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요약

    
허용되는 가시광선 투과율을 가지며, 근적외선 파장 광(NIR)을 흡수하고, 중간범위 적외선 광(저복사율 중간 IR)을 반
사하여, 반사광에 대한 가시광선 스펙트럼내에서 예비선택된 색을 갖는 태양광선 제어(solar control) 유리가 제공된
다. 또한, 개선된, 피복된 태양광선 제어 유리의 제조방법이 제공된다. 개선된 유리는 도펀트(예: 안티몬)를 갖는 산화
주석을 포함하는 태양 에너지(NIR) 흡수 층 및 중간범위 적외선 광을 반사시킬 수 있고 불소 및/또는 인 도펀트를 갖는 
산화주석을 포함하는 저복사율 제어 층(low emissivity)을 갖는다. 선행 기술에 기술된 바와 같은 별도의 무지개색 억
제 층이 피복 유리에 중성색(neutral; 무색) 외관을 제공하기 위해 일반적으로 필요한 것은 아니지만, 무지개색 억제 
층 또는 그외의 층을 본 발명에 의해 제공된 2층 조립체(assemblage)와 결합시킬 수 있다. 경우에 따라, 다수의 태양
광선 제어 유리 및/또는 다수의 저복사율 층을 사용할 수 있다. NIR 층 및 저복사율 층은 둘 다 도핑된 산화주석으로 
이루어지기 때문에 단일 산화주석 필름 내의 별도의 부분일 수 있다. 피복된 태양광선 제어 유리의 제조방법이 또한 제
공된다.
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대표도
도 1

색인어
태양광선 제어, 피복 유리, 산화주석, NIR 흡수층, 저복사율 층, 도펀트, 안티몬, 불소, 헤이즈 감소 첨가제, 캐리어 가
스, 가시광선 투과도

명세서

도면의 간단한 설명

도 1 내지 4 및 8 내지 15는 유리 기재 위에 산화주석 층에 대해 상이한 적층 순서로 상이한 수의 층 또는 필름을 갖는 
피복 유리의 횡단면을 도시한다.

도 5 및 6은 창유리, 즉 단일 유리창 또는 둘 이상의 유리창의 복합체인 단열 유리 유니트(IGU) 위에서 각종 도펀트 농
도 및 각종 두께로 안티몬 도핑된 필름에서 달성된 태양광선 제어를 그래프로 도시한다.

도 7은 각종 필름 두께 및 도펀트 농도에 의해 수득 가능한 C.I.E.(Commission Internationale de L'Exclairage) x 
및 y 좌표에 의한 색 스펙트럼 및 특정 색을 도시한다. C.I.E.에 대한 영어 번역은 국제 조명 위원회이다.

도 15는 본 발명의 산화주석 피막에 대한 헤이즈 감소 값을, NIR 층(28)에서 헤이즈 감소 첨가제의 존재하에 및 부재
하에 도시한다.

도 16, 17, 18 및 19는 실시예에서 나타나는 데이터를 그래프로 도시한다.

관련 출원에 대한 참조

본원은 본원에서 참조로 인용되는, 1999년 2월 16일자로 출원된 미국 특허원 제09/249,761호의 일부 계속 출원이다.

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

    
본 발명은 태양광선 제어 및 저복사율 특성이 둘 다 요구되는 주택, 건축 및 차량의 창 및 이외의 다양한 용도에 사용되
는 피복 유리에 관한 것이다. 태양광선 제어 및 저복사율을 위한 피막은 다양한 도펀트를 갖는 산화주석을 함유한다. 본 
발명은 항-무지개색 하층에 대한 필요를 없앤다. 유리 제품은 어떠한 형상이라도 가질 수 있지만, 일반적으로 평탄하거
나 만곡되어 있다. 유리 조성은 매우 광범위하지만, 플로트법(float process)에 의해 제조된 소다 석회 유리가 일반적
이다. 이는 어닐링되거나, 열 강화되거나 템퍼링(tempering)될 수 있다.
    

    
태양광선 제어는 유리 제품을 통해 밀폐된 공간(예: 건물 또는 자동차 내부)으로 통과할 수 있는 태양열 에너지의 양을 
조절하는 특성을 기술하는 용어이다. 저복사율은 중간범위 적외선의 흡수 및 방출을 억제하여 표면을 중간범위 적외선 
반사기로 만들고, 이에 의해 저복사율 표면에 및 저복사율 표면으로부터 열 전달의 방사 성분을 감쇠시킴으로써 제품을 
통한 열 유출을 감소시키는, 제품 표면의 특성을 기술하는 용어이다(때때로, Low E라고 함). 태양열 증가를 억제함으
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로써, 건물 및 자동차 내부는 차갑게 유지되어 공기 조화 요건 및 비용을 감소시킬 수 있다. 효율적인 저복사율 피막은 
창의 단열 성능을 증대시킴으로써 여름 및 겨울 동안에 안락함을 향상시킨다.
    

태양광선 제어 및 저복사율 특성을 둘 다 보유하는 상업적으로 허용되는 피복 유리 제품에는 물론, 제품을 제조하는 경
제적 방법, 내구성 및 관련 특성(예: 투광성, 가시성, 색상, 투명성 및 반사)의 유지가 중요하다.

아래에서 설명되는 바와 같이, 태양광선 제어 및 저복사율 유리에 대한 요건에 부합하는 많은 기술이 사용되었지만, 어
떠한 한가지 시스템도 모든 성능 요건을 경제적 방법으로 성공적으로 부합시키지 못하였다.

    
많은 피막 및 피막 시스템은 피복된 제품에 무지개색을 발현시킨다. 이는 피막의 화학적 조성, 각 층 또는 층들의 두께 
또는 기재 및 피막의 입사광에 대한 상호작용에 의해 유발될 수 있다. 이러한 무지개색은 특정한 경우에, 유리 기재 및 
제1 피막 사이에 항-무지개색 층을 배치함으로써 최소화하거나 제거할 수 있다. 유리 및 연속되는 기능 층(들) 사이에 
간섭 층을 사용하여 무지개색 또는 색반사를 억제하는 것은 처음에 로이 지. 고든(Roy G. Gordon)에 의해 입증되었으
며, 이는 1980년 2월 5일자로 허여된 미국 특허 제4,187,336호의 주제이다. 이러한 고든 기술은 최근에 허여된 미국 
특허 제5,780,149호(McCurdy 등, 1998년 7월 14일)에 의해 입증된 바와 같은 피복된 태양광선 제어 유리에 대한 기
술의 현상이며, 여기서는 고든 간섭 층의 상면에 태양광선 제어를 수득하기 위해 두개의 층을 적용하였다. 간섭 층은 빈
번하게 이산화규소를 함유한다. 놀랍게도, 본 발명은 현저한 격변을 나타내며, 반사색을 제어하는 고든형 하층에 대한 
필요성을 없앤다.
    

미국 특허 제3,149,989호 에는 방사선 반사(태양광선 제어) 유리의 제조에 유용한 피복 조성물이 기술되어 있다. 유리 
기재에 부착된 제1 피막과 함께 둘 이상의 피막을 사용하며, 이는 비교적 높은 수준의 안티몬으로 도핑된 산화주석으로 
이루어진다. 제2 피막은 또한, 산화주석으로 이루어지며, 비교적 낮은 수준의 안티몬으로 도핑된다. 두개의 필름은 서
로 포개지거나 유리 기재의 반대 면에 적용될 수 있다. 어떠한 경우에도, 이들 태양광선 제어 피막은 유리 제품에 상당
히 낮은 복사율 특성을 제공하지 않는다.

미국 특허 제4,287,009호 에서는 입사 태양광선을 열 전달을 위한 작업 유체로 전달되는 열 에너지로 전환시키도록 고
안된 열 흡수 유리가 교시되어 있다. 따라서, 피복 유리는 태양 파장 범위 광선의 85% 이상을 흡수하며, 0.2 미만의 비
교적 낮은 복사율 특성을 갖는다. 피막은 유리의 외면(즉, 태양을 향한 측면)에 배치되며, 열 전달용 유체는 유리의 내
면과 접촉한다. 피막은 산화물이 주석, 안티몬, 인듐 및 철로부터 선택된 금속 산화물이 평활한 유리 층 위에 부착되어 
있는 제1 피막 및 동일한 금속 그룹으로부터 선택된 금속 산화물이 제1 피막 위에 부착된 제2 피막을 포함한다. 고안된 
바와 같은 필름은 매우 낮은 가시광선 투과율을 가지며, 반사색의 조절에 대해서는 교시되어 있지 않다.

미국 특허 제4,601,917호 에는 화학 증착에 의해 고 품질, 고 성능의 불소로 도핑된 산화주석 피막을 제조하기 위한 액
상 피복 조성물이 교시되어 있다. 이러한 피막의 용도 중의 하나는 에너지-효율적 창의 제조에 있으며, 이는 또한 low
-E 또는 low-E 창으로도 공지되어 있다. 피복 유리의 제조방법이 또한, 기술되어 있다. 당해 특허에, 태양광선 제어 
및 저복사율 특성을 둘 다 갖는 피복 유리 제품의 제조방법은 교시되어 있지 않다.

가부시키 가이샤 도요타 추오우(Kabushiki Kaisha Toyota Chou)에게 양도된 미국 특허 제4,504,109호 에는 가시광
선 투명 기재 및 그 위에 " 하나 이상의 적외선 차폐 층 및 하나 이상의 간섭 반사 층이 교호적으로 배치되어" 이루어진 
성분 적층물을 포함하는 적외선 차폐 다층으로 피복된 유리가 기술되어 있다. Sn으로 도핑된 산화인듐은 실시예에서 적
외선 차폐 층으로서 사용되며, TiO2은 간섭 차폐 층으로서 사용된다. 무지개색을 감소시키기 위해, 적외선 차폐 층 및 
간섭 반사 층 두께는 1/4 람다(λ/4)의 값을 가지며, 허용 편차는 λ/4의 75 내지 130%이다. 도판트를 포함하거나 포
함하지 않는 SnO2와 같은 적외선 차폐 층 및 간섭 반사 층을 위한 다른 제형들이 기술되어 있지만(제6란, 제12 내지 
27행 참고), λ/4 두께 제한을 요구하지 않으면서 태양광선 제어, 저복사율 및 항-무지개색을 달성하는 본 발명의 도
핑된 SnO2층의 특정한 배합물이 무지개색 또는 색반사를 억제한다고 기술되거나 예시되어 있지 않다.
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또한, 가부시키 가이샤 도요타 추오우에게 양도된미국 특허 제4,583,815호 에는 상이한 양의 주석을 함유하는 두개의 
산화주석인듐 오버레이(overlay)로 이루어진 열파 차폐 적층물이 기술되어 있다. 산화주석인듐 층의 위에 또는 아래에 
있는 항반사 층이 또한 기술되어 있다. +5의 원자가를 갖는 양이온(예: Sb, P, As, Nb, Ta, W 또는 Mo)으로 되는 도
펀트 또는 -1의 원자가를 갖는 음이온으로 용이하게 되는 원소(예: F)를 갖는 적외선 차폐과 간섭 반사 층(예: SnO 2 ) 
및 다른 제형이 기술되어 있다(제22란, 제17 내지 23행). 그러나, 태양광선 차폐, 저복사율 및 항-무지개색을 달성하
는 본 발명의 도핑된 SnO2층의 특정한 배합물은 기술되거나 예시되어 있지 않다. 또한, 산화주석층에 대해서도 청구되
어 있지 않으며, 이러한 층의 조성, 예를 들면, 산화주석에 대한 도펀트의 비율에 대한 기재가 명세서 중에 도시되어 있
지 않다. 또한, 이러한 교시는 둘 다 동일한 도펀트(산화주석인듐)를 양쪽의 층에 사용하도록 한데 반면, 본 특허 출원
에서는 하나의 층이 다른 층과 상이한 도펀트를 함유함에 주의해야 한다.

필킹턴 피엘씨(Pilkington PLC)에게 양도된 미국 특허 제4,828,880호 에는 유리 표면으로부터 알칼리 금속 이온의 유
입을 억제하도록 작용하고/거나 위에 놓인 적외선 반사 층 또는 전도 층에 대한 색 억제 하층으로서 작용하는 차단 층이 
기술되어 있다. 이들 색상 억제 층 중의 일부분은 태양광선 제어 또는 저복사율 유리 구성에 사용된다.

글래버벨(Glaverbel)에게 양도된미국 특허 제4,900,634호 에는 유리에 피복된 불소 및 안티몬 도펀트의 혼합물을 함
유하고 저복사율 및 최대 1.5의 특정한 헤이즈 감소 인자를 제공하는 산화주석의 열분해성 피막이 기술되어 있다.

포드 모터 컴퍼니(Ford Motor Company)에게 양도된 미국 특허 제5,168,003호 에는 임의로 (저복사율 또는 태양광선 
제어일 수 있는) 기능 층 및 다수의 경사 단계 영역 층인 보다 얇은 항-무지개색 층을 포함하는 실질적으로 투명한 피
막을 함유하는 광택 제품이 기술되어 있다. 안티몬 도핑된 산화주석은 예시된 저복사율 층의 가능한 대안으로서 또는 
임의 성분으로 언급되어 있다.

리베이-오웬스-포드(Libbey-Owens-Ford)에게 양도된 미국 특허 제5,780,149호 에는 3개 이상의 피막 층, 즉 제1 
및 제2 투명 피막 및 유리 기재 및 투명한 상부 층 사이에 놓인 무지개색 억제 층이 존재하는 태양광선 제어 피복 유리
가 기술되어 있다. 본 발명은 가시광선 영역에서의 굴절률 차이보다 근적외선 영역에서의 굴절률 차이가 더 큰 투명 층
에 기초한다. 이러한 차이로 인해 태양열이 흡수되는 것과는 대조적으로 근적외석 영역에서 반사된다. 불소 도핑된 산
화주석과 같은 저복사율 특성을 갖는 도핑된 금속 산화물이 제1 투명 층으로서 사용된다. 도핑되지 않은 산화주석과 같
은 금속 산화물이 제2 층으로서 사용된다. NIR 흡수를 위한 배합물에 대해서는 기술되어 있지 않다.

EP 제0-546-302-B1호는 1997년 7월 16일자로 허여되어 아사히 글래스 컴파니(Asahi Glass Company)에게 양도
되었다. 이 특허에는 금속 질화물을 기본으로 하는 보호 층을 포함하는 태양광선 제어, 열 처리된(템퍼링되거나 굴곡된) 
유리용 피막 시스템이 기술되어 있다. 보호 층(들)은 태양광선 제어 층(열 처리 동안에 산화되는 것을 방지함)을 오버
코팅하도록 사용된다. 태양광선 제어 층으로서, 안티몬 또는 불소로 도핑된 산화주석을 포함하여 많은 예가 제공된다. 
그러나, 고든의 교시에 따르지 않고도 태양광선 제어, 저복사율 및 항-무지개색을 달성하는 본 발명의 도핑된 SnO 2층
의 특정한 배합물은 기술되거나 예시되어 있지 않다.

EP 제0-735-009-A1호는 1996년 2월에 공개되고 센트럴 글래스 컴파니(Central Glass Co.)에게 양도된 특허원이
다. 이 특허원에는 유리판 및 두개의 층을 포함하는 다층 피막을 갖는 열반사성 유리창이 기술되어 있다. 제1 층은 Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni 또는 Cu를 기본으로 하는 고굴절률 금속 산화물이며, 제2 층은 금속 산화물(예: 산화주석)을 기본으로 
하는 저굴절률 필름이다. 도핑된 층 및 저복사율 또는 NIR 흡수를 위한 배합물에 대해서는 기술되어 있지 않다.

WO 제98/11031호이 특허원은 1998년 3월에 공개되고 필킹턴 피엘씨에게 양도되었다. 이에는 열 흡수 층 및 금속 산
화물의 저복사율 층을 포함하는 피막을 갖는 유리 기재를 포함하는 고 성능 태양광선 제어 유리가 기술되어 있다. 열 흡
수 층은 금속 산화물 층일 수 있다. 이러한 층은 도핑된 텅스템, 코발트, 크롬, 철, 몰리브덴, 니오븀 또는 바나듐 산화
물 또는 이들의 혼합물일 수 있다. 저복사율 층은 도핑된 산화주석일 수 있다. 발명의 바람직한 양태에서, 무지개색-억
제 층(들)은 열 흡수 층 및 저복사율 층을 포함하는 피막 아래에 삽입된다. 당해 출원에는 무지개색 또는 색반사를 억제
하는 " 고든" 형 하층을 필요로 하지 않으면서 태양광선 제어, 저복사율 및 항-무지개색을 달성하는 본 발명의 도핑된 
SnO2층의 특정한 배합물에 대해 기술되거나 제시되어 있지 않다.

캐나다 특허 제2,193,158호 에는 유리의 투광도를 감소시키는, 주석 대 안티몬 몰 비가 1:0.2 내지 1:0.5인 유리 위에 
안티몬 도핑된 산화주석 층이 기술되어 있다.
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문헌[참조: Dopant Effects in Sprayed Tin Oxide Films, by E. Shanthi, A. Banerjee and K.L. Chopra, Thin S
olid Films, Vol 88, 1981 pages 93 to 100]에서는 산화주석 필름의 전기 특성에 대한 안티몬, 불소 및 안티몬-불소 
도펀트의 효과가 논의되어 있다. 이 논문에는 안티몬-불소 필름의 광학적 특성 또는 투과되거나 반사된 색에 대한 효과
가 기술되어 있지 않다.

글래버벨에게 양도된영국 특허원 GB 제2,302,101 A호 에는 0.05 내지 0.5의 Sb/Sn 몰 비를 함유하는 400nm 이상의 
안티몬/산화주석 필름으로 피복되고 가시 투과율이 35% 미만인 유리 제품이 기술되어 있다. 필름은 수성 분무 CVD에 
의해 도포되며, 프라이버시 유리 용도로 의도된 것이다. 헤이즈 감소용 하도 뿐만 아니라, 저복사율 특성 및 높은 태양
광선 흡광도를 갖고 Sb/Sn 비가 낮은 두꺼운 층이 교시되어 있다. 또한, 하나 이상의 추가 피막 층을 제공하여 특정한 
바람직한 광학적 특성을 수득할 수 있다. 헤이즈 이외에 다른 이들 특성 중의 어떠한 것도 언급되어 있지 않다. 이 출원
에는 박층, 하나 이상의 도펀트의 사용 또는 필름 색의 조절에 대해 교시되어 있지 않다.

또한 글래버벨에게 양도된영국 특허 GB 제2,302,102 A호 에는 주석 및 안티몬을 0.01 내지 0.5의 몰 비로 함유하고 
CVD에 의해 부착된 Sn/Sb 산화물 층으로 피복된 유리 기재가 기술되어 있으며, 여기서 피복된 기재는 0.7 미만의 태
양광선 인자(태양열 증가 계수)를 갖는다. 피막은 창 용도로 의도된 것이며, 40 내지 65%의 발광 투광율 및 100 내지 
500nm 범위의 두께를 갖는다. 헤이즈 감소용 하도가 청구되어 있으며, Sb/Sn 비의 적절한 선택에 의해 피막에 저복사
율을 부여할 수 있다. 선행 출원과 마찬가지로, 하나 이상의 추가 피막을 제공하여 특정한 바람직한 광학적 특성을 수득
한다는 교시가 언급되어 있다. 또한, 불소 도핑된 산화주석의 저복사율 층을 Sb/Sn 층 위에 부착시킬 수 있거나 불소 
성분을 Sb/Sn 반응물에 첨가하여 F, Sb 및 Sn을 함유하는 저복사율 필름을 제공할 수 있다. 마지막 두가지 방법은 유
리하지 않은데, 시간이 연장되고 제3 층을 추가하는 비용이 들며 Sb/F 필름의 복사율이 상승하였다가 감소하지 않기 
때문이다. 색 조절 또는 색 중성화(neutrality)에 대한 언급은 발견되지 않는다.

글래버벨에게 양도된GB 제2,200,139호에는 주석 전구체, 불소 함유 화합물 및 안티몬, 비소, 바나듐, 코발트, 아연, 카
드뮴, 텅스텐, 텔루륨 또는 망간 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 다른 도펀트를 함유하는 용액을 분무 피복함으로써 
피막을 부착시키는 방법이 교시되어 있다.

    
종래에, 유리 제조업자는 흡수 및/또는 반사 피막, 유리 틴트 및 후도포시킨 필름의 사용에 의해 창을 통한 열 수송을 
처리하였다. 이들 피막 및 필름은 대부분 태양열 스펙트럼의 일부만, NIR, 즉 750 내지 2500nm 범위의 파장을 갖는 
전자기 스펙트럼의 근적외선 성분 또는 2.5 내지 25μ 범위의 파장을 갖는 전자기 스펙트럼의 중간 IR 성분을 제어하
도록 고안되어 있다. 제품은 전체 열 스펙트럼을 제어하도록 고안되지만, 유효한 스퍼터링된 금속/유전성 필름 적층물
은 제한된 내구성을 갖고, 다수 창유리 단열 유리 유니트(IGU)의 중앙 단면내에서 보호되고 밀봉되어야 한다. 필요한 
것은 허용되는 가시 투과율을 갖고, NIR을 반사하거나 흡수하고, 중간 IR을 반사하고, 색이 중성색이거나 중성색에 근
접한 제품을 생산하는 유리 제조 작업 동안에 열분해성 부착에 의해 용이하게 도포될 수 있는 전체 태양광선 제어 필름 
또는 이러한 필름의 배합물이다.
    

단독으로 또는 병용하는 상기 참조에는 " 고든" 형 하층을 필요로 하지 않으면서 태양광선 제어, 저복사율 및 항-무지
개색을 달성하는 본 발명의 도핑된 SnO2층의 특정한 배합물이 교시되거나 제시되어 있지 않다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

    
본 발명은 허용되는 가시광선 투과율을 가지며, 근적외선 파장 광(NIR)을 흡수하고, 중간범위 적외선 광(저복사율 또
는 Low E)을 반사하며, 특정한 색상으로 조절되거나 필수적으로 무색(이후에는 " 중성색" 으로 정의함)으로 될 수 있
는 반사 광에 대한 가시 스펙트럼내에서 예비선택된 색상을 갖는 개선된 태양광선 제어 유리를 제공한다. 또한, 개선된, 
피복된 태양광선 제어 유리의 제조방법이 제공된다. 개선된 유리 피막은 많은 도펀트 및 피막의 특정한 층에 헤이즈 조
절제를 갖는 산화주석 피막이다. 하나의 층은 도펀트(예: 안티몬)를 갖는 산화주석을 포함하는 태양 에너지(NIR) 흡수 
층이다. 산화주석 피막에서의 다른 층은 중간범위 적외선을 반사할 수 있고 불소 및/또는 인 도펀트를 갖는 산화주석을 
포함하는 저복사율 제어 층이다. 선행 기술에서 " 고든" 층과 같이 기술된 별개의 무지개색 억제 층이 피복 유리를 반사
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시키는 광에 대한 중성색(무색) 외관을 수득하는 데에 일반적으로 필요한 것은 아니지만, 무지개색 억제 층 또는 그외
의 층을 본 발명에 의해 제공된 다층 산화주석 피막과 결합시킬 수 있다. 경우에 따라, 다수의 태양광선 제어 층 및/또
는 다수의 저복사율 층을 사용할 수 있다. NIR 층 및 저복사율 층은 둘 다 도핑된 산화주석으로 이루어지기 때문에 단
일 산화주석 필름의 별개 부분이다. 피복된 태양광선 제어 유리의 제조방법이 또한 제공된다. 또한, 본 발명은 색 첨가
제를 NIR 층에 첨가함으로써 투과된 광의 색을 조절하거나 변화시킨다. 놀랍게도, 착색되지 않은 산화주석 필름을 생성
하는 도펀트 불소는, 추가 도펀트로서 NIR 층에 첨가되는 경우, 색 첨가제로서 작용하며, NIR 필름을 통해 투과된 광
의 색을 변화시킨다. 또한, 산화주석 피막의 특정한 층에서 헤이즈 감소 도펀트가 제공된다.
    

본 발명의 목적은 하나 이상의 층에 헤이즈 감소 첨가제 또는 도펀트를 갖는 도핑된 SnO 2을 함유하는 두개의 박막 층
으로 이루어진 산화주석 피막을 갖는 유리를 포함하여, 태양 근적외선(NIR) 파장 방사선을 흡수하고 중간범위 적외선 
열(저복사율)을 반사하는 조절된 반사 색(본원에 정의된 바와 같은 중성까지)을 갖는 투명 제품을 제조하는 것이다. 또
다른 목적은 대기압 화학 증착(CVD) 기술에 의해 또는 다른 방법(예: 용액 분무 또는 기화/승화된 액체/고체)에 의해 
층을 도포하는 것이다. 본 발명에 바람직한 도포방법은 기화된 액체 전구체를 사용하는 대기압 CVD이다. 또다른 목적
은 다수의 태양광선 제어 및/또는 저복사율 층을 태양광선 제어 또는 저복사율 층과 조합된 다른 층과 함께 제공하는 것
이다. 또다른 목적은 허용되는 가시 투과율을 가지며, NIR을 반사하거나 흡수하고, 중간-IR을 반사시키며(Low-E), 
색이 중성색이거나 중성색에 근접하는 제품을 생산하는 유리 제조 작업 동안에 열분해성 부착에 의해 용이하게 도포될 
수 있는 태양광선 제어 필름 또는 필름의 배합물을 제공하는 것이며, 이를 제조하는 것이 본 발명의 목적이다. 본 발명
의 다른 목적은 반사 광의 색과 무관하게 투과된 광의 색을, NIR 층에 색 첨가제를 첨가함으로써 조절하는 것이다.

    발명의 구성 및 작용

태양광선 제어 및 저복사율 피복 유리는 가열된 투명한 기재 위에 둘 이상의 층을 부착시킴으로써 제조되며, 저복사율 
층은 불소 및/또는 인 도펀트를 함유하는 SnO 2필름을 포함하고, NIR 흡수 층은 도펀트로서 안티몬, 텅스텐, 바나듐, 
철, 크롬, 몰리브덴, 니오븀, 코발트, 니켈 또는 이들의 혼합물을 함유하는 SnO 2필름을 포함한다. 이러한 배합물은 전
자기 스펙트럼의 태양 및 방사선 열 부분을 효과적으로 제어하여 이들 필름으로 피복된 창이 상당히 증진된 특성을 갖
도록 한다고 밝혀졌다.

    
태양광선 제어 특성은 대표적으로 태양열 증가 계수(SHGC) 및 U값에 의해 나타낸다. SHGC는 입사 태양 방사선에 대
해 창 시스템을 통한 전체 태양열 증가의 척도인 한편, U값(U)은 창에 대한 전체 열 전달 계수이다. 피복 유리의 SHG
C는 주로 NIR 흡수 필름의 두께 및 안티몬 함량에 의존하는 한편, U값은 필름의 복사율 및 창 구조에 주로 의존한다. 
유리의 중앙에서 측정한 SHGC는 약 0.40 내지 0.80의 범위인 한편, 유리의 중앙에서 측정된 U값은 바람직한 양태의 
필름으로 피복된 단일 창에 대해 약 0.7 내지 1.2로 변할 수 있다. 단열 유리 유니트(IGU)에서 SHGC는 약 0.30으로 
감소되고, U값은 약 0.28만큼 낮다.
    

본 발명의 피복 유리의 반사된 색 및 투과된 색을 둘 다 제어할 수 있다. 또한, 피복 유리를 통해 투과된 가시광선의 양
은 NIR 및 저복사율 필름의 두께 및 NIR 필름 중의 도펀트의 농도를 조절함으로써 약 25 내지 80%로 조절할 수 있다. 
투과된 색, 즉 피복 유리를 통해 투과된 광의 색은 색-유효량의 색 첨가제를 피막의 NIR 층에 첨가함으로써, 반사된 
색과 별도로 제어할 수 있다. 반사된 색은 거의 중성색에서부터 적색, 황색, 청색 또는 녹색으로 변할 수 있으며, 층의 
필름 두께 및 도펀트 함량을 변화시켜 조절할 수 있다. 놀랍게도, 본원에서 정의된 바와 같은 색 중성화는, 반사된 색에 
대해, 항-무지개색 층을 필요로 하지 않으면서 달성할 수 있다. NIR 및 저복사율 필름의 굴절률은 상이하지만, 초기에 
고든에 의해 발견된 고전적인 간섭 현상에 의존하지는 않는다(미국 특허 제4,1887,336호). 관찰된 반사 색은 NIR 층
(흡수)에 의해 수득된 흡수 및 반사 및 저복사율 층(들)에 의해 수득된 반사를 조합함으로써 예상외로 조절할 수 있다. 
NIR 층의 흡수는 이의 SnO 2층의 두께 및 NIR 층 중의 도펀트, 일반적으로 안티몬의 농도를 변화시켜 조절할 수 있다. 
저복사율 층의 반사는 이의 SnO2층의 두께 및 저복사율 층 중의 도펀트, 일반적으로 불소의 농도를 변화시켜 조절할 
수 있다. 불소 또는 인 도펀트를 함유하는 SnO 2로 이루어진 저복사율 층은 본원에서 간혹 TOF 또는 TOP로서 약칭하
는 한편, 안티몬 도펀트를 함유하는 경우에 SnO 2로 이루어진 NIR 층은 본원에서 간혹 TOSb로서 약칭한다.
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본 발명의 바람직한 양태는 저복사율 층으로서의 불소 도핑된 산화주석(TOF) 층과 NIR 층으로서의 안티몬 도핑된 산
화주석(TOSb) 층 및 하나 이상의 층, 바람직하게는 유리 위에 직접 부착된 층에 헤이즈 감소 첨가제를 포함하는 산화
주석 피막을 사용한다. TOF 필름 및 이를 유리 위에 부착시키는 방법은 당해 분야에 공지되어 있으며, 저복사율 필름
이라고 한다. NIR 흡수 필름도 SnO 2필름이지만, 저복사율 층과 상이한 도펀트를 함유한다. NIR 층 중의 도펀트는 바
람직하게는 안티몬이지만, 도펀트는 안티몬, 텅스텐, 바나듐, 철, 크롬, 몰리브덴, 니오븀, 코발트, 니켈 및 이들의 혼합
물로 이루어진 그룹으로부터 선택된 원소일 수 있다. 하나 이상의 도펀트의 혼합물을 NIR 층에 사용할 수 있으며, 저복
사율 층은 층에 상당한 전도율을 제공하는 저복사율 도펀트(예: 불소 또는 인)를 함유해야 하지만, 다른 도펀트를 저복
사율 도펀트와 함께 사용할 수도 있다. 본 발명의 저복사율 층 및 NIR 층은 둘 다 도펀트를 함유하는 금속 산화물 매트
릭스로서 SnO2를 사용하므로, NIR 층 및 저복사율 층은 바람직하게는, 도펀트 경사를 갖는 단일 필름 또는 상이한 도
펀트를 갖는 층의 일부분이다. 도펀트 경사를 사용하는 단일 필름은 도 3에 필름(16)으로 도시되어 있다. 필름(16)에
는, 필름의 한쪽 표면, 즉 표면(18 또는 22)에서 다른 도펀트(들)보다 높은 농도를 갖는 NIR 도펀트, 및 필름의 다른 
표면에서 다른 도펀트보다 높은 농도를 갖는 저복사율 도펀트를 갖는 도펀트 경사가 존재한다. 이에 의해 표면(18) 및 
표면(22) 사이에서 NIR 및 저복사율 도펀트의 농도 변화 및 경사를 초래한다. 표면(18) 및 표면(22) 사이의 특정한 
중간 지점(20)에서 NIR 도펀트의 농도는 지점(22)의 한쪽면의 최고 도펀트 농도에서부터 지점(22)의 다른 측면의 더 
이상 최고 농도가 아닌 도펀트 농도로 변화한다. 도 8은 NIR 필름(12) 위의 Low e 필름(10)을 도시한다. 도 8에서 
NIR 필름(12)은 Low e 필름에 근접한 낮은 농도의 도펀트를 갖는 산화주석 필름 중의 NIR 도펀트에 대한 농도 경사
를 갖는다. 도 9의 피복 유리는 도 8에 도시된 구조와 유사하며, 단 NIR 도펀트, 일반적으로 안티몬의 농도 경사는 Lo
w e 필름(10)에 근접하여 높고, 기재에 근접하여 낮다. 필름(12)는 NIR 필름인 반면, 필름(16)은 NIR 및 Low e 특
성을 둘 다 갖고, Low e 도펀트에 대한 농도 경사 및 NIR 도펀트에 대한 농도 경사를 갖는 Low e 도펀트 및 NIR 도펀
트를 둘 다 함유한다는 점에서 필름(12)는 필름(16)과 상이하다. 도 10, 11, 12 및 13은 NIR 층을 두개의 별개 필름
(28, 30)으로 도시한다. 필름(28)은 필름(30)보다 두껍게 나타나며, NIR 층의 총 두께는 필름(18 및 30)의 두께의 
합이고, NIR 층에 대해 위에서 기술된 두께의 범위이내이며, 바람직하게는 80 내지 300nm이다. 도 10 및 11에서, 필
름(28 및 30)은 서로 인접한 반면, 도 12 및 13에서 필름(28 및 30)은 Low e 필름(10)의 반대면에 있다. 필름(28) 
중의 도펀트의 농도는 바람직하게는, 필름(30) 중의 도펀트의 농도와 상이하다.

도 14는 유리 기재(14) 위에 직접 부착된 이층 산화주석 필름을 도시하며, 이때 하층(32)은 한 부분(34)에는 헤이즈 
감소 첨가제를 갖고, 다른 부분(36)에는 헤이즈 감소 첨가제가 없으며, 반면에 상층(10)은 저복사율 층(예: 불소 도핑
된 산화주석)이다.

    
도 15는 본 발명의 산화주석 피막에 대한 헤이즈 감소 값을, NIR 층(32)에서 헤이즈 감소 첨가제의 존재하에 및 부재
하에 도시한다. 당해 도면에는, 각각 불소 도핑된 Low e 층의 아래에 약 2400Å 두께의 안티몬 도핑된 산화주석 NIR 
층(32)을 갖는 4개의 유리 기재가 도시되어 있으며, 이때 10은 각각 약 3000Å 두께이다. 좌측의 피복 유리에서 헤이
즈는 1.13%이고, 좌측에서 두번째로 나타난 NIR 층에 TFA를 첨가하는 경우 헤이즈는 0.72%를 나타낸다. 도 15에서 
우측으로 갈수록,이층 피막(32)의 헤이즈는, 물이 첫번째 550(대략) Å의 NIR 층의 부착 동안에 억제되고, 더욱 우측
의 이층 피복 유리에서 0.70의 헤이즈를 나타내며, 여기에서 첫번째 550Å의 NIR 층(32)을 부착시키는 전구체 중에
서 TFA는 존재하고 물은 부재한다.
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본 발명의 바람직한 양태는 안티몬 도핑된 필름을 NIR 필름으로서 사용한다. 이러한 필름은 분무 열분해, PVD 및 CV
D 방법을 포함하는 다수의 기술에 의해 부착될 수 있다. 분무 열분해는 공지되어 있으며, 캐나다 특허 제2,193,158호
와 같은 특허에 기술되어 있다. SnO2필름을, 도펀트 및 도펀트를 함유하는 SnO2필름을 형성하기 위한 화학 전구체의 
존재하에 또는 부재하에 부착시키는 CVD 방법은 익히 공지되어 있으며, 미국 특허 제4,601,917호 및 제4,265,974호
에 기술되어 있다. 도펀트를 함유하는 SnO2층을 공지된 방법에 따라서 플로트 유리 챔버의 외부에서 또는 이의 내부에
서 플로트 유리 제조 라인에 직접, 미국 특허 제4,853,257호(Henery)에 교시된 바와 같은 통상적인 온-라인 부착 기
술 및 화학 전구체를 사용하여 CVD 부착시키는 것이 바람직하다. 그러나 도펀트를 함유하는 SnO 2필름은 다른 방법(
예: 용액 분무 또는 기화된/승화된 액체/고체)을 대기압에서 사용하여 유리 위에 층으로서 적용할 수 있다. 적용이 용액 
분무인 경우, 동일한 SnO 2전구체 및 도펀트가 적합한 비-반응성 용매에 용해시키고, 공지된 분무 기술에 의해 뜨거운 
유리 리본에 대기압에서 적용한다. 캐나다 특허원 제2,193,158호에 교시된 바와 같은 용액 분무 적용에 적합한 용매는 
알콜(예: 에탄올 및 이소프로판올), 케톤(예: 아세톤 및 2-부탄온) 및 에스테르(예: 에틸 아세테이트 및 부틸 아세테
이트)를 포함한다. 본 발명에 바람직한 적용 방법은 증발된 액체 전구체를 사용하는 대기압 CVD이다. 방법은 존재하는 
공업적 온-라인 부착 시스템에 따르기 매우 쉽다. 바람직한 양태의 전구체는 적용하기에 경제적이며, 긴 피복 시간을 
가능하게 하고, 시스템 청소의 빈도를 감소시키며, 존재하는 유리 플로트 라인 피복 장치를 거의 변형시키지 않고 또는 
전혀 변형시키지 않고 사용할 수 있다.

    
피막은 반사 및 흡수의 병행에 의해 작용한다. 저복사율 필름은 중간-IR 열을 스펙트럼의 2.5 내지 25μ 영역에서 반
사시키는 한편, NIR 흡수 필름은 열을 기본적으로 750 내지 2500nm 영역에서 흡수한다. 이에 의해 구속받지 않는다
면, 이러한 효과를 계산하는 이론은 NIR 영역에서, 저복사율 필름에 대한 플라스마 파장(PL - 저복사율 필름이 투과
물질로부터 광 에너지의 반사기로 변하는 파장)은 NIR 영역에 해당한다는 것이다. PL 주위의 영역에서, NIR 흡수는 
저복사율 필름에 대해 최고이며, NIR 흡수 필름과 병용하는 경우, 흡수율이 증가한다. 본 발명의 바람직한 양태의 NIR 
흡수 필름은 또한 도핑된 반도체이며, 따라서 중간 IR에서 반사 특성을 갖는다. 저복사율 필름 반사와 결합된 이러한 반
사는 전체 최고 열 반사율을 중간 IR에서 제공한다.
    

바람직하게는 SnO2은 유리 위에서 주석 전구체, 특히 유기주석 전구체 화합물(예: 모노부틸주석 트리클로라이드(MB
TC), 디메틸주석 디클로라이드, 디부틸주석 디아세테이트, 메틸주석 트리클로라이드) 또는 SnO 2의 CVD 부착에 공지
된 전구체(예: 본원에서 참조로 인용된 미국 특허 제4,601,917호에 기술된 것)를 사용하여 열분해 부착시킨다. 자주, 
SnO2의 열분해 부착에 전구체로서 사용되는 이러한 유기주석 화합물은 안정화제(예: 에탄올)를 함유한다. 바람직하게
는 안정화제의 농도는, 뜨거운 유리와 이러한 화학물질을 산소의 존재하에 접촉시키는 경우에 발화 위험을 감소시키기 
위해서 1% 미만이다. NIR 층에서 도펀트(안티몬, 텅스텐, 바나듐, 철, 크롬, 몰리브덴, 니오븀, 코발트 및 니켈)에 대
한 전구체는 바람직하게는 할라이드(예: 삼염화안티몬)이지만, 알콕사이드, 에스테르, 아세틸 아세토네이트 및 카보닐
이 마찬가지로 사용될 수 있다. 도펀트 및 SnO 2에 대한 다른 적합한 전구체는 당해 분야의 전문가에게 익히 공지되어 
있다. 저복사율 SnO2층에서 불소 도펀트에 적합한 전구체 및 양은 미국 특허 제4,601,917호에 기술되어 있으며, 트리
플루오로아세트산, 에틸트리플루오로아세테이트, 불화암모늄 및 불화수소산을 포함한다. 저복사율 도펀트의 농도는 일
반적으로 30% 미만이며, 저복사율 도펀트의 바람직한 농도는 도펀트 전구체 및 주석 전구체의 전체 중량을 기준으로 
하여, 도펀트 전구체의 1 내지 15중량%이다. 이는 일반적으로 Low e 필름에서 산화주석의 중량을 기준으로 하여, 1 
내지 5%의 Low e 필름에서 도펀트 농도에 비례한다.

본 발명의 바람직한 양태에서, 특성은 저복사율 층 및 흡수 층의 두께 뿐만 아니라 흡수(NIR) 필름의 안티몬 함량에 따
른다. 저복사율 필름 두께는 200 내지 450nm 범위일 수 있으며, 320nm까지 가장 바람직하다. 바람직한 NIR 흡수 필
름은 저복사율 필름과 유사한 방식으로 미국 특허 제4,601,917호에 기술된 바와 같은 방법을 사용하여 부착시킬 수 있
다. SnO2에 대한 유기주석 전구체는 공기 중에 또는 O2의 공급원을 함유하는 다른 적합한 캐리어 가스 중에, 0.25 내
지 4.0mol%(0.5 내지 3.0mol%가 더욱 바람직하다)의 전구체 농도로 증발될 수 있다. SnO 2전구체 농도는 본원에서 
전구체의 mole 및 캐리어 가스의 mole을 기준으로 퍼센트로 나타낸다. NIR 도펀트 전구체의 바람직한 농도는 약 1 내
지 약 20%이며(2.5 내지 7.5%가 더욱 바람직하며, 3.0 내지 6.0%가 가장 바람직하다), 도펀트 전구체의 중량 및 Sn
O2전구체의 중량을 사용하여 계산한다. 전구체로서 삼염화안티몬을 약 2 내지 약 8중량%로, 특히 바람직하게는 약 4.
0중량%로 사용하는 안티몬 도펀트가 특히 바람직하다. 이는 산화주석 NIR 필름에서 유사한 안티몬 매스 비율과 관련
이 있다.

 - 8 -



공개특허 특2002-0033579

 
본 발명의 피복 유리는 도면에 도시되어 있다. 도 1은 필름을 횡단면으로 도시한다. 필름 두께는 저복사율 필름(항목 
10)에 대해 200 내지 450nm 범위이고, NIR 필름(항목 12)에 대해 80 내지 300nm 범위일 수 있다. 바람직한 두께는 
저복사율 필름에 대해 250 내지 350nm이고, NIR 필름에 대해 200 내지 280nm이다. Low e 필름에 대해 280 내지 
320nm 및 NIR 필름에 대해 220 내지 260nm가 가장 바람직하다. 바람직한 양태의 필름을 사용하여, 중성-청색을 갖
는 태양광선 제어 피복 유리가 제조될 수 있으며, 이는 본원에서 0.285 내지 0.310에서 x 및 0.295 내지 0.325에서 
y의 C.I.E. 색도 좌표 값 내에서 주로 반사된 광을 갖는 피복 유리로 정의되어 있다. 중성 청색(neutral blue)의 정의는 
도 7에서 박스 표지된 중성 청색내의 영역에 의해 나타난다. 도 7에 도시된 바와 같이, 실시예 15, 20 및 22를 사용하
여, 조절되고 예비선택된, 중성색에 근접하지만 중성 황색 쪽에 약간 근접한 색이 생성될 수 있지만(0.325 이하의 x 값 
및 0.33 이하의 y 값), 반사 색상이 이러한 완전 중성색 내지 약간 황색을 띄는 것은 소비자에게 매력적이지 않다. 도 
2는 도 1에서 도시된 것과는 반대 순서로 두개의 필름 또는 층을 도시한다. 도 2에서, 저복사율 필름은 NIR 필름(12)
보다 유리(14)에 근접하다. 도 3은 필름(16)내에 도펀트 경사를 갖는 단일 SnO 2필름(16)으로 통합된 NIR 및 저복사
율 층을 도시한다. 필름(16)은 상부 표면(18)에서 유리(14)와 떨어져서 하나의 도펀트(예: 저복사율 도펀트, 불소)가 
우세하고, 유리에 더욱 근접한 필름 표면(22)에서 다른 도펀트(예: 안티몬과 같은 NIR 도펀트)가 우세하다. 도펀트의 
농도는 표면(18)에서 표면(22)로 변화하여 하나의 도펀트는 표면(18)에서 도펀트의 50% 이상으로부터 표면(22)에
서 약 0%로 변하게 된다. 상부 표면(18) 아래의 중간 지점(20)에서, 필름의 그 지점에서 우세한 도펀트는 표면(18)에
서 우세한 도펀트로부터 표면(22)에서 우세한 도펀트로 변화한다. NIR 도펀트 또는 저복사율 도펀트(불소)는 표면(1
8)에서 우세한 도펀트일 수 있으며, 다른 도펀트는 표면(22)에서 우세한 도펀트일 수 있다. 도 4는 저복사율 층(10) 
및 NIR 층(12) 이외에 추가 층(24 및 26)을 갖는 피복 유리를 도시한다. 추가 층(24 및 26)은 추가 저복사율 및/또
는 NIR 층 또는 틴팅 층과 같은 유리 피복에 사용되는 다른 통상적인 층일 수 있다. 예를 들어, 12는 NIR 층(예: 안티
몬 도핑된 주석)이고, 10은 저복사율 층(불소 도핑된 주석)이며, 24는 다른 NIR 층일 수 있다. 26은 다른 저복사율 층 
또는 특정한 다른 통상적인 층일 수 있다. 도펀트의 농도는, 하나 이상의 저복사율 층이 사용되는 경우, 동일하거나 상
이할 수 있으며, 각 저복사율 층의 두께는 또한 동일하거나 상이할 수 있다. 마찬가지로, 하나 이상의 NIR 층이 사용되
는 경우, 도펀트의 농도 및 도펀트(안티몬, 텅스텐, 바나듐, 철, 크롬, 몰리브덴, 니오븀, 코발트 및 니켈)의 선택은 동
일하거나 상이할 수 있으며, 각 NIR 층의 두께는 동일하거나 상이할 수 있다. 일반적으로 NIR 층에 대한 도펀트는 본
원에서 대부분 안티몬에 의해 논의되었으며, NIR 층에서 도펀트는 안티몬, 텅스텐, 바나듐, 철, 크롬, 몰리브덴, 니오븀, 
코발트, 니켈 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택될 수 있음을 이해해야 한다. 마찬가지로, 도 3에 도시된 
바와 같은 본 발명의 경사 층 양태에서, 표면(18 또는 22)에서 NIR 표면에서 우세한 도펀트는 안티몬, 텅스텐, 바나듐, 
철, 크롬, 몰리브덴, 니오븀, 코발트, 니켈 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택될 수 있으며, 이는 다만 필
수적으로 Low e 도펀트, 예를 들어, 불소가 반대 표면에서 우세한 도펀트이다. 경사 층과 하나 이상의 NIR 또는 저복
사율 층, 예를 들어, 도 1 내지 3에서 층(10 및 12) 및/또는 다른 통상적인 층이 결합될 수 있다.

물은 미국 특허 제4,590,096호(Lindner)에 교시된 바와 같은 유리에 데힌 SnO 2필름의 부착성을 촉진시키는 데에 바
람직하게 사용되며, 기체 조성물을 기준으로 하여 약 0.75 내지 12.0mol% H 2O의 농도로 사용된다.

    
본 발명의 다른 양태는 필름 헤이즈의 감소이다. 헤이즈는, 입사광이 표면에 부딪히는 경우, 이의 산란에 기인한다. 이
는 대형 미정질 크기, 광범위한 미정질 크기 및/또는 필름 표면에 매봉된 미립자에 기인하는 표면 조면화에 의해 유발될 
수 있다. 이는 또한, 중간 부산물(예: NaCl)의 휘발에 기인하는 필름에서의 공극(구멍)에 의해 유발될 수 있다. 본 발
명에 의해 부착된 필름은 헤이즈를 갖는데, 이는 표면 조면화에 의해 주로 유발된다. 헤이즈는 피복 공정에서 유리-필
름 계면에서 또는 이층 필름 계면에서 특정 첨가제의 적절한 포함 또는 배제에 의해 감소된다. 필름 층내에서 이러한 방
식으로 주름(rugosity)을 조절함으로써, 주름, 따라서 이층 산화주석 피막에서 상층의 헤이즈가 감소된다. 이는 기능 
층의 상부에 보조 층을 첨가하여 헤이즈 감소를 수득하는 선행 기술보다 개선된 것이다. 선행 기술에서의 보조 층의 유
일한 목적은 기능 층의 조악한 표면을 미정질 피크 및 골 사이의 영역에 충전시켜 균질하게 하는 것이다.
    

    
이러한 주름 감소 첨가제 중의 하나는 HF와 같은 무기 형태의 불소 또는 트리플루오로아세트산(TFA) 또는 에틸 트리
플루오로아세테이트와 같은 유기 형태의 불소이다. 헤이즈 감소에 적합한 다른 불소 공급원은 디플루오로아세트산, 모
노플루오로아세트산, 안티몬 트리 및 펜타플루오라이드 및 에틸 트리플루오로아세토아세테이트이다. 불소가 TOSb 하
도의 전부 또는 일부로서 존재하는 경우, 미정질 크기는 상당히 감소되며, 전체 필름 헤이즈가 감소된다. SEM 현미경 
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사진은 상도의 미정질 크기가 하도의 감소된 미정질 크기에 의해 영향을 받을 수 있음을 나타낸다. 헤이즈 감소에 유효
한 것으로 밝혀진 다른 첨가제는 산(예: 아세트산, 포름산, 프로피온산, 메탄설폰산, 부티르산 및 이의 이성체, 질산 및 
아질산)이다. 헤이즈는 또한, 특정 첨가제(예: 물)의 배제에 의해 감소될 수 있다. 물이 첫번째 수백 Å 하도의 부착 동
안에 부재하는 경우, 전체 미정질 크기가 감소된다. 헤이즈는 또한, 상기 양태를 하나 이상 병행하여 감소시킬 수 있다. 
TFA가 부착 공정에서, 물이 배제되는 경우에 포함되는 경우, 전체 필름 헤이즈는 감소된다. 예를 들어, 물이 첫번째 5
0 내지 60nm의 TOSb 층의 부착으로부터 제거되는 경우, 전체 필름 형상은 감소되며, 약 0.8%의 헤이즈 값이 수득된
다. TFA를 첨가하고 물이 첫번째 50 내지 60nm의 TOSb 층의 부착으로부터 배제되는 경우, 유사한 형상 효과 및 헤
이즈 값이 기록된다.
    

    
불소는, 도펀트로서 산화주석 필름에 첨가되는 경우, 복사율을 감소시키고 필름 전도율을 증가시킨다. 그러나, 이는 산
화주석 피막의 안티몬 도핑된 층에 첨가되는 경우, 본 발명에서 이러한 고전적인 도펀트로서 작용하지 않는다. 이는 안
티몬 도핑된 층에서 전체 필름 헤이즈의 감소에서 발현된 바와 같이, 안티몬 도핑된 산화주석의 미정질 크기의 개질제
로서 작용한다(헤이즈미터로 측정하고, SEM 현미경사진에 의해 확인). 표 3에서 결과로 도시된, 박판 내성의 증가 및 
복사율의 관련된 증가는 안티몬 도핑된 산화주석 층(TOSb)에 첨가된 불소의 기능을 확인시킨다. 불소가 TOSb 층에 
존재하는 경우, 결합된 층의 수득된 복사율은 증가하며, 도펀트로서 작용하는 경우에 예상되는 바와 같이 감소되지 않
는다. 설명에 구애받지 않는다면, 불소는 안티몬 부위에 우선적으로 결합될 수 있고, 이에 의해 필름에서 도펀트로서 이
들 둘 다의 효과적 제거 및 이에 따른 전체 필름 복사율이 증가하는 것으로 보인다.
    

본 발명의 다른 양태는 피복 유리의 투과 색을 변화시키는 효능을 제공한다. 투과 색은 조사되는 광의 공급원으로부터 
피복 유리의 반대 쪽에서 조사자에 의해 지각된 색상을 언급하는 한편, 반사 색은 조사되는 광의 공급원과 동일한 측면
에서 조사자에 의해 지각된 색상이다. 투과된 광은 추가 도펀트를 NIR 필름에 첨가하여 초래될 수 있다. 앞에서 설명된 
바와 같이, NIR 층은 안티몬, 텅스텐, 바나듐, 철, 크롬, 몰리브덴, 니오븀, 코발트 및 니켈로 이루어진 그룹으로부터 선
택된 도펀트를 함유한다. NIR 층을 통해 투과된 광의 색은 NIR 층에서 제1 도펀트와 상이하고, 안티몬, 텅스텐, 바나듐, 
철, 크롬, 몰리브덴, 니오븀, 코발트 및 니켈로 이루어진 그룹으로부터 선택된 추가 도펀트를 또는 하나 이상의 추가 도
펀트의 혼합물을 NIR 층에 첨가하여 변화시킬 수 있다. 헤이즈 첨가제, 불소는 또한, 투과 색상을 초래할 수 있다. 실시
예 40 내지 43에 도시된 바와 같이, 트리플루오로아세트산(TFA)와 같은 불소 전구체를 NIR 전구체 용액(예: SbCl 3
/MBTC)에 첨가하여 투과 색상이 안티몬 도핑된 산화주석 층에 대해 회색 대 청색 투과 색상인 필름을, 불소 도펀트의 
부재하에 생성한다. 첨가제는 반사된 광에 대해 영향이 거의 없거나 전혀 없으며, 따라서 투과된 광과 상이한 반사된 광
을 갖는 피복 유리가 제조될 수 있다.

NIR 층에서 도펀트(예: 바나듐, 니켈, 크롬) 및 비-고전적 색 첨가제(예: 트리플루오로아세트산(TFA))가 TO:Sb 전
구체에 (전구체 및 첨가제의 총 중량을 기준으로 하여) 1 내지 5중량%로 첨가되어 최종 필름 구성에서, 전체 반사 중
성색 표현에 상당히 영향을 주지 않는 투과 색 변화를 초래할 수 있다.

본 발명의 바람직한 양태는 다음 실시예에 의해 예시된다. 당해 분야의 전문가는 본원에 기술된 양태 밖의 작은 변화는 
본 발명의 취지 및 범위를 이탈하지 않음을 실감한다.

    
이때에, 중성색 반사 색상과 함께 Low e 및 NIR 특성을 갖는 피복 유리를 두개의 층만으로 이루어진 산화주석 피막으
로부터, 헤이즈와 무관하게 수득되는 가장 바람직한 양태가 실시예 1 내지 30에 기술되어 있다. 하나의 층은 유리 위에
서 약 2400Å TO:Sb(안티몬 도핑된 산화주석) 필름과 결합된 약 3000Å 두께의 TO:F 필름(불소 도핑된 산화주석)
이다. TO:F 층에 대한 필름 두께는 약 2800 내지 3200Å 범위일 수 있으며, 중성색 반사 색상의 놀라운 결과를 여전
히 달성한다. 불소 농도는 약 1 내지 5원자% 범위일 수 있다. TO:Sb 필름 두께는 약 2200 내지 2600Å 범위일 수 있
으며, 안티몬 농도는 약 3 내지 8%이고, 피복 유리의 중성색 반사 색상의 놀라운 결과를 달성한다. 본 발명의 바람직한 
두께 및 도펀트 농도 범위내에서, NIR 층 및 Low e 층을 갖고 반사된 광에 대한 중성 청색을 갖는 태양광선 제어 피복 
유리, 즉 도 7에서 박스 표지된 중성 청색에 의해 도시된 바와 같이, 색도 좌표치 x 0.285 내지 0.310 및 y 0.295 내
지 0.325의 C.I.E. 색도 좌표 값 내에서 주로 반사된 광을 갖는 피복 유리가 제조될 수 있다.
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표에서 모든 SHGC 및 U값은 NFRC 윈도우 4.1 프로그램의 단일 밴드 접근법을 사용하여 측정하였다. 더욱 정확한 다
수밴드 접근법(필요한 스펙트럼 데이터 파일)을 사용하여 SHGC를 약 14%로 개선시킨다.

피복된 제품의 반사된 색과 투과된 색에 대한 C.I.E. 삼자극 값은 ASTM 표준 E 308에 따라서 계산할 수 있으며, 이때 
발광체는 표준 발광체로서 사용된다. 이러한 ASTM 표준 E 308로부터, 대상의 색상은 다수의 상이한 스케일 중의 하
나로 특정화될 수 있다. 본 발명에서 피복된 제품에 사용된 스케일은 C.I.E. 1931 색도 좌표 x 및 y이다. 하나는 다음 
수학식을 사용하여 C.I.E. 1976 L*, a*, b* 반대 색상 스케일로 용이하게 번역할 수 있다:

수학식 1
x = X/(X+Y+Z)

y = (X+Y+Z)

L*= 116(Y/Y n)
1/3 -16

a*= 500[(X/X n)
1/3 -(Y/Yn)

1/3 ]

b*= 200[(Y/Y n)
1/3 -(Z/Zn)

1/3 ]

위의 수학식에서,

X, Y 및 Z는 피복된 제품에 대한 C.I.E. 삼자극 값이며,

Xn , Yn및 Zn은 각각, L*, a*, b* 값으로부터 표준 발광체 C에 대해 98.074, 100.000 및 118.232이며,

색상 포화 지수 c*는 방정식 c*=[(a*) 2+ (b*)2 ]1/2 에 의해 계산할 수 있다.

12 이하의 색상 포화 지수는 중성색인 것으로 고려된다.

반사된 광에 대한 중성 청색의 정의, 도 7에서 박스 표지된 중성 청색에 의해 도시된 바와 같이, 색도 좌표값 x 0.285 
내지 0.310 및 y 0.295 내지 0.325의 C.I.E. 색도 좌표 값내에서 주로 반사된 광을 갖는 피복 유리는 37.85, -1.25, 
-5.9 및 39.62, -2.25, 1.5의 C.I.E. 1976 L*, a*, b*와 관련이 있다.

샘플 전환은 다음과 같다:

실시예 40(표 3)

5.5% SbCl 3

300/240(F/S/유리)

X = 9.797

Y = 9.404

Z = 12.438

x = 0.310
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y = 0.297

L*= 36.751

a*= 4.624

b*= -3.466

c* = 5.778

    
유리창의 태양광선 제어 특성은 미국 환경 보호국에 의해 에너지 스타-등급 시스템을 사용하여 평가하고 등급 매길 수 
있다. 미국의 중앙 지방에 대한 에너지 스타 등급은 0.40 이하의 U 계수 등급 및 0.55 이하의 SHGC 등급을 필요로 한
다. 미국의 남부 지방에 대한 에너지 스타 등급은 0.75 이하의 U 계수 등급 및 0.40 이하의 SHGC 등급을 필요로 한다. 
본 발명의 NIR 및 Low e 피막을 갖는 피복 유리는, 통상적인 디자인의 창에 도입되는 경우, 중앙 및/또는 남부 지방에 
대한 에너지 스타 등급을 획득한다. 예를 들어, 폭이 3ft이고 높이가 4ft이며 National Fenestration Rating Council
(NFRC)에 의해 평가된 바와 같이 0.5의 프레임 흡수 값을 갖고, NIR 필름 및 Low e 필름을 중성 청색에 대해 바람직
한 범위내에서 갖는 본 발명의 피복된 태양광선 제어 유리로 조립된 수직 슬라이더 디자인 창은 모노리스 유리 구성에 
대해 0.40 미만의 SHGC 및 0.64 미만의 U값을 0.7 이하의 프레임 U값과 함께 수득하며, 2.5mm의 투명한 라이트, 0.
5in의 공기 간극 및 외부 라이트의 #2 표면 위에 NIR 및 Low e 피막으로 완성된, 단열 유리 유니트(IGU) 구성에 대
해 0.38 미만의 SHGC 및 0.48 미만의 U값 및 1.0 이하의 프레임 U값을 수득한다.
    

실시예는 최소한 두개의 도핑된 SnO2층을 사용하여, 예비선택되고 반사 색상을 갖는 우수한 태양광선 제어 피복 유리
를 제조할 수 있음을 입증한다. 표 1, 2 및 3은 데이터를 제시하는 한편, 도 5 및 6은 피복 유리의 태양광선 제어 특성
이 주로 NIR 필름의 도펀트 농도 및 필름 두께를 변화시키는 방법을 그래프로 도시한다. 도 7은 실시예 1 내지 30의 
피복 유리의 대표적 선택의 x 및 y C.I.E. 색도 좌표를 플롯팅한 것이다. 도 7에서 보여지는 바와 같이, NIR 및 저복사
율 필름 둘 다에 대한 필름 두께 및 특정한 도펀트(들) 농도의 특정한 배합물을 사용하여 유리의 피복된 표면에 반사되
는 광에 대해 목적하는 색상, 예를 들어, 적색, 녹색, 황색, 청색 및 이들의 색조 또는 중성 청색을 갖는 피복된 태양광
선 제어 유리를 제조할 수 있다. 특히 놀랍게도, 중성 청색은 NIR 및 저복사율 층을 사용하여 고든에 의해 교시된 바와 
같은 항-무지개색 층의 부재하에 수득할 수 있다.

    
본 발명의 발명 특성은 두개의 층, 즉 NIR 층 및 저복사율 층만을 사용하여 달성될 수 있지만, 다층 양태도 본 발명의 
취지 및 내용내에 포함된다. 다층은 추가 NIR 및/또는 저복사율 층 또는 다른 기능 층 또는 장식 층일 수 있다. 다층 양
태는 TOSb/TOF/TOSb/유리 또는 TO/TOF/TOSb/유리 또는 TO/TOSb/TOF/유리를 포함하며, 이때 TO는 산화주석 
필름이다. 다수의 NIR 층 또는 저복사율 층이 사용되는 경우, 각각의 NIR 필름 또는 저복사율 필름에서 도펀트 농도 
또는 도펀트를 동일하게 선택할 필요는 없다. 예를 들어, 두개의 NIR 층이 하나 이상의 저복사율 층과 함께 사용되는 
경우, 하나의 NIR 층은 저 수준의 안티몬 도펀트(예: 2.5%)를 함유하여 중간 IR 범위에서 특정 반사율을 제공할 수 있
으며, 하나의 층은 고 수준(≥5%)을 함유하여 NIR 흡수율을 제공할 수 있다. 층 및 필름이란 용어는 일반적으로 본원
에서 호환적으로 사용되며, 단 필름 부분이 필름의 다른 층에서 도펀트 농도와 상이한 도펀트 농도를 갖는 층으로 언급
된, 도 3에 도시된 경사 필름의 논의에서는 예외이다. 실시예에서 입증된 바와 같은 본 발명의 피복 유리의 제조방법에
서, 유리를 전구체를 함유하는 캐리어 가스와 순차적으로 접촉시킨다. 따라서, 유리는 전구체를 함유하는 캐리어 가스
와 두번째 접촉되는 경우, 이 위에 피막을 함유할 수 있다. 따라서, " 접촉 유리" 라는 용어는 직접 접촉 또는 유리 위에 
이전에 부착된 하나 이상의 피막과의 접촉을 언급한다. 본 발명의 헤이즈 감소 측면을 수행하는 최선의 방법이 실시예 
40 내지 43 및 48 내지 61에 기술되어 있다. 결과는 표 3, 4 및 5에 요약되어 있다.
    

실시예 1 내지 30

 - 12 -



공개특허 특2002-0033579

 
2in2및 2.2mm 두께의 유리 기재(소다 석회 유리)를 고온 블록 위에서 605 내지 625℃로 가열한다. 기재를 수직 중심 
튜브 피막 노즐의 중심 단면보다 25mm 아래에 배치한다. 분당 15L(L/분)의 속도로 유동하는 건조 공기의 캐리어 가
스를 160℃로 가열하고, 고온벽 수직 기화 장치에 통과시킨다. 약 95중량%의 모노부틸주석 트리클로라이드 및 약 5중
량%의 삼염화안티몬을 함유하는 액상 피복 용액을 시린지 펌프를 통해 기화 장치에 계획된 용적 유동으로 공급하여 0.
5mol%의 유기주석 농도를 기체 조성물에 제공한다. 또한, 다량의 물을 기화 장치로 계획된 유동으로 공급하여 1.5mo
l%의 수증기를 기체 혼합물에 제공한다. 기체 혼합물을 유리 기재에 0.9m/초의 면속도로 약 6.1초동안 충돌 포집하여 
약 240nm 두께의 안티몬 도핑된 산화주석의 필름을 부착시킨다. 직후에, 95중량%의 모노부틸주석 트리클로라이드 및 
5중량%의 트리플루오로아세트산의 전구체 조성물로 이루어진 제2 기체 혼합물을 동일한 농도의 물 및 이전에 사용된 
캐리어 가스와 함께 사용하여 안티몬 도핑된 SnO2층을 부착시킨다. 이러한 제2 기체 혼합물을 피복된 기재 위에서 약 
6.7초동안 충돌 포집시킨다. 불소 도핑된 산화주석의 약 280nm의 필름을 부착시킨다. 이층 필름은 투과 및 반사에서 
매우 밝은 청색이다. 광학적 특성은 UV/VIS/NIR 분광광도계로 측정하며, 박판 내성은 표준 4점 탐침으로 측정한다. 
유리의 중심에 대한 태양열 증가 계수, U값 및 가시 투과도는 로렌스 버클리 국립 연구소(Lawrence Berkeley Natio
nal Laboratory, Window and Daylight Group, Building Technologies Program, Energy and Environmental D
ivision)에 의해 개발된 윈도우 4.1 프로그램을 사용하여 계산한다. C.I.E. 색도 x 및 y 색도 좌표는 ASTM E308-9
6을 사용하여 380 내지 770nm 사이의 가시 반사율 데이터 및 발광체 C에 대한 삼자극 값으로부터 계산한다. 이 필름
에 대한 분석 결과는 표 1, 번호 19에 나타난다. 본 실시예의 방법은, NIR 및 저복사율 층에 대해 상이한 두께 및 상이
한 도펀트 농도를 갖는 피복 유리 샘플을 제조하기 위해서, 다양한 화학 전구체의 농도 및 부착 시간을 사용하여 추가로 
29회 반복한다. 결과는 표 1에 나타나 있다.
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실시예 31 내지 38
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실시예 1의 방법을 반복하되, 단 증기 공급 순서를 바꾼다. 불소 도핑된 산화주석 필름을 처음에 약 8초동안 부착시킨 
후, 안티몬 도핑된 산화주석 필름을 약 6초동안 부착시킨다. 수득된 필름은 약 540nm의 두께를 갖고, 약 300nm의 저
복사율 층(TOF) 및 약 240nm의 NIR 층(TOSb)으로 이루어지고, 실시예 19에서의 필름과 유사한 외관 및 반사된 광 
색상(중성 청색)을 갖는다. 분석 결과는 표 2, 번호 31에 나타난다. 본 실시예의 방법은, NIR 및 저복사율 층에 대해 
상이한 두께 및 상이한 도펀트 농도를 갖는 피복 유리 샘플을 제조하기 위해서, 다양한 화학 전구체의 농도 및 부착 시
간을 사용하여 추가로 7회 반복한다. 결과는 표 2에 나타나 있다.
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실시예 39
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실시예 1의 방법을 반복하되, 단 세가지 전구체 피이드 혼합물을 사용한다. 제3 혼합물의 조성은 90중량%의 모노부틸
주석 트리클로라이드, 5중량%의 트리플루오로아세트산 및 5중량%의 삼염화안티몬이다. 경사 필름은 실시예 1의 안티
몬 도핑된 산화주석 전구체만 240nm를 부착시키는 데에 필요한 시간의 70%동안 먼저 부착시킴으로써 부착시킨다. 다
음에, 혼합된 안티몬/불소 도핑된 전구체가 출발된다. 전구체 혼합물은 둘 다 총 부착 시간의 20%동안 계속되며, 이 시
점에서 안티몬 전구체 혼합물이 생성된다. 안티몬/불소 혼합된 전구체는 총 부착 시간의 나머지 10%동안 240nm 안티
몬 필름에 대해 계속된다. 이 시점에서, 불소 도핑된 산화주석 필름 전구체 피이드가 나타난다. 피이드는 둘 다 300nm
의 불소 도핑된 산화주석을 부착시키는 데에 필요한 총 시간의 20%동안 계속된다. 혼합된 안티몬/불소 전구체 피이드
가 생성되고, 불소 도핑된 주석 전구체는 잔여 부착 시간동안 불소 도핑된 필름에 대해 계속된다. 생성된 경사 피막 층
은 투과되고 반사 색상에서 담청색이며(x=0.292, y=0.316), SHGC = 0.50, U값 = 0.6이고, 가시 투과도는 약 45
%이다. 도 3에 도시된 바와 같이, 경사 필름(16)의 표면(22)는 필수적으로 100%의 안티몬 도펀트를 갖는 한편, 표면
(18)은 필수적으로 100%의 불소 도펀트를 갖고, 이때 표면(18 및 22) 사이에서 도펀트 농도에 경사가 있으며, 모두 
SnO2의 필름 매트릭스내에 있다.

실시예 40 내지 43

실시예 1의 방법을 실시예 40 내지 43에서 사용한다. 실시예 41 및 43에서 NIR 층에 대한 피막 조성은 불소, 안티몬, 
및 SbCl3및 TFA를 MBTC에 첨가하여 제조된 주석 전구체로 이루어진다. 이 전구체는 0 내지 5중량%의 TFA, 5.2 내
지 5.5중량%의 SbCl 3및 나머지 MBTC를 함유하고, 제2 기화 장치로 물과 동시 공급된다. 제2 기화 장치에 사용된 캐
리어 가스는 15L/분 속도의 건조 공기이다. 불소/안티몬/주석 전구체는 총 캐리어 가스 유동의 0.5mole% 비율로 첨가
하고, 물은 총 캐리어 가스 유동의 1.5mole% 비율로 첨가하며, 기화 장치 온도는 160℃에서 유지된다. 2 in 2및 2.2m
m 두께의 소다 석회 실리카 유리 기재를 히터 블록에서 605 내지 625℃로 예열시킨다. 다음에, 히터 블록 및 기재를 
수직 제피기 노즐 아래의 똑바른 지점으로 이동시키고, 이때 기재는 제피기 노즐보다 25mm 아래에 있다. 다음에, 제2 
기화 장치로부터 F/Sb/Sn/H 2O 증기는 유리 기재로 배향시켜 불소 함유 안티몬 도핑된 산화주석 하도층을 실시예 41 
및 43에서 부착시킨다. 캐리어 가스의 속도는 0.9m/s이고, 도핑된 산화주석 필름의 두께는 약 240nm이다. 반응 부산
물 및 미반응 전구체 증기는 기재로부터 18L/분의 속도로 배기시킨다. 안티몬 및 불소 도핑된 산화주석 하도를 부착시
킨 후, 제피기 노즐 밸브를 제2 기화 장치 피이드로부터 제1 기화 장치 피이드로 개폐시킨다. 다음에, 제1 기화 장치 피
이드로부터 MBTC/TFA/H2O 증기를 기재로 배향시켜 불소 도핑된 산화주석을 안티몬/불소 산화주석 하도의 상부에 
직접 부착시킨다. 캐리어 가스의 속도는 0.9m/s이며, 불소 도핑된 산화주석 필름의 두께는 약 300nm이다. (F 및 Sb를 
둘 다 NIR 하도에 함유하는) 실시예 41 및 43에서 이층 필름은 투과 색상이 밝은 회색이고, 반사 색상은 중성색이다. 
실시예 40 및 42는 각각 실시예 41 및 43을 필수적으로 재현하지만, 단 NIR 하도 층에서 불소가 부재한다. 특성을 측
정하고, 결과는 표 3에 나타난다. 결과는 NIR 층에서 첨가제로서의 불소가 색상 조절제로서 뿐만 아니라 반사 및 투과 
색상 둘 다에 대한 헤이즈 감소제로서 작용하는 방법을 보여준다. NIR 층, 실시예 41 및 43에서 TFA 및 Sb 도펀트로 
제조된 필름의 투과 색상, Tvis , x 및 y는 실시예 40 및 42에서 안티몬 도핑된 산화주석 NIR 층에서 도펀트로서 Sb만 
함유하는 것보다 반사 색상이 더욱 중성색이고, 투과 색상은 더욱 회색이다. 또한, 색상 유효량의 불소 도펀트를 갖는 
안티몬 도핑된 NIR 층은 더욱 큰 가시광선 투과도를 갖는다(실시예 41 대 42에서 특정 수준의 안티몬 도펀트를 사용
하여 Tvis 는 54.5에서 58.5로 증가).
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실시예 44 내지 47은 다음 조성을 사용하는 필름의 부착을 입증한다: TOF/TOSb(저 Sb 농도)/TOSb(고 Sb 농도)/유
리, TOF/TOSb(고 Sb 농도)/TOSb(저 Sb 농도)/유리, TOSb(저 Sb)/TOF/TOSb(고 Sb 농도)/유리, 및 TOSb(고 S
b)/TOF/TOSb(저 Sb 농도)/유리.
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실시예 44

    
실시예 1의 방법을 반복하되, 단 유리 온도는 약 610℃이고, 시약의 농도는 20L/분의 속도로 유동하는 공기 중에 약 
0.63mol%이다. 약 400Å의 안티몬 도핑된 산화주석을 약 10중량%의 삼염화안티몬 및 약 90중량%의 모노부틸주석 
트리클로라이드로 이루어진 액상 피복 조성물로부터 먼저 부착시킨다. 직후에, 약 2000Å의 안티몬 도핑된 산화주석의 
제2 층을 3.25%의 삼염화안티몬 및 96.75%의 모노부틸주석 트리클로라이드로 이루어진 액상 피복 조성물로부터 부
착시킨다. 약 3000Å의 불소 도핑된 산화주석으로 이루어진 제3 층을 5중량%의 트리플루오로아세트산 및 95중량%의 
모노부틸주석 트리클로라이드를 함유하는 용액으로부터 부착시킨다. 수득된 필름은 반사 광에 대해 담록색-청색을 나
타내고 투과 광에 대해 담청색을 갖는 것으로 나타난다. 필름 특성은 실시예 1에 기술된 바와 같이 측정한다. 가시광선 
투과도는 64%이며, SHGC는 0.56으로 계산된다. 반사 광에 대한 x 및 y 좌표는 각각 0.304 및 0.299이며, 앞에서 정
의된 바와 같이, 필름을 C.I.E. 색상 공간의 중성 청색 사분면에 투입한다.
    

실시예 45

실시예 44의 방법을 반복하되, 단 이번에는 TOSb 층을 반대 순서로(간혹 본원에서 반대 구성으로 언급한다) 부착시킨
다. 수득된 필름은 반사 색상이 청색-적색이며, 각각 (x) 0.330 및 (y) 0.293의 색도 좌표를 갖는다. 59%의 가시 투
과도 및 0.54의 SHGC가 수득된다. 당해 분야의 전문가는 TOSb 층이 본원에서 기술된 것과 상이한 두께 및 농도를 갖
고, 이는 여전히 본 발명의 범위내에 있음을 실감한다.

실시예 46

실시예 44의 방법을 반복하되, 단 본 실시예에서 불소 도핑된 산화주석 층 및 3.25% 삼염화안티몬 용액 층의 부착 순
서는 반전된다. 수득된 필름은 약 62%의 가시 투과도, 0.55의 SHGC, 및 색도 좌표 (x) 0.311 및 (y) 0.311을 특징
으로 하는 중성 청색-적색 반사 색상을 갖는다.

실시예 47

실시예 45의 방법을 반복하되, 단 본 실시예에서 불소 도핑된 산화주석 층 및 10.0% 삼염화안티몬 용액 층의 부착 순
서를 반전시킨다. 수득된 필름은 약 57%의 가시 투과도, 0.53의 SHGC, 및 색도 좌표 (x) 0.308 및 (y) 0.341을 특
징으로 하는 담록색 반사 색상을 갖는다. 당해 분야의 전문가는 TOSb 층이 본원에서 기술된 것과 상이한 두께 및 농도
를 갖고, 이는 여전히 본 발명의 범위내에 있음을 실감한다.

실시예 48

실시예 41의 방법을 다음 변형을 사용하여 반복한다. NIR 층에 대한 전구체 피복 조성물은 5중량%의 TFA, 4.35중량
%의 SbCl3및 나머지 MBTC로 이루어진다. 증발에 사용된 캐리어 가스는 20L/분 속도의 건조 공기이다. 불소/안티몬
/주석 전구체는 총 캐리어 가스 유동의 1.5mol%의 비율로 첨가하고, 물은 총 캐리어 가스 유동의 7.5mol%의 비율로 
첨가하고, 기화 장치 온도는 160℃에서 유지한다. 2 in 2및 2.2mm 두께의 소다 석회 실리카 유리 기재를 히터 블록 상
에서 640℃로 예열한다. 전구체 증기를 유리 기재에 약 1.2m/s의 속도로 배향시키고, 약 240nm의 불소 및 안티몬 함
유 산화주석 필름을 약 1200Å/초의 속도로 부착시킨다. 이러한 부착 직후에, 약 300nm의 불소 도핑된 산화주석 층을 
1.5mol% TFA/MBTC(5중량% TFA 및 95중량% MBTC), 7.5mol% 수증기 및 나머지 공기의 증기 조성물로부터 동
일한 비율로 부착시킨다. 이층 필름은 반사 색상이 청색-녹색이고, 가드너(Gardner) 헤이즈미터로 측정된 바와 같이, 
1.20%의 헤이즈 값을 갖는다.

실시예 49

실시예 48의 방법을 반복하되, 단 첫번째 약 300 내지 600Å의 안티몬 및 불소 함유 산화주석 제1 층을 부착시키기 위
해서 증기 스트림으로부터 물을 생략한다. 수득된 필름은 0.97%의 측정된 헤이즈 및 선행 실시예로부터 20% 감소를 
나타낸다.
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비교 실시예 50

실시예 40의 방법을 다음 변형을 사용하여 반복한다. NIR 층에 대한 전구체 피복 조성물은 6.75중량%의 SbCl 3및 나
머지 MBTC로 이루어진다. 증발에 사용된 캐리어 가스는 20L/분 속도의 건조 공기이다. 안티몬/주석 전구체는 총 캐리
어 가스 유동의 1.5mol%의 비율로 첨가하고, 물은 총 캐리어 가스 유동의 7.5mol%의 비율로 첨가하고, 기화 장치 온
도는 160℃에서 유지한다. 2 in 2및 2.2mm 두께의 소다 석회 실리카 유리 기재를 히터 블록 상에서 648℃로 예열한다. 
전구체 증기를 유리 기재에 약 1.2m/s의 속도로 배향시키고, 약 240nm의 안티몬 도핑된 산화주석 필름을 약 1200Å
/초의 속도로 부착시킨다. 이러한 부착 직후에, 약 300nm의 불소 도핑된 산화주석 층을 1.5mol% TFA/MBTC(5중량
% TFA 및 95중량% MBTC), 7.5mol% 수증기 및 나머지 공기의 증기 조성물로부터 동일한 비율로 부착시킨다. 이층 
필름은 반사 색상이 청색-녹색이고, 가드너 헤이즈미터로 측정된 바와 같이, 1.34%의 헤이즈 값을 갖는다.

실시예 51

실시예 50의 방법을 반복하되, 단 첫번째 약 300 내지 600Å의 안티몬 도핑된 산화주석 제1 층을 부착시키기 위해서 
증기 스트림으로부터 물을 생략한다. 수득된 필름은 0.90%의 측정된 헤이즈 및 선행 실시예로부터 33% 감소를 나타
낸다.

실시예 52

실시예 51의 방법을 반복하되, 단 첫번째 약 300 내지 600Å의 안티몬 도핑된 산화주석 제1 층을 부착시키기 위해서 
5중량%의 TFA를 전구체 용액에 첨가한다. 수득된 필름은 0.83%의 측정된 헤이즈 및 실시예 50에서의 헤이즈로부터 
38% 감소를 나타낸다.

실시예 53

실시예 50의 방법을 반복하되, 단 안티몬 도핑된 산화주석 제1 층을 부착시키기 위해서 5중량%의 TFA를 전구체 용액
에 첨가한다. 수득된 이층 필름은 1.17%의 측정된 헤이즈를 나타낸다.

실시예 54

실시예 40의 방법을 다음 변형을 사용하여 반복한다. NIR 층에 대한 전구체 피복 조성물은 6.75중량%의 SbCl 3및 나
머지 MBTC로 이루어진다. 증발에 사용된 캐리어 가스는 20L/분 속도의 건조 공기이다. 안티몬/주석 전구체는 총 캐리
어 가스 유동의 1.5mol%의 비율로 첨가하고, 물은 총 캐리어 가스 유동의 1.5mol%의 비율로 첨가하고, 기화 장치 온
도는 160℃에서 유지한다. 2 in 2및 2.2mm 두께의 소다 석회 실리카 유리 기재를 히터 블록 상에서 663℃로 예열한다. 
전구체 증기를 유리 기재에 약 1.2m/s의 속도로 배향시키고, 약 240nm의 안티몬 도핑된 산화주석 필름을 약 1050Å
/초의 속도로 부착시킨다. 이러한 부착 직후에, 약 300nm의 불소 도핑된 산화주석 층을 1.5mol% TFA/MBTC(5중량
% TFA 및 95중량% MBTC), 1.5mol% 수증기 및 나머지 공기의 증기 조성물로부터 동일한 비율로 부착시킨다. 이층 
필름은 반사 색상이 청색-녹색이고, 가드너 헤이즈미터로 측정된 바와 같이, 1.13%의 헤이즈 값을 갖는다.

실시예 55

실시예 54의 방법을 반복하되, 단 첫번째 약 300 내지 600Å의 안티몬 도핑된 산화주석 제1 층을 부착시키는 동안에 
증기 스트림으로부터 물을 생략한다. 수득된 필름은 0.90%의 측정된 헤이즈 및 선행 실시예로부터 20% 감소를 나타
낸다.

실시예 56

실시예 55의 방법을 반복하되, 단 첫번째 약 300 내지 600Å의 안티몬 도핑된 산화주석 제1 층을 부착시키는 동안에 
5중량%의 TFA를 전구체 용액에 첨가한다. 수득된 필름은 0.70%의 측정된 헤이즈 및 선행 실시예로부터 23% 감소를 
나타낸다.
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실시예 57

실시예 54의 방법을 반복하되, 단 안티몬 도핑된 산화주석 제1 층을 부착시키기 위해서 사용되는 전구체 용액에 5중량
%의 TFA를 첨가한다. 수득된 이층 필름은 0.72%의 측정된 헤이즈, 실시예 54에서 측정된 헤이즈로부터 36% 감소를 
나타낸다.

다음 실시예는 이층 필름이 반대 순서로 부착되는 경우, 수득된 헤이즈를 예시한다.

실시예 58

실시예 31의 방법을 다음 변형을 사용하여 반복한다. 하도층에 대한 전구체 피복 조성물은 5.0중량%의 TFA 및 95중
량%의 MBTC로 이루어진다. 증발에 사용된 캐리어 가스는 20L/분 속도의 건조 공기이다. 전구체 용액은 총 캐리어 가
스 유동의 1.5mol%의 비율로 첨가하고, 물은 총 캐리어 가스 유동의 1.5mol%의 비율로 첨가하고, 기화 장치 온도는 
160℃에서 유지한다. 2 in 2및 2.2mm 두께의 소다 석회 실리카 유리 기재를 히터 블록 상에서 663℃로 예열한다. 전구
체 증기를 유리 기재에 약 1.2m/s의 속도로 배향시키고, 약 300nm의 불소 도핑된 산화주석 필름을 약 1050Å/초의 속
도로 부착시킨다. 이러한 부착 직후에, 약 240nm의 안티몬 도핑된 산화주석 층을 1.5mol% SbCl 3 /MBTC(6.75중량% 
SbCl3및 93.25중량% MBTC), 1.5mol% 수증기 및 나머지 공기의 증기 조성물로부터 동일한 비율로 부착시킨다. 수
득된 이층 필름은 반사 색상이 중성 청색이며, 가드너 헤이즈미터로 측정된 바와 같이, 0.68%의 헤이즈 값을 갖는다.

실시예 59

실시예 58의 방법을 반복하되, 단 안티몬 도핑된 산화주석 제1 층을 부착시키기 위해서 5중량%의 TFA를 전구체 용액
에 첨가한다. 수득된 이층 필름은 반사 색상이 중성 청색이고, 0.67%의 헤이즈 값을 나타낸다.

실시예 60

실시예 54의 방법을 반복하되, 단 안티몬 도핑된 산화주석 제1 층을 부착시키기 위해서 사용된 5.75중량%의 SbCl 3 /M
BTC 전구체 용액에 2.9중량%의 아세트산을 첨가한다. 수득된 이층 필름은 반사 색상이 중성 청색이고, 0.95%의 헤이
즈 값을 갖는다.

비교 실시예 61

실시예 60의 방법을 반복하되, 단 아세트산을 전구체 용액에 첨가하지 않는다. 수득된 이층 필름은 반사 색상이 중성 
청색이고, 1.37%의 헤이즈 값을 갖는다.

실시예 48 내지 61의 결과는 표 4 및 5에 제공되어 있다.
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*조성: 1 = 300nm TOF/240nm TOSb/G

2 = 300nm TOF/240nm TOSb F/G
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3 = 240nm TOSb/300nm TOF/G

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

실리카는 또한, 유리에 인접한 산화주석 NIR 층에서, Low e 층을 NIR 층에 부착시키기 전에 NIR 층의 상부 부분에 첨
가하는 경우, 헤이즈 감소 첨가제로서 작용할 수 있다. 바람직한 실리카 전구체는 테트라메틸테트라실록산(TMCTS)이
다. 33% 헤이즈 감소는, TMCTS를 하도의 마지막 약 600Å에 사용하는 경우에 수득된다. 실시예 62 및 63 및 표 6에
서 이들의 결과는 안티몬 도핑된 산화주석 층에서 헤이즈 감소 첨가제로서 실리카의 효과를 예시한다.

실시예 62

실시예 1의 방법을 다음 변형을 사용하여 반복한다. NIR 층에 대한 전구체 피복 조성물은 두가지 용액, 기화 장치 둘 
다로 공급되는 5.75중량%의 SbCl3및 나머지 MBTC 및 제2 기화 장치로만 공급되는 테트라메틸사이클로테트라실록산
(TMCTS)의 니이트 용액으로 이루어진다. 증발에 사용된 캐리어 가스는 15L/분 속도의 건조 공기이다. 안티몬/주석 
전구체는 총 캐리어 가스 유동의 0.5mol%의 비율로 첨가하고, 물은 총 캐리어 가스 유동의 1.5mol%의 비율로 첨가하
고, 기화 장치 온도는 160℃에서 유지한다. TMCTS를 사용하는 경우, 이는 0.05mol%의 비율로 공급한다. 2 in 2및 2.
2mm 두께의 소다 석회 실리카 유리 기재를 히터 블록 상에서 663℃로 예열한다. NIR 층 전구체 증기를 유리 기재에 
약 0.88m/s의 속도로 배향시키고, 약 185nm의 안티몬 도핑된 산화주석 필름을 약 55nm/초의 속도로 부착시킨다. 이
러한 부착 직후에, 실리카를 함유하는 안티몬 도핑된 산화주석 필름을 제2 기화 장치로부터 약 61nm의 두께와 동일한 
비율로 부착시킨다. 이후에, 약 298nm의 불소 도핑된 산화주석 층을 제1 기화 장치로부터 0.5mol% TFA/MBTC(5중
량% TFA 및 95중량% MBTC), 1.5mol% 수증기 및 나머지 공기의 증기 조성물로부터 동일한 비율로 부착시킨다. 부
착된 필름은 반사 색상이 중성 청색이고, 가드너 헤이즈미터로 측정된 바와 같이, 0.81%의 헤이즈 값을 갖는다.

비교 실시예 63

실시예 62의 방법을 반복하되, 단 안티몬 도핑된 산화주석 층의 두께는 223nm이며, 실리카 함유 층은 부착시키지 않
고, TOF 층은 291nm이다. 수득된 필름은 가드너 헤이즈미터로 측정된 바와 같이, 1.20%의 헤이즈 값을 갖는다.

 - 25 -



공개특허 특2002-0033579

 

    발명의 효과
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본 발명에 따르는 태양광선 제어 피복 유리는 태양광선 제어 및 저복사율 특성이 둘 다 요구되는 주택, 건축 및 차량의 
창 및 이외의 다양한 용도에 사용된다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

유리 기재 및 둘 이상의 층을 갖는 도핑된 산화주석 피막[여기서, 하나의 층은 안티몬, 텅스텐, 바나듐, 철, 크롬, 몰리
브덴, 니오븀, 코발트, 니켈 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택된 도펀트를 함유하는 SnO 2을 포함하는 
NIR 태양광선 흡수층이고(NIR 태양광선 흡수층의 일부분은 산화주석 피막에 대한 감소된 주름 및 낮은 헤이즈에 기여
하는 감소된 주름을 갖는다), 다른 층은 불소 또는 인 그룹으로부터 선택된 도펀트를 함유하는 SnO 2을 포함하는 저복
사율 층이다]을 포함하는, 산화주석 피막내에 NIR 태양광선 흡수층과 저복사율 층을 가지며 약 2.0% 미만의 낮은 헤
이즈를 갖는, 산화주석 피복된 태양광선 제어(solar control) 유리.

청구항 2.

    
제1항에 있어서, 태양광선 흡수층의 두께가 200 내지 320nm이고, 저복사율 층의 두께가 200 내지 450nm이며, 감소
된 주름을 제공하는 NIR 태양광선 흡수층 부분이 불소, 및 테트라메틸사이클로테트라실록산, HF, 디플루오로아세트산, 
모노플루오로아세트산, 삼불화안티몬, 오불화안티몬, 에틸 트리플루오로아세토아세테이트, 아세트산, 포름산, 프로피온
산, 메탄설폰산, 부티르산 및 이의 이성체, 질산 또는 아질산의 열분해에 의한 분해 생성물로 이루어진 그룹으로부터 선
택된, 헤이즈 감소량의 헤이즈 감소 첨가제를 함유하는, 피복된 태양광선 제어 유리.
    

청구항 3.

제1항에 있어서, NIR 태양광선 흡수층의 두께가 200 내지 320nm이고, 저복사율 층의 두께가 200 내지 450nm이며, 
태양광선 흡수층의 주름이 감소된 부분이 주석의 전구체 및 안티몬의 전구체를 함유하는 무수(건조) 혼합물의 열분해
에 의한 분해 생성물을 포함하는, 피복된 태양광선 제어 유리.

청구항 4.

제1항에 있어서, NIR 태양광선 흡수층의 두께가 200 내지 320nm이고, 저복사율 층의 두께가 200 내지 450nm이며, 
태양광선 흡수층의 주름이 감소된 부분이 태양광선 흡수층의 두께의 300 내지 600Å을 구성하고, 당해 부분이 태양광
선 흡수층과 저복사율 층 사이의 계면에 인접하여 위치하거나 유리 기재에 가장 인접한 태양광선 흡수층 부분에 위치하
는, 피복된 태양광선 제어 유리.

청구항 5.

제2항에 있어서, NIR 태양광선 흡수층의 두께가 200 내지 320nm이고, 저복사율 층의 두께가 200 내지 450nm이며, 
태양광선 흡수층의 주름이 감소된 부분이 태양광선 흡수층의 300 내지 600Å을 구성하는, 피복된 태양광선 제어 유리.

청구항 6.

제1항에 있어서, 태양광선 흡수층이 저복사율 층보다 유리 기재에 근접하여 위치하는, 피복된 태양광선 제어 유리.

청구항 7.

제1항에 있어서, 태양광선 흡수층이 두께가 220 내지 260nm이고, 안티몬 도펀트 농도가, 태양광선 흡수층 중의 SnO

2의 중량을 기준으로 하여, 2.5 내지 7중량%이며, 저복사율 층이 두께가 280 내지 320nm이고, 불소 도펀트 농도가, 
저복사율 층 중의 SnO2의 중량을 기준으로 하여, 1 내지 5중량%인, 피복된 태양광선 제어 유리.
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청구항 8.

제1항에 있어서, 태양광선 흡수층이 유리 위에 직접 피복되고, 저복사율 층이 태양광선 제어 층의 상부에 피복되어 있
는, 피복된 태양광선 제어 유리.

청구항 9.

제1항에 있어서, 태양광선 흡수층이, 태양광선 제어 층 중의 SnO 2산화주석의 중량을 기준으로 하여, 3 내지 6중량%의 
범위내로 안티몬 도펀트를 갖는 SnO2이고, 저복사율 제어 층이, 저복사율 층 중의 SnO 2의 중량을 기준으로 하여, 1 
내지 3중량% 도펀트의 범위내로 불소 도펀트를 갖는 SnO2이며, 태양광선 흡수층의 주름이 감소된 부분이 당해 태양광
선 흡수층 부분의 전도율을 증가시키기에 충분한 양으로 불소를 함유하는, 피복된 태양광선 제어 유리.

청구항 10.

유리 기재 및 둘 이상의 층을 갖는 도핑된 산화주석 피막[여기서, 하나의 층은 안티몬 도핑된 SnO 2을 포함하는 NIR 태
양광선 흡수층이고(태양광선 흡수층의 일부분은 주석의 전구체, 안티몬의 전구체, 및 헤이즈 감소량의 불소의 전구체, 
테트라메틸사이클로테트라실록산, HF, 디플루오로아세트산, 모노플루오로아세트산, 삼불화안티몬, 오불화안티몬, 에틸 
트리플루오로아세토아세테이트, 아세트산, 포름산, 프로피온산, 메탄설폰산, 부티르산 및 이의 이성체, 질산 및 아질산
으로 이루어진 그룹으로부터 선택된 헤이즈 감소 첨가제의 열분해에 의한 분해 생성물이다), 다른 층은 불소 또는 인 
그룹으로부터 선택된 도펀트를 함유하는 SnO2을 포함하는 저복사율 층이다]을 포함하는, 산화주석 피막내에 NIR 태
양광선 흡수층과 저복사율 층을 가지며 헤이즈가 낮은, 산화주석 피복된 태양광선 제어 유리.

청구항 11.

제3항에 있어서, 태양광선 흡수층이 두께가 200 내지 320nm이고, 안티몬 도펀트 농도가, 태양광선 흡수층 중의 SnO

2의 중량을 기준으로 하여, 2.5 내지 7중량%이며, 저복사율 층이 두께가 200 내지 450nm이고, 불소 도펀트 농도가, 
저복사율 층 중의 SnO2의 중량을 기준으로 하여, 1 내지 5중량%인, 피복된 태양광선 제어 유리.

청구항 12.

제1항에 있어서, 태양광선 흡수층이 유리 위에 직접 피복되고, 저복사율 층이 태양광선 제어 층의 상부에 피복되어 있
는, 피복된 태양광선 제어 유리.

청구항 13.

제1항에 있어서, 유리를 피복시키는 부가적인 필름을 유리 기재와 산화주석 피막 사이에 또는 산화주석 피막 위에 추가
로 포함하는 피복 유리.

청구항 14.

불소, 및 테트라메틸사이클로테트라실록산, HF, 디플루오로아세트산, 모노플루오로아세트산, 삼불화안티몬, 오불화안
티몬, 에틸 트리플루오로아세토아세테이트, 아세트산, 포름산, 프로피온산, 메탄설폰산, 부티르산 및 이의 이성체, 질산 
또는 아질산의 열분해에 의한 분해 생성물로 이루어진 그룹으로부터 선택된, 헤이즈 감소량의 헤이즈 감소 첨가제를 함
유하는 안티몬 도핑된 산화주석 필름.

청구항 15.

주석의 전구체 및 안티몬의 전구체 및 산소의 공급원을 함유하는 무수(건조) 혼합물의 열분해에 의한 분해 생성물을 포
함하는, 헤이즈가 낮은 안티몬 도핑된 산화주석 필름.

 - 28 -



공개특허 특2002-0033579

 
청구항 16.

제1 층이 주석의 전구체, 안티몬의 전구체 및 산소의 공급원을 함유하는 무수(건조) 혼합물의 열분해에 의한 분해 생성
물을 포함하고, 제2 층이 주석의 전구체, 안티몬의 전구체, 물 및 산소의 공급원을 함유하는 혼합물의 열분해에 의한 분
해 생성물인 다층 안티몬 도핑된 산화주석 필름.

청구항 17.

    
주석의 전구체, 안티몬의 전구체, 산소의 공급원, 및 헤이즈 감소량의 불소의 전구체, 인의 전구체, 테트라메틸사이클로
테트라실록산, HF, 디플루오로아세트산, 모노플루오로아세트산, 삼불화안티몬, 오불화안티몬, 에틸 트리플루오로아세
토아세테이트, 아세트산, 포름산, 프로피온산, 메탄설폰산, 부티르산 및 이의 이성체, 질산 또는 아질산으로 이루어진 
그룹으로부터 선택된 헤이즈 감소 첨가제를 함유하는 혼합물의 열분해성 분해에 의해 생성된, 헤이즈가 낮은 안티몬 도
핑된 산화주석 필름.
    

청구항 18.

제17항에 있어서, 안티몬의 전구체가 삼염화안티몬, 오염화안티몬, 안티몬 트리아세테이트, 안티몬 트리에톡사이드, 삼
불화안티몬, 오불화안티몬 및 안티몬 아세틸아세토네이트로 이루어진 그룹으로부터 선택되는, 안티몬 도핑된 산화주석 
필름.

청구항 19.

제1항에 있어서, 각각의 SnO2층이 주석 전구체의 열분해에 의한 분해물인 피복 유리.

청구항 20.

제19항에 있어서, 주석 전구체가 모노부틸주석 트리클로라이드, 메틸주석 트리클로라이드, 디메틸주석 디클로라이드, 
디부틸주석 디아세테이트 및 사염화주석으로 이루어진 그룹으로부터 선택되는 피복 유리.

청구항 21.

제1항에 있어서, 태양광선 흡수층이 두개 이상의 태양광선 흡수 필름으로 이루어지고, 태양광선 흡수 필름의 총 두께가 
80 내지 320nm인 피복 유리.

청구항 22.

제21항에 있어서, 태양광선 흡수 필름들 중의 하나의 도펀트 농도가 다른 태양광선 흡수 필름들 중의 도펀트 농도와 상
이한 피복 유리.

청구항 23.

제1항에 있어서, 저복사율 층이 두개 이상의 저복사율 필름으로 이루어지고, 저복사율 필름의 총 두께가 200 내지 45
0nm인 피복 유리.

청구항 24.

제23항에 있어서, 저복사율 필름들 중의 하나의 도펀트 농도가 다른 저복사율 필름들 중의 도펀트 농도와 상이한 피복 
유리.
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청구항 25.

제1항에 있어서, 태양광선 흡수층에 투과 색상 조절량의 도펀트를 추가로 포함하는 피복 유리.

청구항 26.

제25항에 있어서, 색상 조절 도펀트가 불소인 피복 유리.

청구항 27.

제1항에 있어서, 불소를 비-도펀트, 주름 효과 첨가제로서 태양광선 흡수층에 추가로 포함하는 피복 유리.

청구항 28.

열분해에 의해 안티몬 도펀트를 함유하는 SnO2을 포함하는 NIR 층을 형성시키는, 산소의 공급원, H 2O, 주석 전구체, 
및 삼염화안티몬, 오염화안티몬, 안티몬 트리아세테이트, 안티몬 트리에톡사이드, 삼불화안티몬, 오불화안티몬 및 안티
몬 아세틸아세토네이트로 이루어진 그룹으로부터 선택된 도펀트 전구체를 함유하는 제1 캐리어 가스;

열분해에 의해 안티몬 도펀트를 함유하고 감소된 헤이즈에 기여하는 감소된 주름을 갖는 SnO2을 포함하는 NIR 층을 
형성시키는, 산소, 주석 전구체, 및 삼염화안티몬, 오염화안티몬, 안티몬 트리아세테이트, 안티몬 트리에톡사이드, 삼불
화안티몬, 오불화안티몬 또는 안티몬 아세틸아세토네이트로 이루어진 그룹으로부터 선택된 도펀트 전구체를 포함하는 
무수 제2 캐리어 가스;

불소 도펀트를 함유하는 SnO2을 포함하는 저복사율 층을 형성시키는, 산소의 공급원, H 2O, 주석 전구체, 및 트리플루
오로아세트산, 에틸 트리플루오로아세테이트, 디플루오로아세트산, 모노플루오로아세트산, 불화암모늄, 이불화암모늄 
및 불화수소산으로 이루어진 그룹으로부터 선택된 도펀트 전구체를 함유하는 가스를 포함하는 제3 캐리어 가스를 사용
하여 400℃ 이상의 유리 온도에서 유리를 순차적으로 처리함을 포함하여, 제1항의 피복 유리를 제조하는 방법.

청구항 29.

열분해에 의해 안티몬 도펀트를 함유하는 SnO2을 포함하는 NIR 층을 형성시키는, 산소의 공급원, H 2O, 주석 전구체, 
및 삼염화안티몬, 오염화안티몬, 안티몬 트리아세테이트, 안티몬 트리에톡사이드, 삼불화안티몬, 오불화안티몬 및 안티
몬 아세틸아세토네이트로 이루어진 그룹으로부터 선택된 도펀트 전구체를 함유하는 제1 캐리어 가스;

열분해에 의해 안티몬 도펀트를 함유하고 감소된 헤이즈에 기여하는 감소된 주름을 갖는 SnO2을 포함하는 NIR 층을 
형성시키는, 산소, 주석 전구체, 및 삼염화안티몬, 오염화안티몬, 안티몬 트리아세테이트, 안티몬 트리에톡사이드, 삼불
화안티몬, 오불화안티몬 또는 안티몬 아세틸아세토네이트로 이루어진 그룹으로부터 선택된 도펀트 전구체, 및 헤이즈 
감소량의 불소의 전구체, 테트라메틸사이클로테트라실록산, HF, 디플루오로아세트산, 모노플루오로아세트산, 삼불화안
티몬, 오불화안티몬, 에틸 트리플루오로아세토아세테이트, 아세트산, 포름산, 프로피온산, 메탄설폰산, 부티르산 및 이
의 이성체, 질산 및 아질산으로 이루어진 그룹으로부터 선택된 헤이즈 감소 첨가제를 포함하는 제2 캐리어 가스;

불소 도펀트를 함유하는 SnO2을 포함하는 저복사율 층을 형성시키는, 산소의 공급원, H 2O, 주석 전구체, 및 트리플루
오로아세트산, 에틸 트리플루오로아세테이트, 디플루오로아세트산, 모노플루오로아세트산, 불화암모늄, 이불화암모늄 
및 불화수소산으로 이루어진 그룹으로부터 선택된 도펀트 전구체를 함유하는 가스를 포함하는 제3 캐리어 가스를 사용
하여 400℃ 이상의 유리 온도에서 유리를 순차적으로 처리함을 포함하여, 제1항의 피복 유리를 제조하는 방법.

청구항 30.

제28항에 있어서, 유리 기재가 제2 캐리어 가스와 접촉한 후에, 제1 캐리어 가스와 접촉하는 방법.
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청구항 31.

제28항에 있어서, 유리 기재가 제1 캐리어 가스와 접촉한 후에, 제2 캐리어 가스와 접촉하는 방법.

청구항 32.

제29항에 있어서, 유리 기재가 제2 캐리어 가스와 접촉한 후에, 제1 캐리어 가스와 접촉하고, 헤이즈 감소 첨가제가 테
트라메틸사이클로테트라실록산이 아닌 것으로 선택되는 방법.

청구항 33.

제29항에 있어서, 유리 기재가 제1 캐리어 가스와 접촉한 후에, 제2 캐리어 가스와 접촉하고, 헤이즈 감소 첨가제가 테
트라메틸사이클로테트라실록산인 방법.

청구항 34.

제32항에 있어서, 제2 캐리어 가스가 무수물인 방법.

청구항 35.

제28항의 방법에 의해 제조된 생성물.

청구항 36.

제29항의 방법에 의해 제조된 생성물.

도면
도면 1

도면 2
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도면 3

도면 4
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도면 6
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도면 10
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도면 11

도면 12

도면 13

도면 14
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도면 15

도면 16
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도면 17

도면 18
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도면 19
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