SUSTRATO PROVISTO DE UN LAMINADO CON PROPIEDADES TERMICAS

CON CAPA TERMINAL METALICA Y CAPA PRE TERMINAL OXIDADA

La presente invencidon tiene por objeto un sustrato
revestido sobre una cara de un laminado de capas delgadas
con propiedades de reflexion al infrarrojo y/o a la
radiacion solar, que comprende al menos una capa funcional
metalica, en particular a base de plata o de aleacidn
metalica que contiene plata, y al menos dos revestimientos
anti reflejo; comprendiendo cada uno al menos una capa
dieléctrica, estando dicha capa funcional dispuesta entre
los dos revestimientos anti reflejo, comprendiendo ademas
dicho laminado una capa terminal que es la capa de laminado
mas alejada de dicha cara.

En este tipo de Ilaminado, 0la capa TfTuncional se
encuentra asi dispuesta entre dos revestimientos anti
reflejo que comprenden cada uno en general varias capas,
que son cada una de un material dieléctrico de tipo
nitruro, y en particular nitruro de silicio o de aluminio,
u Oxido. Desde el punto de vista optico, el objetivo de
estos revestimientos que encuadran la o cada capa funcional
metadlica es de “anti reflejar” esta capa funcional
metalica.

Un revestimiento de bloqueo es sin embargo
intercalado a veces entre uno o0 cada revestimiento anti

reflejo y la capa metalica funcional, el revestimiento de



bloqueo dispuesto bajo la capa funcional en direccién del
sustrato la protege entonces de un eventual tratamiento
térmico a alta temperatura, del tipo curvado y/o templado,
y el revestimiento de bloqueo dispuesto sobre la capa
funcional opuesta al sustrato protege esta capa de una
eventual degradacion al depositar el revestimiento anti
reflejo superior y en un eventual tratamiento térmico a
alta temperatura, del tipo curvado y/o templado.

La invencidon tiene por objeto mas particularmente la
utilizacion de wuna capa terminal del laminado, la mas
alejada de la cara del sustrato sobre 1la cual esta
depositado el lanmninado y la implementacién de un
tratamiento de laminado de capas delgadas completo por
medio de wuna fuente que produzca una radiacion, y en
particular una radiaciéon infrarroja.

Se conoce, en particular de la solicitud
internacional de patente N© WO 2010/142926, prever una capa
absorbente en capa terminal de un laminado, y aplicar un
tratamiento luego del depésito de un laminado para
disminuir la emisividad, o mejorar las propiedades oOpticas,
de laminado de baja emisividad. La utilizacién de una capa
terminal metalica permite acrecentar Qla absorcién vy
disminuir la potencia necesaria al tratamiento. Como la
capa terminal se oxida en el tratamiento y se torna
transparente, las caracteristicas oOpticas del Jlaminado

posterior al tratamiento son interesantes (una transmision



luminosa elevada puede en particular ser obtenida).

Sin embargo esta solucion no es completamente
satisfactoria para ciertas aplicaciones a razéon de Ila
heterogeneidad de las fuentes utilizadas para el
tratamiento y/o de las imperfecciones del sistema de
desplazamiento, cuya velocidad no es nunca absolutamente
constante.

Esto se traduce por  heterogeneidades Opticas
perceptibles a simple vista (variaciones de transmision

/reflexion luminosa y de colores de un punto a otro).

ElI objetivo de la invencion es el de lograr resolver
los inconvenientes de la técnica anterior, poniendo a punto
un nuevo tipo de laminado de capas con una o0 varias capas
funcionales, laminado que presenta, luego del tratamiento,
una baja resistencia por cuadrado (y por ende una baja
emisividad), una elevada transmision luminosa, asi como una
homogeneidad de aspecto, tanto en transmisién como en
reflexion.

Otro objetivo 1importante es el de realizar el

tratamiento con mayor rapidez, disminuyendo asi el costo.

La invencion tiene asi por objeto, en su acepcidon mas
amplia, un sustrato conforme a la reivindicacion 1. Este
sustrato esta revestido sobre una cara de un laminado de

capas delgadas con propiedades de reflexion al infrarrojo



y/0 a la radiacion solar, comprendiendo al menos una capa
funcional metalica, en particular a base de plata o de
aleaci6on metalica que contiene plata, y al menos dos
revestimientos anti reflejo, que comprenden cada uno al
menos una capa dieléctrica, estando dicha capa funcional
dispuesta entre los dos revestimientos anti reflejo,
comprendiendo dicho laminado por un lado una capa terminal
que es la capa de laminado mas alejada de dicha cara, que
comprende al menos un metal M:, siendo este metal un
reductor en una cupla o6xido/metal que presenta un potencial
de oxido reduccidon Yz, y estando dicha capa terminal en
estado metalico, y por otro lado una capa pre terminal, que
es la capa del Ilaminado situada justo por debajo y en
contacto con dicha capa terminal en direccidon a dicha cara,
que comprende al menos un metal Mi, siendo este metal un
reductor en una cupla o6xido/metal que presenta un potencial
de oxido reduccion Y, y estando dicha capa pre terminal en
estado al menos parcialmente oxidado.

Segun la invencion, dicho potencial de oxido
reduccion Yi1 es superior a dicho potencial de oxido
reduccion Y2, siendo medidos ambos por un electrodo normal

de hidrogeno.

Como de costumbre, por “capa dieléctrica”, en el
sentido de la presente invencidén, se debe interpretar que

desde el punto de vista de su naturaleza, el material de la



capa es “no metalico”, es decir, no es un metal. En el
contexto de la invencidn, este término designa un material
que presenta una proporciéon n/k sobre toda la amplitud de
longitud de onda del visible (de 380nm a 780nm) igual o
superior a 5.

Por “capa absorbente” en el sentido de la presente
invencién, se debe iInterpretar que la capa es un material
que presenta un coeficiente k medio, sobre toda la amplitud
de longitud de onda del visible (de 380nm a 780nm) superior
a 0,5 y que presenta una resistividad eléctrica en estado
macizo (tal como se conoce en la literatura) superior a 10-
6 Q.cm.

Se recuerda que n designa el i1ndice de refraccion
real del material a wuna longitud de onda dada y el
coeficiente k representa la parte imaginaria del indice de
refraccion a una longitud de onda dada; siendo calculada la
relacion n/k a una longitud de onda dada idéntica para n y
para k.

Por “capa metalica” en el sentido de la presente
invencion, se interpreta que la capa es absorbente como se
indicé anteriormente, y que no comprende atomo de oxigeno,
ni atomo de azote.

El “potencial de oxido reduccidon” es la tension
obtenida con el electrodo estandar de hidrogeno; se trata
del potencial generalmente 1iIndicado en las obras de

referencia.



ElI laminado conforme a la invencidn comprende asi una
ultima capa, denominada “capa terminal” (“overcoat” en
inglés), es decir una capa depositada en estado metalico, a
partir de un blanco metalico y en una atmésfera que no
comprende ni oxigeno ni azote, introducido voluntariamente.
Esta capa se encuentra esencialmente oxidada
estequiométricamente en el laminado luego del tratamiento
por medio de una fuente que produce una radiacion, y en
particular una radiacion infrarroja.

Dicha capa pre terminal, en estado al menos
parcialmente oxidado con respecto a su estequiometria
estable conocida, actua como una capa proveedora de oxigeno
para la capa iInmediatamente superior (sentido opuesto al
sustrato).

Dicha capa pre terminal, puede estar en estado
oxidado, segun su estequiometria estable conocida, y aun
puede estar en estado sobre oxidado con respecto a su

estequiometria estable conocida.

Dicha capa terminal metalica presenta,
preferentemente, un espesor comprendido entre 0,5nm y 5,0
nm, aun entre 1,0nm y 4,0nm. Este espesor relativamente
bajo permite obtener una oxidacion completa de la capa
terminal en el tratamiento, y asi una transmision luminosa
relativamente elevada.

Dicha capa terminal es seleccionada para presentar



una absorcién elevada a la longitud de onda A de la fuente
que produce una radiacion en el tratamiento. Por ejemplo,
la parte imaginaria del indice de un metal de la capa
terminal k(A) verifica: k(A)>3 (ej: Ti a 980nm), y aun
k(A)>4 (ej: Zn a 980nm), y adn k(A)>7 (ej: Sn, In a 980nm).

Dicha capa pre terminal presenta, preferentemente, un
espesor comprendido entre 5,0 y 20,0nm, aun entre 10,0nm y
15,0nm. Este espesor relativamente medio permite realizar
un reservorio de oxigeno eficaz sin influir demasiado sobre
la apariencia oOptica del laminado.

En una variante particular, dicha capa terminal
metalica es de titanio o de una mezcla de zinc y de estafo
SniZnj, con un tenor atomico de estafio de 0,1 < 1 < 0,5y 1
+J=1; oain 0,15 <1 <0,45y 1 +j = 1.

En una variante particular, dicha capa pre terminal
es un oOxido de estafio (es decir, una capa que no comprende
otro elemento mads que Shn y 0), o un oxido de una mezcla de
elementos metalicos que comprende estafio y que comprende
ademas preferentemente zinc.

En esta variante particular, dicha capa pre terminal
es, preferentemente, un O6xido de una mezcla de zinc y de
estafio SnxZny, con un tenor atomico de estafio de 0,3 < x <
0,l1yx+y=1; oaln 0,56 < x< 1,0y x +y = 1.

Preferentemente, cuando dicha capa terminal metalica
y dicha capa pre terminal comportan ambas estafio y zinc, la

proporciéon atémica de estafio sobre zinc es diferente, y



dicha capa pre terminal es mas rica en estafio que dicha
capa terminal metalica; sin embargo, cuando dicha capa
terminal metalica y dicha capa pre terminal comportan ambas
estafio y zinc, la proporcién atémica de estafio sobre zinc
puede ser i1déntica para ambas capas.

En una version particular de la invenciodon, dicha capa
pre terminal esta situada directamente sobre una capa
dieléctrica a base de nitruro de silicio; esta capa
dieléctrica a base de nitruro de silicio no comprende
preferentemente oxigeno. Esta capa dieléctrica a base de
nitruro de silicio presenta preferentemente un espesor
fisico comprendido entre 5,0 y 50 nm, incluso entre 8,0 y
20nm, estando preferentemente esta capa de nitruro de
silicio SisNs dopada con aluminio.

Esta capa dieléctrica a base de nitruro de silicio es
una capa barrera que impide la penetracion de oxigeno
proveniente de la atmosfera en direccion al sustrato; como
la capa funcional metalica esta situada entre esta capa
barrera y el sustrato, iImpide la penetracién de oxigeno
proveniente de la atmésfera en direccion a la capa
funcional metalica.

Por otro lado, se supone que tal capa dieléctrica a
base de nitruro de silicio justo por debajo de la capa pre
terminal en direccion al sustrato impide al oxigeno de esta
capa pre terminal migrar en direcciéon al sustrato durante

el tratamiento, favoreciendo asi la migraciéon del oxigeno



de esta capa pre terminal en la direccién opuesta, es
decir, en direccion a la capa terminal.

Una capa dieléctrica a base de nitruro de silicio es
dificil de aplicar, ya que el silicio es dificil de
pulverizar dada su baja conductividad. La presencia de la
capa pre terminal permite ademads depositar una capa
dieléctrica a base de nitruro de silicio de un espesor
menor al habitual.

En otra version particular de la invencidéon, la capa
funcional esta depositada directamente sobre un
revestimiento de sub bloqueo dispuesto entre [la capa
funcional y el revestimiento dieléctrico subyacente a la
capa funcional, y/o la capa funcional estd depositada
directamente bajo un revestimiento de sobre bloqueo
dispuesto entre la capa TfTuncional y el revestimiento
dieléctrico superior a la capa funcional y el revestimiento
de sub bloqueo, y/o el revestimiento de sobre bloqueo
comprende una capa fina a base de niquel o de titanio que

presenta un espesor fisico tal que 0,2nm < e” < 2,5nm.

La invencidn concierne ademas un procedimiento de
obtencion de un sustrato revestido sobre una cara de un
laminado de capas delgadas con propiedades de reflexion al
infrarrojo y/o a la radiacion solar que comprende al menos
una capa funcional metalica, en particular a base de plata

o de aleaci6on metalica que contiene plata, y dos
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revestimientos anti reflejo, que comprende las siguientes

etapas, en el siguiente orden:

- depésito sobre una cara de dicho sustrato de un
laminado de capas delgadas con propiedades de
reflexion al infrarrojo y/o a la radiacion solar
que comprende al menos una capa funcional metalica,
en particular a base de plata o de aleacion
metalica que contiene plata, y al menos dos
revestimientos anti reflejo, conforme a la
invencion, luego

- el tratamiento de dicho laminado de capas delgadas
por medio de una fuente que genera una radiacion y
en particular una radiacion infrarroja, estando
dicha capa terminal al menos parcialmente oxidada
luego de dicho tratamiento.

Gracias a la capa pre terminal, es posible que dicho
tratamiento sea operado en una atmésfera que no contiene

oxigeno.

Es posible ademas prever un vidriado multiple que
comprende al menos dos sustratos que son mantenidos juntos
por una estructura de chasis, realizando dicho vidriado una
separacion entre un espacio externo y un espacio interno,
en el cual al menos una lamina de gas Iintercalado esta
dispuesta entre los dos sustratos, siendo uno de ellos

conforme a la invencion.
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Preferentemente un solo sustrato de vidriado multiple
comprende al menos dos sustratos, o vidriado multiple que
comprende al menos tres sustratos esta revestido sobre una
cara interior en contacto con la lamina de gas intercalado
de un Qlaminado de capas delgadas con propiedades de
reflexion al infrarrojo y/o a la radiacion solar.

El vidriado incorpora entonces al menos el sustrato
portador del laminado conforme a la invencion,
eventualmente asociado a al menos otro sustrato.

Es posible asimismo que en un vidriado multiple que
comprende tres sustratos, dos de ellos estén revestidos
cada uno sobre una cara interna en contacto con la lamina
de gas intercalado de un Hlaminado de capas delgadas con
propiedades de reflexiéon al infrarrojo y/o a la radiacioén
solar conforme a la invencion.

Cada sustrato puede ser claro o coloreado. Uno de los
sustratos al menos puede ser en particular de vidrio
coloreado en la masa. La eleccidon del tipo de coloracién va
a depender del nivel de transmision Hluminosa y/o del
aspecto colorimétrico buscados para el vidriado una vez
acabada su fabricacion.

El vidriado puede presentar una estructura laminada,
asociando en particular al menos dos sustratos rigidos del
tipo vidrio por al menos una Hlamina de polimero termo
plastico, a fin de presentar una estructura de tipo: vidrio

/ laminado de capas delgadas / lamina(s)/ vidrio /7 lamina
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de gas intercalado / lamina de vidrio. ElI polimero puede en
particular ser a base de polivinil butiral PVB, etileno
vinil acetato EVA, polietileno tereftalato PET, policloruro

de vinilo PVC.

Convenientemente, la presente invencion permite
asimismo realizar un laminado de capas delgadas de una o
varias capas funcionales que presentan una baja emisividad
(en particular < 1%) y un alto factor solar que presenta un
aspecto oOptico homogéneo en transmision y en reflexion,
posterior al tratamiento del laminado por medio de una
fuente que produce una radiaciéon, y en particular una

radiacion infrarroja.

Para los campos de espesor indicados en el presente
documento, los limites superior e inferior de estos campos

estan incluidos en los mismos.

Los detalles y caracteristicas convenientes de la
invencion surgen de los siguientes ejemplos no limitativos,
ilustrados con ayuda de las figuras adjuntas, que
presentan:

- en Tfigura 1, un laminado mono capa funcional
conforme a la 1invencion, estando [la capa funcional
depositada directamente sobre un revestimiento de sub

bloqueo, y directamente por debajo de un revestimiento de
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sobre bloqueo, estando el laminado ilustrado durante el
tratamiento por medio de una fuente que produce una
radiacion;

- en figura 2, una solucion de doble vidriado que
incorpora un laminado mono capa funcional; y

- en figura 3, la absorciéon Qluminosa A, en
porcentaje, de las tres series de ejemplos, 1, 4> y 5”7, en
funcion de la velocidad v del tratamiento, en metros por
minuto.

En las figuras 1 y 2, las proporciones entre los
espesores de las diferentes capas o de los diferentes
elementos no estan rigurosamente respetadas, a fin de

facilitar su lectura.

La figura 1 ilustra una estructura de un laminado 14
mono capa Tuncional conforme a la invencidn depositada
sobre una cara 29 de wun sustrato 30 de vidrio,
transparente, en la cual la capa funcional 140 dnica, en
particular a base de plata o de una aleacidon metalica que
contiene plata, esta depositada entre dos revestimientos
anti reflejo, el revestimiento anti reflejo subyacente 120
situado por debajo de la capa funcional 140 en direcciodn
del sustrato 30, y el revestimiento anti reflejo superior
160 dispuesto por encima de la capa funcional 140, en el
lado opuesto del sustrato 30.

Estos dos revestimientos anti reflejo 120, 160,
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comprenden cada uno al menos una capa dieléctrica 122, 128,
162, 164, 166.

Eventualmente, por una parte la capa funcional 140
puede ser directamente depositada sobre un revestimiento de
sub bloqueo 130 dispuesto entre el revestimiento anti
reflejo subyacente 120 y la capa funcional 140, por otra
parte la capa funcional 140 puede ser directamente
depositada bajo un revestimiento de sobre bloqueo 150
dispuesto la capa fTuncional 140 y el revestimiento anti
reflejo superior 160.

Las capas de sub y/o sobre bloqueo, aunque depositadas
en forma metalica y presentadas como capas metalicas, son a
veces en la practica capas oxidadas ya que una de sus
funciones (en particular por la capa de sobre bloqueo) es
la de oxidarse en el transcurso del depésito del laminado a
fin de proteger la capa funcional.

El revestimiento anti reflejo 160 situado por encima
de la capa funcional metalica (o que estaria situado por
encima de Qla capa funcional metalica mas alejada al
sustrato si hubiera varias capas funcionales metalicas)
termina por una capa terminal 168, que es la capa del
laminado que esta mas alejada de la cara 29.

Una capa pre terminal 167 estad ademas prevista justo
por debajo de esta capa terminal 168, en direccion a la
cara 29, estando esta capa pre terminal 167 en contacto con

la capa terminal situada encima.
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Cuando wun Qlaminado es wutilizado en un vidriado
maltiple 100 de estructura doble vidriado, como se ilustra
en la figura 2, este vidriado comprende dos sustratos 10,
30 que son mantenidos juntos por una estructura de chasis
90 y que estan separados uno de otro por una lamina de gas
intercalada 15.

El vidriado realiza asi una separacion entre un
espacio exterior ES y un espacio interior 1IS.

ElI laminado puede estar posicionado en fase 3 (sobre
la lamina mas al interior del edificio considerando el
sentido incidente de la luz solar que entra al edificio y
sobre su cara orientada hacia la lamina gas).

La figura 2 ilustra este posicionamiento (el sentido
incidente de la luz solar que entra al edificio esta
1lustrado por la doble flecha) en cara 3 de un laminado de
capas delgadas 14 posicionado sobre una cara interior 29
del sustrato 30 en contacto con la lamina de gas
intercalada 15, estando la otra cara 31 del sustrato 30 en
contacto con el espacio interior 1IS.

Sin embargo, puede encararse también que en esta
estructura de doble vidriado, uno de los sustratos presente

una estructura laminada.

Seis ejemplos han sido realizados sobre la base de la
estructura de laminado i1lustrada en figura 1, y han sido

numerados de 1 a 6.
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Para estos ejemplos 1 a 6, el revestimiento anti
reflejo 120, comprende dos capas dieléctricas 122, 128, la
capa dieléctrica 122, en contacto con la cara 29 es una
capa de alto indice de refraccion y esta en contacto con
una capa dieléctrica de mojado 128 dispuesta jJusto por
debajo de la capa funcional metalica 140.

En los ejemplos 1 a 6, no hay revestimiento de sub
bloqueo 130.

La capa dieléctrica 122 de alto indice de refraccion
es a base de Oxido de titanio, presenta un 1indice de
refraccién comprendido entre 2,3 y 2,7, y que es aqui
precisamente de 2,46.

Para estos ejemplos 1 a 6, la capa dieléctrica 128 se
denomina ‘“capa de mojado”, vya que permite mejorar la
cristalizacion de la capa funcional metalica 140 que es
aqui de plata, lo cual mejora su conductividad. Esta capa
dieléctrica 128 es de oOxido de zinc Z.0 (depositado a
partir de un blanco de ceramica constituido de 50% atémico

de zinc y de 50% atémico de oxigeno).

El revestimiento anti reflejo superior 160 comprende
una capa dieléctrica 162 de Oxido de zinc (depositado a
partir de un blanco de ceramica constituido de 50% atémico
de zinc aditivado y de 50% atomico de oxigeno), luego una
capa dieléctrica 164 de alto indice, del mismo material que

la capa dieléctrica 122.



17

La capa dieléctrica siguiente, 166, es de nitruro de

SisNg:z Al

de Si

y esta depositada a partir de un blanco metalico

aditivado al 8% en masa de aluminio.

Para todos los ejemplos que siguen, las condiciones de

depoOsito de las capas son:

capa Blanco empleado Presion del gas
deposito
SisNg:Al | Si:Ala 92:8 % wt 1,5.10” mbar Ar /(Ar +Nz2) a45 %
TiO; Ti0, 2.10° mbar Ar /(Ar +0;) 290 %
Ti Ti 7.10° mbar Ar a 100 %
Zn0 Zn:0 &50:50 % atomique | 2.10°° mbar Ar /(Ar + 0;) 290 %
Sn0; Sn 2.10”° mbar Ar /(Ar+0;) 290 %
SniZn; | Sn:Zn a 19:81 % atomique | 7.10°° mbar Ara 100 %
SnyZn,0; | Sn:Zn a 45:55 % atomique 2.10”° mbar Ar /(Ar +0;) 290 %
Ag Ag 2.10” mbar Ar a 100 %

Las capas depositadas pueden asi ser

cuatro categor 1as:

capas de material

clasificadas en

anti reflejo/dieléctrico, que

presentan una relacion n/k sobre toda la amplitud

de longitud de onda del

SisN4g, TiO2, ZnO, Sn02, SnxZnyO2

capa metalica

presenta un coeficiente k medio,

de material

visible superior a 5:

absorbente, que

sobre toda la

amplitud de longitud de onda del visible superior

a 0,5 y una resistividad eléctrica al estado

macizo que es superior a 106 Q.cm: SniZnj, Tl
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1ii- capas funcionales metalicas en material de
propiedades de reflexion al infrarrojo y/o a la
radiacion solar : Ag

Iv- capas de sub bloqueo y de sobre bloqueo

destinadas a proteger la capa funcional contra
una modificacion de su naturaleza durante el
depdésito del Ilaminado; su influencia sobre las
propiedades Opticas y energéticas es en general
ignhorada.

Se ha constatado que la plata presenta una relacion 0O
< n/k < 5 sobre toda la amplitud de longitud de onda del
visible, pero su resistividad eléctrica en estado macizo es
inferior a 106 Q.cm.

En todos los ejemplos a continuacion el laminado de
capas delgadas estd depositado sobre un sustrato de vidrio
sodo calcico claro de un espesor de 4mm de la marca
Planiclear, distribuido por la sociedad SAINT-GOBAIN.

Para estos sustratos,

- R indica la resistencia por cuadrado del Hlaminado,

en ohms por cuadrado;

- Al indica la absorcién luminosa en lo visible en %,

medida segun el iluminador D65;

- IT indica las heterogeneidades Opticas en

transmision; se trata de una nota de 1, 2, 3 o 4,

atribuida por un operador: la nota 1 cuando no se

percibe ninguna heterogeneidad a simple vista, la nota
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2 cuando las heterogeneidades localizadas, limitadas a
determinadas zonas de la muestra, son perceptibles a
simple vista bajo iluminacién difusa iIntensa (> 800
lux), la nota 3 cuando las heterogeneidades
localizadas, limitadas a determinadas zonas de la
muestra, son perceptibles a simple vista bajo
iluminacién estandar (> 500 lux), y la nota 4 cuando
las heterogeneidades extendidas a toda la superficie
de la muestra, son perceptibles a simple vista bajo
1luminacion estandar (> 500 lux).
- IR indica las heterogeneidades o6pticas en reflexion;
se trata de una nota de 1, 2, 3 o 4, atribuida por un
operador: la nota 1 cuando ninguna heterogeneidad es
perceptible al ojo, la nota 2 cuando heterogeneidades
localizadas, limitadas a ciertas zonas de la muestra,
son perceptibles al ojo bajo i1luminacion difusa
intensa (< 800 lux), la nota 3 cuando heterogeneidades
localizadas y limitadas a ciertas zonas de la muestra
son perceptibles al ojo bajo i1luminacion estandar (<
500 lux), y la nota 4 cuando heterogeneidades
extendidas a toda la superficie de la muestra son
perceptibles al ojo bajo i1luminacién estandar (< 500
lux) .
Todos estos ejemplos permiten alcanzar una baja
emisividad, del orden de 1% y un alto factor g, del orden

de 60%.
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El cuadro 1 a continuacion

geométricos o Tfisicos (y no los

ilustra los espesores

espesores oOpticos) en

nanémetros, en referencia a la figura 1, de cada una de las

capas de los ejemplos 1 a 6.

Capa Material Ej. 1, 3 |Ej 2, 4-6
168 variable | variable
167 variable | variable
166 SizN4:Al 25 15
164 TiO, 12 12
162 Zn0O 1 4
150 Ti 0,4 0,4
140 Ag 13,5 13,5
128 Zn0O 4 4
122 Ti0, 24 24

Cuadro 1

El cuadro 2 a continuacidon presenta los materiales

testeados para las capas terminales 168 y eventualmente las

capas pre terminal 167 de los ejemplos 1 a 6, asi como sus

espesores respectivos (en nm):
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Capa Ex. 1 Ex. 2 Ex. 3 Ex. 4 Ex. 5 Ex. 6
168 SniZn; SniZn; Ti SniZn; SniZn; Ti
Espesor 45 4,5 3 4,5 45 3
167 - TiO; - SnZnyO; | SnOz | Sn«ZnyO,
Espesor 15 15 15 15
Cuadro 2

Cabe recordar los potenciales de oxido reducciodn
medidos por un electrodo normal de hidrégeno:

- para la cupla Ti/TiO2: -1,63 V

- para la cupla Zn/zZn0O: -1,76 V

- para la cupla Sn/Sn0O,: -0,13 V

La capa terminal 168 de los ejemplos 2 y 3 es una
capa metalica constituida de zinc y de estafo, de SnxZny
con una proporcion de 0,1 < x/y < 2,4, y que presenta un
espesor fisico comprendido entre 0,5nm y 5,0nm excluyendo
estos valores, incluso entre 0,6nm y 2,7nm excluyendo estos
valores.

Para los ejemplos 4 a 6, por un lado la capa terminal
168 en estado metalico previo al tratamiento contiene al
menos un metal M2 (Zn, Ti) que es un reductor en una cupla
oxido/metal que presenta un potencial de oxido reduccidn
Y2, y por otro lado la capa pre terminal 167 contiene al

menos un metal M1 (Sn) que es un oxidante en una cupla
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oxido/metal que presenta un potencial de oxido reduccién Y1
y el potencial de oxido reduccion Y1 es asi superior al
potencial de oxido reduccion Y2.

La capa pre terminal 167 de los ejemplos 4 y 6 es un
oxido de una mezcla de zinc y de estafio SnxZny con un
tenor atomico de estafio de 0,3 < x < 1,0y Xx +y =1; vy
precisamente x = 0,45, y = 0,55.

La capa pre terminal 167 del ejemplo 5 es un 6xido de
estafio depositado bajo su forma estequiométrica estable
Sn02.

La capa pre terminal 167 del ejemplo 2 es un 6xido de
titanio depositado bajo su forma estequiométrica estable
TiO>.

La capa terminal 168 de los ejemplos 1, 2, 4 y 5 es
una capa metédlica constituida de zinc y de estafio, en
SnjZni con un tenor atoémico de estafo de 0,1 < 1 < 0,5y 1
+ J =1; y precisamente 1 = 0,19y j = 0,81.

La capa terminal 168 de los ejemplos 3 y 6 es una capa

metalica constituida de titanio.

El' cuadro 3 a continuaciéon resume las principales
caracteristicas Opticas y energéticas de estos ejemplos 1 a
6, respectivamente antes del tratamiento (BT) y luego del

tratamiento (AT):



23

Ex. 1 BT 41,6 | 2,62

AT 16,5 2,06 | 3 2

Ex.2| BT | 41,0 2,61

AT | 16,0]2,05| 3 3

Ex.3| BT |28,3|2,68

AT 18,3 2,17 | 2 2

Ex. 4 BT 40,5 | 2,66

AT 6,4 | 2,06 1 1

Ex.5| BT | 34,0|2,65

AT 6,8 | 2,16 | 1 1

Ex.6| BT | 31,5|2,24

AT | 12,3] 2,14 | 1 1

Cuadro 3

Para los ejemplos 1 a 6, la presencia de la capa
terminal 168 metalica previa al tratamiento, engendra una
absorcion Al a 980 nm relativamente elevada (del orden de
30 a 40%), en razon del estado metalico de estas capas
terminales antes del tratamiento.

El tratamiento consiste aqui en un desfile del
sustrato 30 a una velocidad de 10 m/min bajo una Ilinea

laser 20 de 60um de ancho y de potencia 25 W/mm con la
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Iinea laser orientada perpendicularmente a la cara 29 y en
direccion de la capa terminal 168, es decir, disponiendo la
linea laser (ilustrada por la flecha negra recta) por
encima del laminado y orientando el laser en direccién al
laminado como es visible en figura 1.

La disminucion de 1la resistencia por cuadrado al
tratamiento de los ejemplos 1 a 3 es del orden de 20%, lo
cual es un buen resultado.

La disminucion de 1la resistencia por cuadrado al
tratamiento del ejemplo 4 es excelente: 22,5%; La
disminucion de resistencia por cuadrado al tratamiento de
los ejemplos 5 y 6 es un poco menos buena (respectivamente
de 18,4 y de 15,7%), siendo aun satisfactoria; la
emisividad obtenida luego del tratamiento es baja, como se

busco.

Luego del tratamiento y oxidacion de la capa terminal
168, los ejemplos 1 a 3 presentan una absorcién luminosa Al
demasiado elevada (superior a 15%), y no son Optimamente
suficientemente homogéneos, tanto en transmisiOon como en
reflexion, con resultados de IT e IR iguales o superiores a
2.

Luego del tratamiento y oxidacion de la capa terminal
168, los ejemplos 4 y 6 presentan una absorciéon luminosa Al
excelente (del orden de 6,5%), y son Optimamente muy

homogéneos, tanto en transmision como en reflexion, con
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resultados de It e Ir i1guales a 1.

Luego del tratamiento y oxidacion de la capa terminal
168, el ejemplo 6 presenta una absorcion luminosa Al un
poco elevada pero es O6ptimamente muy homogéneo, tanto en
transmision como en reflexion, con valores de IT e IR
iguales al.

De modo sorprendente, al optar por la capa pre
terminal conforme a la invencidén, a pesar de la presencia
de oxigeno en esta capa, la capa pre terminal favorece la

estabilidad 6ptica tanto en transmision como en reflexion.

Sobre la base de los ejemplos 1, 4 y 5, se ha
realizado una serie de ensayos utilizando Qlos mismos
laminados (mismos materiales de capa, mismos espesores) que
para los ejemplos 1, 4 y 5 pero tratandolos a diferentes
velocidades de tratamiento Vv; estas series son notadas
respectivamente ejemplos 17, ejemplos 4 y ejemplos 5” en
figura 3.

Esta figura 3 muestra que la absorcion Al luego de
tratamiento es mas baja para los ejemplos 4 y 5” con una
capa pre terminal conforme a la invencién bajo la capa
terminal, que para los ejemplos 1° sin capa pre terminal
conforme a la invencidon bajo la capa terminal, sea cual sea
la velocidad del tratamiento.

Ademas, la figura 3 muestra que es posible aumentar la

velocidad del tratamiento de 20% a 50% para los ejemplos 4~
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y 57, hasta valores de aproximadamente 15m/minuto, sin que
esto afecte realmente la baja absorcion luego de

tratamiento.

La presente invencion puede también ser utilizada para
un laminado de capas delgadas de varias capas funcionales.
La capa terminal conforme a la invencién es la capa del
laminado que estd mas alejada de la cara del sustrato sobre
la cual estad depositado el laminado, y la capa pre terminal
es la capa situada justo por debajo de la capa terminal en
direccion a 1la cara del sustrato sobre 1la cual es
depositado el laminado de capas delgadas y en contacto con

la capa terminal.

La presente invencion esta descrita en lo que precede
a titulo de ejemplo. Se espera que el especialista en el
oficio sea capaz de realizar diferentes variantes de la
invenciéon sin por ello salir del marco de la patente tal

como definida por las reivindicaciones.



