma obtenida

cuando la pelicula bicapa es depositada en orden inverso.

Ejemplo 58

El procedimiento del ejemplo 31 fue repetido con los
siguientes cambios. La composicidén de recubrimiento
precursora para la subcapa estaba compuesta de 5,0% en
peso de TFA y 95% en peso de MBTC. El gas portador usado
por la vaporizacidn fue aire seco a una velocidad de 20
1/min. La solucién precursora fue agregada a una
velocidad de 1,5% en moles del flujo total del gas

portador, el agua fue agregada a una velocidad de 1,5% en
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moles del flujo total de gas portador, y la temperatura
del, vaporizador fue mantenida 160°C. Un sustrato de
vidrio de nitrato de sodio-cal viva-silice de dos
pulgadas de lado cuadrado y 2,2 mm de espesor fue
precalentado” Sobre un bloque calentador a 663°C. Los
vapores precursores fueron dirigidos sobre el sustrato de
vidrio a una velocidad de aproximadamente 1,2 m/s y una
pelicula.de 6x£do de estafio dopada con fluoruro de ~300
nmn fue depositad; a una velocidad de ~ 1050 A /seg.
Inmediatamente después de esta deposicidn, una capa de
6xido de estafio dopada con antimonio de ~ 240 nm fue
depositada a 1la misma velocidad a partir de 1la
composicién de vapor de 1,5% en moles de SbCLs; /MBTC
(6,75% peso de SbCLy y 93,25% en peso de MBTC), 1,5% en
moles de vapor de agua y el resto aire. La pelicula
bicapa resultante tenia un azul neutral en el color
reflejado 'y tenia un valor de bruma de 0,68% segin se

midié en un brumo metro Gardner.

Ejemplo 59

El procedimiento de ejemplo 58 fue repetido, pero 5%
en peso de TFA fue agregado a la solucidén precursora

usada para la deposicién de la primera capa de &6xido de
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estaflo dopada c¢on antimonio. La pelicula Dbicapa
resultante tenia un azul neutral en el color reflejado y
tenia un valor de bruma de 0,67%.

Ejemplo 60

El procedimiento del ejemplo 54 fue. repetido, pero
2,9% en péso de a&cido acético fueron agregados a 5,75% en
peso de SbCli/MBTC de soluciétn precursora usada para la
deposicién de la primera capa de 6xido de estafio dopada
con antimonio. La pelicula bicapa resultante tenia una
2ona neutral en el color reflejado y tenia un valor de

bruma de 0, 95%.

Ejemplo comparativo 61

El procedimiento del ejemplo 60 fue repetido, pero
sin Acido acético en la solucidn precursora. La pelicula
bicapa resultante tenia una azul neutral en el color
reflejado y un valor de bruma de 1,37%. Los resultados de

los ejemplos 48 a 61 se dan en las tablas 4 y 5.
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Efectos de TFA y/o Hz0 en la bruma de peliculas bicapa

Ejemplo # 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59
Composicidn* 2 2 1 1 2 2 1 1 2 2 3 4
1
$SbCl, 4,3514,35(6,75]6,75|6,75| 6,75]6,75] 6,75/ 6,75]| 6,75 | 6,75 | 6, 75
STFA 5 5 0 0 5 5 0 0 5 5 0 5
17 30-60 nm S s N N S ] N N S S N S
En descanso S S N N N S N N N S N S
H20/Sn 5 5 5 5 5 5 1 1 1 1 1 1
17 30-60 nm S N S N N S S N N S S S
En descanso S S S S S S S S S S S S
Velocidad (A/s) [~1200({~1200[~1200[~1200[~1200[~1200[~1050[~1050 ~1050[~1050|(~1050|~1050
Temperatura °C 640 640 648 648 648 648 663 663 663 663 663 663
% bruma 1,2010,97}1,34j0,9% 0,83} 1,17)1,13]J0,90f0,70] 0,72 0,68 0,67

*Composicién 1 = 300 nm TOF/240 nm TOSb/G 2 = 300 nm TOF/240 nm TOSb F/G 3 = 240 nm

TOSb/300 nm TOF/G 4 = 240 nm TOSb F/300 nm TOF/G



Tabla 5

Efactos del &cido acético sobre la bruma en peliculas

T bicapa
Ejemplo # 60 61
*composicién 2 3
§SbCl, 5,75 5,75
_ $HAC 2:9 Q
17 30-60 nm ] N
En descanso S N
__H,0/Sn 1 1
17 30-60 nm S S
En descanso ] S
Velocidad (A/s) -1050 -1050
Temperatura °C 663 663
§ bruma 1,37 0,95
* Composiciédn: 1 = 300 nm TOF/240 nm TOSb/G
2 = 300 nm TOF/240 nm TOSb F/G
3 = 240 nm TOF/300 nm TOF/G
4 = 240 nm TOSb F/300 nm TOF/G
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El silicio también puede funcionar como un aditivo
reductor de bruma en la capa NIR de Oxido de estario
adyacente al vidrio especialmente cuando se agrega a la
presién superior de la capa NIR antes de la deposicién de
la capa baja 'E"sobre la capa NIR. El precursor de silice
preferido es el tetrametil ciclotetrasiloxano (TMCTS). Un
33% en reduccién de bruma fue obtenido cuando el TMCTS
fue usadé en el Wdltimo subrecubrimiento de seccién de
aproximadamente 600 A. Los ejemplos 62 y 63 y los
resultados del mismo en la tabla 6 ilustran los efectos
del silice como un aditivo reductor de bruma en la capa

de 6xido de estaflo dopada con antimonio.

Ejemplo 62

El procedimiento del ejemplo 1 fue repetido con los
siguientes cambios. La composicién de recubrimiento
precursora para la capa NIR estaba compuesta de dos
soluciones, una de 5,75% en peso de SbCl; con el resto en
MBTCS alimentado a ambos vaporizadores y una solucién
liquida de tetrametilciclotetrasiloxano (TMCTS)
alimentada solamente en el segundo vaporizador. El gas
portador para la vaporizacién fue aire seco a una

velocidad de 15 l/min. El1 precursor de antimonio/estaifio
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fue agregado a una veloclidad de 0,5% en moles del flujo
total del gas portador, el aqua fue agregada en la
seccion de mezclado aguas arriba del recubridor a una
velocidad de 1,5% en moles del flujo total del gas
portador y la temperatura del vaporizador fue mantenida a
" 160° C. Cuando el TCMTS fue usado, este fue alimentado a
una velocidad de 0,05% en moles. Un sustrato de vidrio de
nitrato dé sodio-cal viva- silice de 2 pulgadas cuadradas
Yy 2,2 mm de espesor fue precalentado sobre un bloque
calentador a 663° C. Los vapores de la capa NIR fueron
dirigidos sobre el sustrato de vidrio a una velocidad de
aproximadamente 0,88 m/s ¥y una pelicula de ©6xido de
estaflo dotado con antimonio de aproximadamente 185 nm fue
depositada a una velocidad de aproximadamente 55 nm/s.
Inmediatamente después de esta deposicién, una pelicula
de 6éxido de estafo deopada con antimonio que contenia
silice fue depositada del segundo vaporizador a la misma
velocidad a un espesor de aproximadamente 61 nm. Esto fue
sequido por una capa de 6éxido de estafio dopada con fldor
de aproximadamente 298 nm que fue depositada desde el
primer vaporizador a la misma velocidad de la composicidn
de vapor de 0,5% en moles de TFA/MBTC (5% en peso de TFA
y 95% en peso de MBTC), 1,5% en moles de vapores de agua

y el resto aire. La pelicula depositada tenfia un azul

w4
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neutral en el color reflejado y tenia un valor de bruma

de 0,81% seglin se nidié sobre un brumdmetro Gardner.

Ejemplo comparativo 63

- —

El procedimiento del ejemplo 62 fue repetido excepto
que la capa de 6xido de estafioc dopada con antimonio era
de 223 ﬁm de gruesa, ninguna capa que contenia silice
fue depositada, y la capa de TOF era de 291 nm. La
pelicula resultante tenia un valor de bruma de 1,20%

seqin se midié en el brumdémetro Gardner.

Tabla 6
Efectos del TMCTS sobre la bruma de las peliculas para

control solar

W3

Ejemplo # 62 63
Composicién TOF/TOSh- TOF/TOSb/

Si/TOSb/G G
8ShCl, 5,75 5,75
%TOSb 185 223

Mol TMCTS/mol Sn 0,1 0
TOSb~Si nm 61 0
TOF nm 298 291
Velocidad (A/s) ~550 ~550
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Temperatura °C

663

663

% bruma

0,81

1,20
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A

f},éS

REIVINDICACIONES

. Un vidrio para control solar recubierto de oéxido
de estafio que tiene una baja bruma de menor de
cercd del 2,0% y tiene una capa de absorcién
solar NIR y una capa de baja emisividad dentro de
dicho recubrimiento de 6xido de estafo, comprende
uﬁ sustrato de vidrio y un recubrimiento de 6xido
de estafo dopado que tiene por lo menos dos capas
con una capa siendo una capa para absorcidédn solar
que comprende Sn0O; que contiene un dopante
seleccionado a parti{ del grupo que consiste de
antimonio, tungsteno, vanadio, hierro, cromo,
molibdeno, niobio, cobalto, niquel y mezclas de
ellos y otra cﬁpa que es una capa de baﬂa
emisividad que comprende Sn0O; que contiene un
dopante seleccionado a partir del grupo fluoruro
o fésforo y una porcién de dicha capa de
absorcidén solar tiene una rugosidad reducida que
contribuye a reducir la rugosidad y la baja bruma

para dicho recubrimiento de 6xido de estaiio.

. El vidrio recubierto de la reivindicacién 1 en

donde el espesor de la capa de absorcién solar
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esti entre 200 y 320 nm y el espesor de la capa
de baja emisividad estd entre 200 y 450 nm y en

donde dicha porcién de dicha capa de absorcién

16b

solar que imparte una rugosidad reducida contiene -

una ¢c¢ahtidad reductora de bruma de un aditivo
reductor de bruma seleccionado a partir del grupo

que consiste de flior, v el producto de

composicién pifolitica de
tetrametilciclotetrasiloxano, HF, &cido
difluoroacético, dtido ~monofluoroacético,

trifluoruro de antimonio , pentafluoruro de
antimonio, etil trifluoroacetato, acético, acido
férnico, 4cido propiénico, Acido metanosulfénico,
dcido butirico, isoisébmeros, 4cido nitrico vy

adcido nitroso.

El vidrio recubierto de la reivindicacién 1 en
donde el espesor de la capa de absorcibébn solar
NIR estd entre 200 y 320 nm y el espesor de ia
capa de baja emisividad estd entre 200 y 450 nm y
la porcidén de dicha capa de absorcién solar tiene
una rugosidad reducida que comprende el produéto

de composicién pirolitica de una mezcla anhidrosa
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(seca) que contiene el precursor de estafio y el

precursor de antimonio.

. El vidrio recubierto de la reivindicacién 1, en
donde él espesor de la capa de absorcién solar
NIR estéd entre 200 y 320 nm y el espesor de la
capa de baja emisividad estd entre 200 y 450 nm ¥y
lla porcién de dicha capa de absorcidén solar que
imparte una rugosidad reducida comprende entre
300 A a 600 A de espesor de la capa de absorcién
solar y estd localizada sea adyacente a la
interface entre la capa de absorcidn solar y la
capa de baja emisividad o es la porcién de 1la
capa de absorcién solar que estd mas cerca al

sustrato de vidrio.

. El vidrio recubierto de la relvindicacién 2 en

donde el espesor de la capa de absorcién solar
NIR estd entre 200 yv 320 nm y el espesor de la
capa de baja emisividad esti entre 200 y 450 nm y
la porcibén de dicha capa de absorcién solar que
tiene una rugosidad redu.cida comprende entre 300
A a 600 A del espesor de la capa de absorcién

solar.
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6. E1 vidrio recubierto de la reivindicacién 1 en
donde dicha capa de absorcién solar esta
localizada mAs cerca al sustrato de vidrio que la

capa d& baja emisividad.

7. E1 vidrio recubierto de la reivindicacién 1 en
dénde -dicha capa de absorcién solar tiene un
espesor entre 220 y 260 nm, una concentracidn de
dopante de antimonio que estd entre 2,5% a 7% en
peso de dicha capa de absorcidén solar con base en
el peso del Sn0, en dicha capa de absorcién
solar, y la capa de baja emisividad tiene un
espesor entre 280 a 320 nm, una concentracién
dopante de flior entre 1% a 5% en peso de dicha
capa de baja emisividad con base en el peso de

Sn0; en dicha capa de baja emisividad.

B. El vidrio de la reivindicacién 1 en donde la capa
de absorciédn solar esta recubierta directamente
sobre el vidrio y la capa de baja emisividad esta

recubierta encima de la capa de control solar.
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A

9. El vidrio de la reivindicacién 1 en donde la capa
de absorciébn solar es Sn0O; que tiene un dopante
de antimonio dentro del rango de 3% a 6% en peso
con base en el peso de 6xido de estafio SnO; en la
capa ‘de control solar, la capa de.control de baja
emisividad es SnO; que tiene un dopante de flijor
dentro del rango de 1% a 3% de dopante en peso
can base en el peso de Sn0O; en la capa de baja
emisividad y dicha porcién de dicha capa de
absorcién solar que i1mparte rugosidad reducida
contiene fldor en suficiente cantidad para elevar
la conductividad de dicha porcidtn de la capa de

absorcidn solar.

10.Un vidrio de coﬁtrol solar recubierto con 6xido
de estaflo que tiene una baja bruma y tiene una
capa de absorcidén solar NIR y una capa de baja
emisividad dentro de dicho recubrimiento de éxido
de estarfio, comprende un sustrato de wvidrio y un
recubrimiento de é6xido de estaflo dopado que tiene
por lo menos dos capas con una capa Siendo la
capa de absorcién solar que comprende O dopado
con antimonio y otra capa que es la capa de baja

emisividad que comprende Sn0; que contiene un
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dopante seleccionado a partir del grupe flidor o
fésforo y una porcidén de dicha capa de absorcidn
solar es un producto de descomposicién pirolitica
de un precursor del estafio, un precursor de
antimofniio y una cantidad reductora de bruma de un
aditivo reductor de bruma seleccionado a partir
del grupo que consiste de un precursor de flior,
tétrametilciclotetrasiloxano, HF, dcido
difluoroacético, acido monofluoroacético,
trifluoruro de antimonio, pentafluoruro de
antimonio, trifluoroacetoacetato de etilo, &acido
acético, acido férmico, &cido propiénico, &cido
metanosulfénico, éacido butirico y sus isémeros,

acido nitrico y acido nitroso.

11.El1 vidrio de control solar recubierto de la
reivindicacién 3 en donde dicha capa de absorcién
solar tiene un espesor entre 200 a 320 nm, una
concentracién dopante de antimonio que estid entre
2,5% a 7% en peso de dicha capa de absorcidn
solar con base en el peso de Sn0O; en dicha capa
de absorcidn solar, Yy la capa de baja emisividad
tiene un espesor entre 200 a 450 nm, una

concentracién de dopante de flior entre 1% a 5%
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en peso de dicha capa de baja emisividad con base
en el peso de Sn0; en dicha capa de baja

emisividad.

12.E1 vidrio recubierto de la reivindicacién 1 en
donde la capa de absorciétn celular esté
recubierta directamente sobre el vidrio y la capa
dé baja emisividad estia recubierta encima de la

capa de control solar.

13, El vidrio recubierto de la reivindicacidén 1 que
conprende adicionalmente un recubrimiento de
pelicula adicional al wvidrio sea entre el
sustrato de vidrio y el recubrimiento de éxido de
estaflo o por encima del recubrimiento de é6xido de

estailo.

14.Una pelicula de 6xido de estafio dopada con
antimonio que contiene una cantidad reductora de
bruma de un aditivo reductor de bruma
seleccionado a partir del grupo que consiste de
flior vy el producto de descomposicidn pirolitica
de tetrametilciclotetrasiloxano, HF, acido

difluoroacético, acido monofluoroacético,
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trifluoruro de antimonio, pentafluoruro de
antimonio, trifluoroacetoacetato de etilo, #&cido
acético, 4acido férmico, A4cido propidnico, acido
metanosulfénico, &cido butirico y sus isdmeros,

dcido nitrico o acido nitroso.

15.Una pelicula de 6xido de estafio dopada con
aﬁtimonio que tiene una baja bruma que comprende
un producto de descomposicién pirolitica de una
mezcla anhidrosa (seca) que contiene un precursor
de estafio y un precursor de antimonio y una

fuente de oxigeno.

16.Una pelicula de O6xido de estafio dopada con
antimonio multicapa que tiene una baja bruma en
donde la primera capa comprende un producto de
descomposicién pirolitica de una mezcla anhidrosa
(seca) que contiene un precursor de estafio, un
precursor de antimonio y una fuente de oxigeno, y
la segunda capa es un producto de descomposicién
pirolitica de wuna mezcla gque comprende un
precursor de estafio, un precursor de antimonio,

agua'y una fuente de oxigeno.



17.Una pelicula de o6xido de estafio dopada con

18.

antimonio que tiene baja bruma producida por la
descomposicién pirolitica de wuna mezcla que
contiene un precursor de estafio, un precursor de
antinmonio, una fuente de oxigeno y una cantidad
reductora de bruma de un aditivo reductor de
bruma seleccionade a partir del grupo que
cénsiste de un precursor de flior, un precursor
de fésforo, tetrametilciclotetrasiloxano, HF,
acido difluoroacético, &cido monofluorocacético,
trifluoruro de antimonio, pentafluoruro de
antimonio, trifluorocacetoacetato de etilo, &cido
acético, &acido férmico, acido propibnico, Aacido
metanosulfénico, #acido butirico y sus isémeros,

dcido nitrico o 4cido nitroso.

La pelicula de 6xido de estafio dopada con
antimonio de 1la reivindicacién 17 en donde el
precursor de antimonio se selecciona a partir del
grupo que consiste de tricloruro de antimonio,
pentacloruro de antimonio, triacetato de
antimonio, trietéxido de antimonio, trifluoruro
de antimonio, pentafluoruro de antimonio, vy

acetonato de antimonio.

il 4



19.

20.

21.

22,

87

El vidrio recubierto de la reivindicacién 1 en
donde cada una de las capas Sn0; es5 una
descomposicién pirolitica de un precursor de

estafio.

El vidrio recubierto de la reivindicacién 19 en
dénde el precursor de estafio se selecciona a
partir del grupo que consiste de triclorurc de
monobutilestafio, tricloruro de metilestanio,
dicloruro de dimetilestafio, diacetato de

dibutilestano, y tetracloruro de estailo.

El vidrio recubierto de la reivindicacién 1 en
donde la capa de absorcién solar estd compuestas
de por lo menos dos peliculas de absorcién solar
Y el espesor total de las peliculas de absorcién

solar esté formada por 80 a 320 nm.

El vidrio recubierto de la reivindicacién 21 en
donde la concentracién de dopante en una de
dichas peliculas de absorcién solar es diferente
gque la concentracién de dopante en la otra de

dichas peliculas de absorcién solar.
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23. El vidrio recubierto de la reivindicacién 1 en
donde la capa de baja emisividad estd compuesta
de por lo menos dos peliculas de baja emisividad
y el "espesor total de las peliculas de baja

enisividad estA entre 200 a 450 nm.

24. ﬁl vidrio recubierto de la reivindicacién 23 en
donde la concentracién de dopante en wuna de
dichas peliculas de baja emisividad es diferente
de la concentracién de dopante en la otra de

dichas peliculas de baja emisividad.

25. El vidrio recubierto de la reivindicacién 1 que
comprende adicionalmente una cantidad
modificadora de color transmitido de un dopante

en dicha capa de absorcién solar.

26. El vidrio recubierto de la reivindicaciédn 25 en

donde dicho dopante de modificacién de color es

flhor.

27.El vidrio recubierto de la reivindicacién 1 que

comprende adicionalmente flGor como un no
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dopante, aditivo para efectuar rugosidad en dicha

capa de absorcién solar.

28. Un método para producir un vidrio recubierto de
la reivVindicacién 1 que comprende secuencialmente
tratar el vidrio con una temperatura de wvidrio

por encima de 400° C con:

Un primer gas portador que contiene una fuente de
oxigeno, H20, un precursor de estafio y precursor
dopante seleccionado a partir del grupo que consiste
de tricloruro de antimonio, pentacloruro de
antimonio, triacetato de antimonio, trietdédxido de
antimonio, trifluoruro de antimonio, pentafluoruro
de antimonio, o acetilacetonato de antimonio para
formar por pirbdlisis una capa NIR que comprende SnOz

gue contiene un dopante de antimonio;

Un segundo portador anhidroso que comprende oxigeno,
un precursor de estafio y un precursor dopante
seleccionado a partir del grupo dque consiste de
tricloruro de antimonio, pentacloruro de antimonio,
triacetato de antimonio, trietdxido de antimonio,

trifluoruro de antimonio, pentafluoruro de antimonio



0 acetalacetonato de antimonio para formar por
pirélisis una capa NIR que comprende NsO: que
contiene un dopante de antimonio para formar por
pir6lisis una capa NIR que comprende SNO; que
contiene ~"un dopante de antimonio y tiene una

rugosidad reducida que contribuye para reducir la

bruma;

Un tercer gas portador que comprende gas que
contiene una fuente de oxligeno, H:0, un precursor de
estafio y un precursor dopante seleccionado a partir
del grupo que consiste de Acido trifluoroacético,
etiltrifluoroacetato, A&acido difluoroacético, éacido
monofluorocacético, fluoruro de amonio, bifluoruro de
amonio, y acido hidfoflubrico, para formar una caba
de baja emisividad que comprende Sn0O; que contiene

un dopante de fluor.

29.Un método para producir el vidrio recubierto de
la reivindicacién 1 que comprende secuencialmente
tratar el vidrio a una temperatura de vidrio.por

encima de 400° C con:

e
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Un primer gas portador que contiene una fuente de
oxigeno, H.0, un precursor de estaflo y un precursor
dopante seleccionado a partir del grupo que consiste
de tricloruro de antimonio, pentacloruro de
antimonio,” triacetato de antimonio, trietéxido de
antimonio, trifluoruro de antimonio, pentafluoruro
de antimonic, o acetalacetonato de antimonio para
form;r por pirélisis una capa NIR que comprende SnO:

que contiene un dopante de antimonio;

Un sequndo portador que comprende oxigeno, un
precursor de estano, un precursor dopante
seleccionado a partir del grupo gque consiste de
tricloruro de antimonio, pentacloruro de antimonio,
triacetato de antimonio, trietéxido de antimonio,
trifluoruro de antimonio, pentafluoruro de antimonic
o acetilécetonato de antimonio, ¥y una cantidad
reductora de bruma de un aditivo reductor de bruma
seleccionado a partir del grupo que consiste de un
precursor de flior, tetrametilciclotetrasiloxano,
HF, @&cido difluorocacético, &acido monofluorocacético,
trifluoruro de antimonio, pentafluoruro de
antimonio, trifluoroacetoacetato de etilo, 4&cido

acético, é&cido férmico, 4&cido propidnico, 4&cide
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metanosulfénico, A4cido butirico y sus isdmeros,
&cido nitrico o A&cido nitroso para formar por
pirbélisis una capa NIR que comprende Sn0O: que
contiene un dopante de antimonio para formar por
pirélisis—™ una capa de NIR que t.::omprende SnO; dque
contiene un dopante de antimonioco y que tiene una
rugosidad reducida que contribuye a reducir 1la

bruma;

Un tercer gas portador que comprende gas que
contiene una fuente de oxigeno, H;0, un precursor de
estafio y un precursor dopante seleccionado a partir
del grupo que consiste de A4cido trifluofoacético,
etiltrifluoroacetato, 4&cido difluorocacético, &cido
monofluorcacético, fluoruro de amonio, bifluoruro de
amonio, y &cido hidrofludrico, para formar una capa
de baja emisividad que comprende SnO; que contiene

un dopante de fluor.

30.E1 método de la reivindicacién 28 en donde dicho
sustrato de vidrio estd en contacto con el
segundo gas portador antes gque este esté en

contacto con el primer gas portador.
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31.E]l método de la reivindicacién 28 en donde dicho
sustrato de vidrio estd en contacto con el
sequndo gas portador antes de que entre en

contacto con el primer gas portador.

32.E1 método de la reivindicacidén 29 en donde dicho
sustrato de vidrio estéd en contacte con el
ségundo gas portador antes de que este esté en
contacto con el primer gas portador y el aditivo
reductor de bruma es una seleccién distinta de

tetrametilciclotetrasiloxano.

33.El1 método de la reivindicacién 29 en donde dicho
sustrato de vidrio estid en contacto con el primer.
gas portador antes de que esté en contacto con el
sequndo gas portador y el aditivo reductor de

bruma es tetrametilciclotetrasiloxano.

34 _.E) método de la reivindicacién 32 en donde dicho

segundo gas portador es anhidroso.

35.E1 producto producide por el método de la

reivindicacién 28.
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36.E1 producto producido por el método de la

reivindicacién 29.
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RESUMEN

Un vidrio para control solar que tenga una
transmisién de luz visible aceptable, absorba luz cercana
a la longitud de onda de los infrarrojos (NIR) y refleje
luz infrarroja de rango medio (baja emisividad media de
IR) junto con un color preseleccionado dentro del
espectro ae luz visible para luz reflejada se suministra.
También se suministra un método para producir el vidrio
mejorado de control solar recubierto. El vidrlio mejorado
tiene una capa de absorcién de energia solar (NIR) que
comprende 6xido de estafio que tiene un dopante tal como
antimonio y una capa de control de baja emigividad (baja
emisividad) capaz de reflejar la luz infrarroja de medio
rangJ reflejada y comprende +oxido de estafio que tiene
fldor y/o dopante de fd6ésforo. Una capa supresora de color
iridiscente separada como se describid en el estado de la
técnica generalmente no se requiere para lograr una
apariencia neutral (sin color) para el vidrio recubierto,
sin embargo una capa supresora iridiscente u otras pacas
pueden ser combinadas con las dos capas de montaje
suministradas por la presente invencién. Si se desea,
capas miltiples de control solar y/o de baja emisividad

pueden ser utilizadas. La capa NIR y la capa de baja



emisividad pueden ser porciones sepiradas de una pelicula
de 6xido de estafio Unica ya que ambas capas Sson
compuestas de oOxido de estafio dopada. Un método para

producir el vidrio de control solar recubierto también se

suministra.
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Coordenada Y

21

Figura 16: color reflejado de peliculas bicapa TOF/TOSb como una
funcién del contenido de precursor SbCl; y espesor de pelicula de la
pelicula TOSb. El espesor de 1a pelfcula TOF se mantuvo constante (300
nm).
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Figura 18: Coordenada de variacitn del color reflejado como une funcién de la
concentracidn del precursor de Sb, Delgadez de la pelicula para las capas TOSb y
TOF mantenidas constantes a 240 y 300 nm, respectivamente.
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Figura 19: Variacién de la coordenads de color reflejada como una funcién del
espesor de la pelicula TOSH/TOF, Una capa variada a la vez. Concentracion del
precursor mezclado al 5,5%.
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(IR 3468CIP)
ASSIGNMENT OF INVENTION AND LETTERS PATENT

WHEREAS, we, David A. Russo, Clem S. McKown, Christophe Roger and
Jefirey L. Stricker, have invented certain new and useful improvements in SOLAR
CONTROL COATED GLASS (Atty. Docket No. IR 346BCIP) for which an
application for Letters Patent of the United States was filed on October 30, 2000, as
Serial No. 09/699,681.

AND WHEREAS, ATOFINA Chemicals, Inc., a corporation organized under
the laws of the Commonwealth of Pennsylvania, and having a place of business at 2000
Market Street, Philadelphia, Pennsylvania, 19103-3222, hereinafter called the assignee,
is desirous of acquiring the entire right, title and interest in and to said invention within
the United States of America and its territorial possessions and all foreign countries and
any United States and foreign Letters Patent that may be granted therefor.

NOW, THIS INDENTURE WITNESSETH, that for good and valuable
consideration, the receipt of which is hereby acknowledged, and with the intention of
being legally bound hereby, we have assigned and transferred, and do hereby assign and
transfer to the said agsignee the entire right, title and interest in and to the said invention
within the United States of America and its territorial possessions and all foreign
countries and in and to any Letters Patent of the United States and foreign countries and
all divisions, reissues, continuations, continuations-in-part, and extensions thereof that
may be granted therefor and the right to apply for Letters Patent in foreign countries
with full benefit of such priorities as may now or hereafter be granted to us by local
iaws or by treaty, including any international convention for the protection of industrial
property, together with the right to extend the protection of said United States Letters
Patent to the various territorial possessions now owned or which may be hereafter
acquired by the United States of America, all said rights to be held and enjoyed by the
assignee for its own use and behoof, and for the use and behoof of its successors or
assigns, to the full end of the term for which said Letters Patent may be granted, as fully
and entirely as the same would have been held and enjoyed by us if this assignment and
sale had not been made. And we do hereby request and authorize the Commissioner of

. Patents, U.S.A., to issue said Letters Patent when granted, in accordance with this
assignment.

We further covenant and agree with the assignee that we have a full and
unincumbered title to the invention herein assigned, which title we warrant unto the
assignee, and we further agree that we will, without demanding any further
consideration therefor, at the request but at the expense of the assignee, do all lJawful



and just acts, including the execution and acknowledgment of instruments, that may be
or become necessary for obtaining, sustaining or reissuing United States or foreign
Letters Patent for the said invention, and for maintaining and perfecting the assignee’s
right to said invention and Letters Patent, particularly in cases of interference and
litigation.

IN TESTIMONY WHEREOF, we have hereunto set our hand on the dates

indj below.
L ot Lo e
7 Dutt

David A. Russo

WAL A -l 2001

Clem S. McKown Date '

Chri ger = ] ] 5&“ D,:’ 260 |
%‘»\p M [F Jm, D001

Jeffief L-Glricker Date

WALEGAL\PATENT\D2SAPATENTS\US\3468CTMassignment.doc
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TRADUCCION OFICIAL 119/2001 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN IDIOMA
INGLES REALIZADA POR EDUARDO CALADO NOGUERA, TRADUCTOR OFICIAL
APROBADO POR RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO DE 1976 POR EL
MINISTERIO DE JUSTICIA Y DEBIDAMENTE REGISTRADO ANTE EL
MINISTERIO DE RELACIONES EXTERIORES DE LA REPUBLICA DE COLOMBIA.
(IR 3468CIP) |
TRASPASO DE INVENCION Y PATENTE
Considerando que nosotros, David A. Russo, Clem 8. McKown,
Christophe Roger y Jeffrey L. Btricker, hemos inventado ﬁéjoras
nuevas y fGtiles en el VIDRIO RECUBIERTO CON CONTROL SOLAR
(Expediente IR 3468CIP) para el cual se presentd una golicitud de
patente en Estados Unidos de América el 30 de octubre de 2000,
bajo el nmero de serie 09/699,681.
Y CONSIDERANDO gque ATOFINA Chemicals, Inc., una empresa
organizada de acuerdo con las leyes del Estado de. Pennsylvania,
con s68ede principal de negocios en 2000 Market Street,
Philadelphia, 19103-3222, a continuacién llamada el cesionario,
depea adquirir el derecho, titulo e interé&s completo sobre dicho
invento dentro de los Estados Unidos de América y sus posesiones
territoriales y sobre todas las patentes extranjeras y en
cualesquiera de los Estados Unidos, que se pueda otorgar con
respecto a este invento.

ESTE DOCUMENTO atestigua que por una contraprestacién valiosa y
' debida, de la cual por el presente se acusa recibo, y con la
intencién de hacerlo legalmente obligatorio, por el presente
hemos cedido y traspasado, y por el presente cedemos Y
traspasamos -a dicho cesionario todos los derechos, titulos e

intereses sobre-dicho invento dentro de loe Estados Unidos de
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América y sus posesiones territoriales y en todos los paises
extranjeros y en todas las patentes en Estados Unidos y 1los
paises extranjeros y en todas las divisiones, reexpediciones,
continuaciones, continuaciones parciales, y ampliaciones de las
mismas que puedan ser otorgadas, asi como el derecho a solicitar
patentes en paises extranjeros con pleno beneficio de las
prioridades que ahora o posteriormente sean otorgadas a nosotros
por las leyes locales o mediante tratados, incluyendo cualquier
convencién internacional para la proteccién de la propiedad
industrial, junto con .el derecho a ampliar la proteccién de
dichas patentes estadounidenses a las diversas posesiones
territoriales que actualmente posea o0 <que puedan ser
posteriormente adquiridas por los Estados Unidos de América.
Todos esos derechos serfin de posesién y disfrutados por el
cesionario para su propio uso y beneficio, y para el uso y
beneficio de sus sucesores o cesionarios, por todo el periodo por
el cual 8e hubieren otorgado dichas p;tentes, en forma tan
completa como si las mismas hubieran sido poseidas y disfrutadas
por nosotros, 8i este traspaso y venta no se hubieren realizado.
Ademds por el presente solicitamos y autorizamos al Comisionado
de Patentes de Estados Unidos, emitir dichas patentes, de acuerdo
con este traspaso.

Ademds acordamos con el cesionario que tenemos un titulo pleno y
ein gravdmenes sobre el invento aqui traspasado, cuyo titulo
garantizamos al cesionario, y ademds acordamos que, sin solicitar
ninguna contraprestacién adicional por ello, a solicitud pero por
cuenta del cesionario, realizaremos todos los actos justos y

legales, incluyendo la firma y el reconocimiento de documentos,

Z\N
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que pudieren ser necesarios con el fin de obtener, mantener o
reexpedir patentes estadounidenses o extranjeras por dicho
invento, y para mantener y perfeccionar el derecho del cesionario
sBobre dicho invento y patentes, en especial en casos de litigio o
derechos preexistentes.

EN TESTIMONIO DE 1O CUAL, hemos firmado en las fechas que se
indican a continuacién.

Firmado: DAVID A. RUSSO. 17 de enero 2001

Firmado: CLEM S. MCKOWN. 17 de junio 2001

Firmado: CHRISTOPHE ROGER. 17 de enexro 2001

Firmado: JEFFREY L. STRICKER. 17 de eneroc 2001

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE ESTADOS UNIDOS
OFICINA DE MARCAS Y PATENTES
AL, HCONORABLE COMISIONADO DE PATENTES.... HAY DOCUMENTOS
ORIGINALES O COPIA DE LOS MISMOS ADJUNTA.
1. NOMBRE DE LA PARTE CEDENTE:
DAVID A. RUSSO, CLEM S. MCKOWN, CHRISTPHE ROGER, JEFFREY L.
STRICKER.
2. NOMBRE Y DIRECCION DEL CESIONARIO: ATOFINA CHEMICALS INC.
Direccién: 2000 Market Street, c¢iudad Filadelfia, Estado de
PA, Cb6digo ZIP 19103-3222
Nombres y direcciones adicionales adjuntas? No
3. Tipo de transmisién de derechos: (x) Traspaso
Fecha de firma: 17 de enero de 2001.
4. NGmero de solicitud o de patente:
Solicitud de patente niimero 09/699,681

Ndmeros adicionales adjuntos? no



%05
.
5. Nombre y direccién de la parte a la cual debe enviarse por
correo la correspondencia relacionada con el documento:
Nombre: Nicholas J DeBenedictis. Direccién interna: Patent
Department, 26th floor ( Departamento de Patentes, piso 26{
Direccién : ATOFINA CHEMICALS INC, 2000.Market Street, Ciudad:
Filadelfia. Estado Pensilvania. Cé6digo postal 19082
Ndmero total de solicitudes y patentes implicadas? una
Total honorarios: USA $40. (X) Se autoriza cargarlos a la
cuenta de depbsito.
8. Niimero de cuenta de depésito: 01-2717
{Adjuntar copia de esta pdgina si se paga a través de la
cuenta de depésito)
9. Declaracién y firma
A mi leal saber y entender, la anterior informacién es
veridica y correcta y cualquier copia adjunta es una copia
veridica del documento original.
Nicholas J. DeBenedictis. Firma ilegible. Fecha: 30 de enero
de 2001.
NGmero total de péginas incluyendo portada, anexos y el
documento: 3
Documentos de correo deben ser registrados con la informacién
requerida de 1la portada en la siguiente direccién:
COMMISSIONER OF PATENTS & TRADEMARKS, BOX ASSIGNMENTS,

WASHINGTON D.C. 20231.



DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE ESTADOS UNIDOS
OFICINA DE MARCAS Y PATENTES
SUBSECRETARIO Y COMISIONADO DE MARCAS Y PATENTES
WASHINGTON, D.C, 20231
101607296A
17 de abril 2001
ATOFINA CHEMICALS, INC.
NICHOLAS J. DEBENEDICTIS
2000 MARKET STREET
PHILADELPHIA, PA 19082
OFICINA DE MARCAS Y PATENTES DE ESTADOS UNIDOS

NOTIFICACION DE RADICACION DE DOCUMENTO DE TRASPASO
EL DOCUMENTO ADJUNTO HA SIDO RADICADO ANTE LA DIVISION DE
TRASPASOS DE LA OFICINA DE MARCAS Y PATENTES DE ESTADOS
UNIDOS. UNA COPIA MICROFILMADA COMPLETA. SE ENCUENTRA
DISPONIBLE EN LA OFICINA DE BUSQUEDA DE TRASPASOS EN EL
CARRETE Y MARCO MENCIONADOS A CONTINUACION
POR FAVOR REVISAR TODA LA INFORMACION CONTENIDA EN ESTA
NOTIFICACION. LA INFORMACION CONTENIDA EN ESTA NOTA DE
RADICACION REFLEJA LOS DATOS EXISTENTES EN EL SISTEMA DE
TRASPASO DE MARCAS Y PATENTES. EN CASO DE ENCONTRAR ERRORES O
TENER PREGUNTAS RELACIONADAS CON ESTA NOTIFICACION, USTED
PUEDE CONTACTAR AL, EMPLEADO CUYO NOMBRE APARECE .EN ESTA
NOTIFICACION EN EL TELEFONO 703-308-9723. POR FAVOR ENVIAR LA
SOLICITUD DE CORRECCION A : LA OFICINA DE MARCAS Y PATENTES DE
ESTADOS UNIDOS, U.S. PATENT AND TRADEMARK OFFICE, ASSIGNMENT
DIVISION, BOX ASSIGNMENTS, CG-4, 1213 JEFFERSON DAVIS HWY,

SUITE 320, WASHINGTON, D.C. 20231.



. o1
20°

FECHA DE RADICACION: 02/01/2001. CARRETE/MARCO : 011486/0142

NUGMERO DE PAGINAS: 3

MEMORIAL: TRASPASO DE INTERES DEL CEDENTE ( VER EL DOCUMENTO

EN CUANTO A DETALLES)

CEDENTE:

RUSSO, DAVID A. FECHA DOCUMENTO 01/17/2001

CEDENTE :

MCKOWN, CLEM S. FECHA DOCUMENTO 01/17/2001

CEDENTE :

ROGER, CHRISTPHE FECHA DOCUMENTO 01/17/2001

CEDENTE:

STRICKER, JEFFREY L. FECHA DOCUMENTO 01/17/2001

CESIONARIO:

ATOFINA CHEMICALS, INC.

2000 MARKET STREET

PHILADELPHIA, PENNSYLVANIA

NOGMERO DE SERIE: 09699681

FECHA DE RADICACION: 10/30/2000

TARA WASHINGTON, EXAMINADOR

DIVISION DE TRASPASOS

OFICINA DE REGISTROS POUBLICOS

CERTIFICADO NOTARIAL

ESTADO DE PENSILVANIA
CONDADO DE FILADELFIA
Por el presente certifico que esa copia del traspaso del
documento con niimero de serie 09/699,681 presentado el 30 de

octubre de 2000 y firmado por David A. Russo, Clem S. McKown,
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Christophe Roger y Jeffrey L. Stricker, es una copia veridica
del traspaso original presentado ante la Oficina de Marcas y
Patentes de Estados Unidos de América tal como ae verificéd
mediante la fecha de radicacién 02/01/2001, carrete, marco
011486/0142.

Firmado y sellado hoy 10 de octubre de 2001, en Filadelfia,
Pensilvania, Estados Unidos de América.

Firmado Geraldine M. McMenamin, notario piblico

Sello: Notario ptblico, Geraldine M. McMenamin, notario
pliblico, Filadelfia, Condado de Filadelfia, Mi cargo vence el
24 de agosto de 2002. Miembro de la asociacién de notarios de

Pensilvania.
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APOSTILLA :
(Convencién de La Haya del 5 de octubre de 1961)
1. Estados Unidos de América
Este documento piiblico
2. ha pido firmado por GERALDINE M. MCMENAMIN
3. quien actGa en su calidad de NOTARIO PUBLICO, CONDADO DE
FILADELFIA
4. lleva el sello de GERALDINE M., MCMENAMIN,NOTARIO POBLICO,
ESTADO DE PENSILVANIA
CERTIFICADO

5. en Harrisburg, Pensilvania
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6. el 25 de octubre de 2001 -

i
7. por Kim Pizzingrilli, secretario del estado de Pensilvania
8. NGmero 0127794 _

9. Sello:

Secretario de estado de Pensilvania.
10. Firma: Kim Pizzingrilli.
COLO-12362-801-002-7

WPCLO02G ID 2837

Bogotd, 19 de noviembre de 2001

Eduardo Talado Nogucrn
*TRADUCTOR OFICGIAP
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SUPERINTENDENCIA

2do. EXAMEN DE FORMA PATENTE DE INVENCION

Folio ;l[

Radicacién no 01-83503
Concepto Técnico no. 0885
Clasificacién Intemacional de Patentes : C03C0017/23

Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 38 de la Decisién 486 se determind
que eata solicitud de Patente de Invencién:

SI{¥] NO[] Contiene un resumen de la invencin (Art.26-e).
SI[¥Y] NO[] Contiene el tfulo o nombra de la Invencién (Art27-d).
SI[Y] NO[] Contiene la descripcién de la invencidn (Art26-b).
SI[Y] NO[] NO ES APLICABLE [ ] Contiene los dibujos necesarios para comprender la invencion
(Art26-d)
SI[Y] NO[] Contiene una o mis reivindicaciones. (Art.26-c).
SI[ ] NO[] NO ES APLICABLE [¥ ] Han sido desarrollados los producios y/o procedimientos a pastir
de recursos genéticos o de sus productos derivados de los que cualquiera de los Palsas
Miembros es pala de origen. (Art. 26- h).-
SI[] NO[] NO ES APLICABLE [¥]Los producios y/o procedimienios han siio obtenidos o
desarroliados a partir de los conocimientos tradiclonales de las comunidades Indigenas,
afroamericanas, o locales de fos paises miembros, de acuerdo a lo establacido en [a
Decisidn 381 y sus modificaciones y reglamentaciones vigentes.(Art.26-).
SI[] NO[Y}] La Invencidn se refiere a un producto relativo a un material bioldgico. (Art.26-J).
SI[Y] NO[ ] La priorkiad coincide con la materla reivindicaria,
SI[¥] NO[] CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS
EXAMINADOR TECNICO
202050

Bogota D. C. MAYO 09 de 2003.

Carrera 13 No. 27-00 Flso 5 y 10
Conmutador: 334 12 212-34
Fan: 281 31 25 e-mall: Info@ulc.gov.co
Santa Fe de Bogotd D.C - Colombia
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Industiria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Follo #%
2020
Bogota DC

Doctor(a)
EMILIO FERRERO
Apoderado(a)

REFERENCIA: zRadlmlon No. 01-003503

7 Trémité 002

,' "Evento 001

: - Actuacién 416
Oficlo No. 0409

Folios 001

Tediendo en cueitta que la solicitud de , i
expadients indicado*en la referencla, redne los requisitos de forma establecidos en
ajticulos 26 y 27 de la Decisién 488 de la Comisidn de la Comuniiad Andina, y en |
demas disposiciones -vigentes sobre la materia, se i
Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicaciéon en la Gaceta de Propiedad
indusirial, conforme lo establece el articulo 40 de la misma Decision.

Cimplase s
Dado en Bogoté DC, a los 0 M 2000
ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL

Jefe de la Dijsidn de Nuevas Creaciones

Carrera 13 No. 2700 Aleo 5 y 10
Conmutador: 334 12 21-2-3-4
Fax: 281 31 25 e-mall: info@eegov.co
Santa Fe de Bogotd D.C. - Colombla



