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(57) Resumo: METODO DE REVENIR TERMICAMENTE UM
PRODUTO REVESTIDO COM REVESTIMENTO DE OXIDO
CONDUTOR TRANSPARENTE (TCO) USANDO UMA CAMADA
PROTETORA INORGANICA DURANTE O REVENIDO, E UM
PRODUTO PRODUZIDO USANDO-SE TAL METODO. E fornecido um
método de produgéo de um produto revestido incluindo uma pelicula
de éxido condutor transparente (TCO) sustentado por um substrato de
vidro, O produto revestido incluindo a pelicula TCO no substrato de
vidro é revenido termicamente em um forno de revenido com uma
pelicula protetora inorganica (por exemplo, de, ou incluindo, nitreto de
silicio) sendo fornecida no substrato de vidro sobre a pelicula de TCO
durante o revenido para evitar ou reduzir a oxidagéo da TCO durante o
processo de revenido. Uma vez que a oxidagéo da pelicula de TCO
durante o processo de revenido é evitada ou reduzida, a pelicula de
TCO é capaz de manter sua condutividade elétrica, mesmo apés o
revenido.

Camada protetora inorganica (e.g_, Si3N4) 5
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Oxido condutor transparente (TCO)(e.g., ZnAIOx) %\/
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "METODO DE
REVENIR TERMICAMENTE UM PRODUTO REVESTIDO COM REVESTI-
MENTO DE OXIDO CONDUTOR TRANSPARENTE (TCO) USANDO UMA
CAMADA PROTETORA INORGANICA DURANTE O REVENIDO, E UM
PRODUTO PRODUZIDO USANDO-SE TAL METODO".

A presen_te invengéo refere-se a um método de produgao de um
produto revestido incluindo uma pelicula de oxido condutor transparente
(TCO) sustentado por um substrato de vidro. Em certas modalidades de e-
xemplo, o produto revestido incluindo a pelicula de TCO no substrato de vi- -
dro é revenido termicamente em um forno de revenido. Durante o revenido,
uma pelicula protetora inorgénica (por exemplo, de ou incluindo nitreto de

silicio) é fornecida no substrato de vidro sobre a pelicula de TCO para evitar

ou reduzir a oxidagao do TCO durante o processo de revenido. Uma vez que

a oxidacao da pelicula de TCO durante o prbcesso de revenido € evitada ou
reduzida, a pelicula.de TCO é capaz de manter sua condutividade elétrica,
mesmo apds o revenido. Um produto revestido, que é termicamente reveni-
do e produzido por tal processo, € também fornecido. Produtos revestidos
conforme certas modalidades de exemplo nao-limitativos desta invengao
podem ser usados em aplicagdes tais como células solares, portas de forno,
janelas de degelo, ou outros tipos de janelas em certos exemplos.
FUNDAMENTOS E SUMARIO DAS MODAL|DADES.DE EXEMPLO DA IN-
VENCAO

Tipicamente, métodos de formagdo de TCOs em substratos de
vidro requerem altas temperaturas do substrato de vidro. Tais métodos in- -
cluem pirdlise quimica onde os precursores sdo pulverizados no substrato de
vidro a aproximadamente 400 a 500°C, e a deposi¢ao a vacuo onde o subs-
trato de vidro é mantido a cerca de 150 a 300°C. Infelizmente, peliculas de

- TCO tais como SnO,:F formadas no substrato de vidro pela pirdlise quimica

sofrem de falta de uniformidade e assim podem ser imprevisiveis e/ou incon-
sistentes em relagéo a certas propriedades éticas e/ou elétricas.

Uma deposi¢do por evaporagao catdédica de um TCO a aproxi-
madamente a temperatura ambiente seria desejavel, uma vez que a maioria
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das plataformas de produgdo de vidro ndo sao equipadas com os sistemas

de aquecimento in situ. Uma vantagem potencial adicional da pelicula de

- TCO depositada por evaporagédo catddica é que elas podem incluir a inte-

gragao de revestimentos anti-reflexo, redugdo da resistividade, e assim por

» diante.

Ha frequentemente uma necessidade de revenir termicamente
produtos revestidos tendo um substrato de vidro revestido com uma pelicu-
la/revestimento de TCO. Por exemplo, em cer_t_eis aplicacdes o revenido é
necessario por cédigo (por exemplo, para janelas sobre entradas, para jane-
las identificadas como janelas québréveis para bombeiros, e outras aplica-
¢coes). O revenido térmico tipicamente requér 0 aquecimento do substrato de
vidro com um revestimento sobre ele em um forno de revenido a uma tempe-
ratura de pelo menos cerca de 580°C, mais preferivelmente pelo menos cer-
ca de 600°C, a frequentemente pelo menos cerca de 620 ou 640°C (por e-
xemplo, por pelo menos cerca de 2 minutos, mais preferivelmente por pelo
menos cerca de 5 minutos). Assim, sera notado que o revenido térmico en-
volve temperaturas muito altas.

Infelizmente, foi descoberto que substratos de vidro sustentando
TCOs depositados por evaporagao catddica nao podem ser revenidos termi-
camente sem que pos TCOs sofram uma perda si_gnificativa na condutivida-
de elétrica. Temperaturés de revenido de vidros (veja acima) provocam uma
rapida queda na condutividade em certos TCOs (Por exemplo, 6xido de zin-
co depositado por evaporagdo catédica inclusive TCOs). Acredita-se que
esta queda na condutividade é devida a oxidagdo do TCO durante o proces-
so de revenido. |

Assim, sera notado que existe uma necessidade, na técnica, de
uma técnica ou método melhorado de revenir substratos de vidro inclusive
peliculas/revestimentos de TCO, que podem evitar ou reduzir a oxidagao do
TCO durante o revenido e assim permitir que 0 TCO mantenha substancial-
mente sua condutividade elétrica durante e/ou apds o processo de revenido.

Em certas modalidades de exemplo desta invengéo, é fornécido

um método para revenir termicamente um substrato de vidro com uma peli-
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cula/revestimento de TCO. O revenido térmico tipicamente envolve o aque-
cimento do substrato de vidro com o revestimento de TCO em um forno de
revenido a uma temperatura de pelo menos cerca de 580°C, mais preferi-
velmente pelo menos cerca de 600°C, e freqiientemente pelo menos cerca
de 620 a 640°C. O substrato de vidro com o revestimento TCO pode ficar no
forno de revenido por pelo menos. cerca de 2 minutos, mais preferivelmente -
por cerca de pelo menos 5 minutos, em certas modalidades de exemplo des-
ta invengao:

Em certas modalidades de amostra, uma camada protetora i- -

norganica é fornecida no substrato de vidro sobre a pelicula de TCO de mo-

do a proteger a pelicula de TCO da oxidagdo durante o processo de reveni-

do. O fornecimento da(s) camada(s) protetora(s) inorganica(s) evita ou reduz

~ a oxidagao do TCO durante o processo de revenido. Reduzindo-se a oxida-

cao do TCO durante o processo de revenido, a maioria da condutividade
elétrica do TCO pode ser mantida durante e/ou ap6s o revenido.

Em certas modalidades de exemplo, a camada ou pelicula pro-
tetora inorganica é um dielétrico e compreende ou consiste essencialmente
em uma camad_a de, ou incluindo, nitreto de silicio. Em certas modalidades
de exemplo desta invengdo, a camada protetora inorganica (por exemplo,
nitreto de silicio) pode ser substancialmente isenta de oxigénio. Assim, por
exemplo, em certas modalidades de exemplo, a camada protetora de nitreto
de silicio contém néo mais que cerca de 10% de oxigénio (% atémico), mais
preferivelmente ndo mais que cerca de 5% de oxigénio, ainda mais preferi-
velmente ndo mais que cerca de 2% de oxigénio, e em alguns casos sem -
oxigénio. A perda de oxigénio, ou perda de quantidades substanciais de oxi-
génio, na pelicula inorganica protetora ajuda a proteger a pelicula de TCO
da oxidagao durante o processo de revenido e é vantajosa por esta razéo.

Em certas modalidades de exemplo deéta invengao, é vantajoso
adaptar os indices de refragdo da pelicula de TCO e da camada inorganica
protetora sobreposta. Assim, por exemplo, éxido de zinco aluminio (um e-
xemplo de TCO em certas formas) e nitreto de silicio (um exemplo de cama-

da inorganica protetora) tém ambos aproximadamente os mesmos indices
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de refracdo (n) em torno de 2,0. A adaptagdo substancial de indices (n) aju-

da a camuflar a camada protetora de uma perspectiva 6tica, de modo a re-

" duzir a reflexao ou similar. Em certas modalidades de exemplo desta inven-

¢ao, os indices respectivos de refragdo (n) (a 450 nm) da pelicula de TCO e

da camada inorganica protetora diferem por ndo mais que cerca de 0,2 ,

mais preferivelmente por nao mais que cerca de 0,1.

Em certas modalidades de exemplo desta invengao, é vantajoso
adaptar os coeficientes de expansao térmica da pelicula de TCO e da cama-
da inorganica protetora sobreposta. Assim, por exemplo, 6xido de zinco alu-
minio (um exemplo de TCO em certas formas) tem um coeficiente de expan-
sdo térmica de cerca de 6 x 10 (L2-273) °C-1 (°K™' enquanto que o nitreto
de silicio (um exemplo de camada inorganica protetora) tem um coeficiente
de expansao térmica de cerca de 3,3 x 10 (°K™") (K-273) °C-1 A adaptagéo
substancial dos respectivos coeficientes de expansao térmica € vantajoso
em relagcdo & durabilidade, pelo fato de que o estresse provocado pela in-
compatibilidade térmica entre as camadas pode ser reduzida; e a delamina-
¢éo e/ou falhas de revestimento durante o revenido, ou em seguida ao reve-
nido, podem também ser reduzidas. Em certas modalidades de exemplo
desta invengao, o coeficiente de expansao térmica da pelicula de TCO nao
difere daquela da camada inorganica protetdra por mais de cerca de 10%,
mais preferivelmente néo por mais de cerca de 5%, e ainda mais preferivel-
mente por nao mais que cerca d 1%.

Em certas modalidades de exemplo desta invengao, a pelicula

de TCO pode ser depositada por evaporagdo catodica em um substrato de

vidro (quer direta ou indiretamente) aproximadamente a temperatura ambi-
ente. Em modalidades alternativas, € possivel preaquecer o substrato de
vidro antes da deposicdo por evaporac¢ao catédica da pelicula de TCO. E-
xemplos de peliculas de TCO depositadas por evaporagdo catddica incluem
peliculas de, ou incluindo, ZnAlO,Ag, ZnO, ITO (éxido de indio-estanho),
SnO; e/ou SnO,:F. Outros tipos de peliculas de TCO podem ser usadas em
lugar dessas.
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Em certas modalidades de exemplo desta invengéo, é fornecido
um método de producao de um produto revestido revenido termicamente
incluindo uma pelicula condutora transparente em um substrato de vidro, o
método compreendendo: fornecimento de um substrato de vidro; deposig¢ao
por evaporagéo catddica de uma pelicula condutora transparente compreen-
dendo um oOxido condutor transparente no substrato de vidro; deposicao por
evaporacdo catddica de uma camada inorgénica protetora compreendendo
nitreto de silicio no substrato de vidro diretamente sobre e contatando a peli-
cula condutora transparente; e revenindo-sé termicamente o produto revesti- -
do incluindo o substrato de vidro, a pelicula condutora transparente, e a ca-
mada protetora compreendendo nitreto de silfcio, onde a camada protetora
compreendendo nitreto de silicio evita ou reduz a oxidagédo da pelicula con-
dutora transparente durante o revenido permitindo assim que a pelicula con-
dutora transparente tenha propriedades eletricamente condutoras apoés o
revenido.

Em outras modalidades de exemplo desta invengéo, € fornecido
um método de produgéo de um produto revestido revenido termicamente
incluindo uma pelicula condutora transparente em um substrato de vidro, o
método compreendendo: fornecimento de um substrato de vidro; formagao
de uma pelicula condutora transparente compreendendo um 6xido condutor
transparente no substrato de vidro sobre pelo menos uma pelicula condutora
transparente; e revenir termicamente o produto revestido incluindo o substra-
to de vidro, a pelicula condutora transparente, e a camada protetora.

Em ainda outras modalidades de exemplo desta invengéo, € for-
necido um produto revestido revenido termicamente compreendendo: um
substrato de vidro revenido temiicamente; uma pelicula condutora transpa-

rente de 6xido compreendendo oxido de zinco e/ou 6xido e de estanho for-

" necido no substrato de vidro revenido; e uma camada inorgénica protetora

fornecida no substrato de vidro sobre a pelicula condutora transparente de
oxido. '
BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A figura 1 € uma vista de se¢a@o transversal de um produto re-
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vestido conforme uma modalidade de exemplo desta invengéo.

A figura 2 é um fluxograma ilustrando um método. de produgédo

" de um produto revestido termicamente revenido termicamente conforme uma

modalidade de exemplo desta inveng&o.

A figura 3 é uma vista de se¢ao transversal de um produto re-
vestido conforme um outro exemplo desta invengao.
DESCRICAO DETALHADA DE MODALIDADES DE EXEMPLO DA INVEN-
GAO

Produtos revestidos incluindo camada(s) condutora(s) conforme
certos exemplos de modalidades ndo limitadoras desta invengao podem ser
usados em aplicagdes tais como baterias sdlares, portas de fornos, janelas
de degelo, aplicagdes em mostradores, ou outros tipos de janelas em certos
casos de exemplos. Por exemplo e sem limitagdo, as camadas condutoras
transparentes discutidas aqui podem ser usadas como eletrodos em baterias
solares, como camadas de aquecimento em janelas de degelo, como cama-
das de controle solar em janelas, aplicacdes de radiagdo eletromagnéti-
ca/blindages de ondas (blindagem de ondas) e/ou similares. |

A deposicao por evaporagdo catédica de peliculas de 6xido
condutor transparente (TCO) tem sido de crescente interesse. Para um nu-
mero de produtos, um vidro revestido de TCO que podé ser revenido é ne; '
cessario ou desejado. Peliculas de 6xido de estanho misturado com fldior
gue pode ser revenido, disponibilizada comercialmente, produzidas por pir6-

lise quimica, sofrem de nao-uniformidade. Vantagens potenciais adicionais

de peliculas de evaporagao catdédica podem também incluir a integragao de

revestimentos anti-reflexo, redugao de resistividade, e assim por diante.

Um exemplo de pelicula TCO depositada por evaporagao cato-
dica é o 6xido de zinco misturado com aluminio (por exemplo, ZnAlOy). Para
tais TCOs, eles sdo substancialmente subestequiométricos em relagdo ao
oxigénio, permitindo, pbrtanto, que eles sejam eletricamente condutores. O

oxido de zinco depositado por evaporagao catédica misturado com aluminio,

| depositado de maneira subestequiométrica, resulta em uma pelicula de TCO

de baixa resistividade tendo alta transmisséo visivel. Entretanto, quando ele
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é submetido a temperaturas'de revenido, a pelicula rapidamente perde sua
condufividade; acredita-se que esta perda de condutividade é devida a oxi- -
dagao do TCO durante o revenido.

Em certas modalidades de exemplo desta invengao, é fornecido
um método para revenir termicamente um substrato de vidro com uma peli-
cula/revestimento de _TCO. O revenido térmico envolve aquecer o substrato
de vidro com o revestimento de TCO em um forno de revenido a uma tempe-
ratura de pelo menos cerca de 580°C, mais preferivelmente pelo menos cer-
ca de 600°C, e freqientemente pelo menos cerca de 620 ou 640°C. O subs-
trato de vidro com o revestimento de TCO deve ficar no forno de revenido
por pelo menos cerca de 2 minutos, mais preférivelmente por cerca de 5 mi-
nutos, em certas modalidades de exemplo desta invengéo.

Em certas modalidades de exemplo desta inveng¢ao, uma cama-
da ou camadas protetora(s) inorganica(s) é fornecida no substrato de vidro
sobre a pelicula de TCO de modo a proteger a pelicula de TCO da oxidacao
durante o processo de revenido. O fornecimento de pelicula inorgénica pro-
tetora evita ou reduz a oxidacdo do TCO durante o processo de revenido.
Reduzindo-se a oxidagdo do TCO durante o processo de revenido, muito da
condutividade elétrica do revestimento do TCO pode ser mantido durante
e/ou apds o revenido. |

A condutividade elétrica pode ser medida em termos de resis-

téncia da chapa (Rs). O TCO discutido aqui tem uma resisténcia de chapa
(Rs) de ndo mais que cerca de 200 ohms/quadrado, mais preferivelmente

ndo mais que cerca de 100 ohms/quadrado, e mais preferivelmente ainda de
cerca de 5-100 ohms/quadrado. A condutividade de uma pelicula de TCO é
frequentemente causada pela de'posigéo da pelicula de uma maneira tal que
a pelicula é subestequiométrica em reagédo ao oxigénio. A subestequiometria
do oxigénio provoca vacancias de oxigénio que permitem que a corrente flua
através da camada. Como exemplo, o 6xido de zinco estequiométrico (ZnO)
€ geralmente alto resistivo e, assim, dielétrico por natureza devido ao seu
amplo intervalo de energia (bandgap); entretanto, o 6xido de zinco pode ser
tornado condutor pela criacdo de nao-idealidades (nonidealities) ou defeitos
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pontuais em sua estrutura cristalina para gerar niveis eletricamente ativos
(por exemplo, tornando-o deficiente em oxigénio o que é subestequiométrico
em relagdo ao oxigénio) fazendo, assim, que sua resisténcia da chapa caia

significativamente na faixa discutida acima. Isto pode ser feito usando-se

uma atmosfera deficiente em oxigénio durante o crescimento do cristal e/ou

por dopagem. |

A Figura 1 é uma vista de se¢éo transversal dé um produto re-
vestido, antes e/ou apés o revenido, de acordo com uma modalidade de e-
xemplo desta invengédo. O produto revestido inclui o substrato de vidro 1,
pelicula ou camada de TCO 3 fornecida no substrato de vidro, e uma cama-
da inorganica protetora 5 fornecida no substrato de vidro sobre pelo menos a
pelicula TCO 3. O vidro 1 pode ser um vidro de soda-cal-silica em certas
modalidades de exemplo desta invengdo, embora outros tipos de vidro pos-
sam ser usados. Em certas modalidades, a camada/revestimento de TCO 3
pode ser feita de uma ou mais camadas e é fornecida diretamente sobre e
contatando a superficie superior do substrato de vidro 1. Entretanto, como
em outras modalidades de exemplo desta invengao, outra(s) camada(s) (néo
mostrada(s)) pode(m) ser fornecida(s) entre o substrato de vidro 1 e a ca-
mada condutora transparente 3. A camada 3 ¢ dita estar "sobre" e "susten-
tada" por/sobre o substrato 1, independentément_e de se outras camadas
forem fornecidas entre éles. Em certas modalidades e exemplo desta inven-
¢ao, o produto revestido tem uma transmisséo visivel de pelo menos cerca

de 30%, mais preferivelmente de pelo menos cerca de 50%, e mesmo mais

preferivelmente de menos de cerca de 70%.

A Figura 2 é um fluxograma ilustrando certas etapas executadas
na produgdo de um produto revestido termicamente revenido conforme uma
modalidade de exemplo desta invengao. Inicialmente, uma pelicula ou reves-
timento 3 de, ou incluindo, éxido condutor transparente (TCO) é formada ou
depositada em um substrato de vidro 1 (etapa S1 na Figura 2; veja também
a pelicula 3 no substrato de vidro 1 na Figura 1). A pelicula de TCO 3 pode

 ser depositada por evaporagdo catodica em certas modalidades de exemplo

desta invengdo; por exemplo, evaporagdo catodica de um alvo magnetron
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aproximadamente a temperatura ambiente. Em modalidades alternativas, é
possivel preaquecer o substrato de vidro antes da deposi¢ao por evaporagao
catédica da pelicula de TCO 3. Por exemplo e sem limitacao, exemplos de
pelicula de TCO 3 incluem peliculas de, ou i'ncluindo,' ZnAIO:Ag, ZnAlO,
ZnO, ITO, SnZnOy, SN0, e/ou SnO.:F. A pelicula de TCO 3 pode ser uma
camada simples de TCO, ou alternativamente pode ser uma pilha de multi-
plas camadas, um composto ligado, ou sua combinagéo em diferentes mo-
dalidades de exemplo desta invengao. Em certos exemplos, o -uso de SnZ-
nOx como pelicula de TCO 3 pode ser vantajoso para melhor adaptar as -
propriedades elétricas e/ou 6ticas da pelicula, por exemplo, para melhorar a
capacidade de causticacdo da camada para' aplicagbes em mostradores
aumentar a mobilidade e/ou transmissao do transportador, e assim por dian-
te; |
Apos a deposicao da pelicula de TCO 3 no substrato de vidro 1,

pelo menos uma camada protetora inorganica 5 é formada no substrato de
vidro sobre pelo menos a pelicula de TCO 3 (veja a etapa S2 na Figura 2; e
a Figura 1). Em certas modalidades de exemplo desta invengao, a pelicula
protetora 5 pode ser formada diretamente sobre e contatando a pelicula de
TCO 3, embora seja possivel para outra(s) camada(s) serem fornecidas en-
tre elas em modalidades alternativas. A camada protetora 5 é formada por
deposigdo por evaporagéo catddica em certas modalidades de exemplo des-
ta invengao (por exemplo, evaporagao catddica de Si ou SiAl em uma atmos-
fera gasosa incluindo uma mistura de gases Ar e N para formar uma camada
protetora 5 a base de ou incluindo nitreto de silicio). ,

| Por exemplo, e sem limitagao, um exemplo de camada protetora
inorgénica 5 € de, ou inclui, nitreto de silicio (por exemplo, SisN4 ou outra
estequiometria adéquada). Em certas modalidades de exemplo desta inven-
¢ao, a camada protetora inorganica 5 (por exempld, de, ou incluindo, nitreto
de silicio) pode ser substancialmente isenta de oxigénio. Assim, por exem-
plo, em ceﬁas modalidades de exemplo, a camada protetora de nitreto de
silicio 5 contém nao mais que cerca de 10% de oxigénio (% atdmico), mais

preferivelmente nao mais que cerca de 5% de oxigénio, ainda mais preferi-
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velmente ndo mais que cerca de 2% de oxigénio, € em alguns casos, sem

oxigénio. A falta de oxigénio, ou a falta de quantidades substanciais de oxi-

' génio, na camada protetora inorganica 5 ajuda a proteger a pelicula de TCO

3 da oxidagao durante o processo‘ de revenido e é vantajoso pelo menos por

esta razao.

Em certas modalidades de exemplo desta invencgao, € vantajoso
adaptar substancialmente os indices de refracéo da pelicula de TCO 3 e a
camada protetora inorganica sobreposta, 5. Assim, por exemplo, em certas
modalidades de exemplo desta invencgéo, oxido de zinco aluminio (um e-
xemplo de TCO em certas formas estequiométricaé) e nitreto de silicio (um
exemplo de pelicula protetora inorganica) ambos tém aproximadamente os
mesmos indices de 'refr'agéo (n) em torno de 2,0. A adaptagao substancial de
indices (n) ajuda a camuflar a camada protetora 5 de uma perspectiva 6tica,
de modo a reduzir na reflexdo ou similar. Em certas modalidades de exem-
plo desta invengdo, os respectivos indices de refragdo (n) (a cerca de 555
nm) da pelicula de TCO 3 e da camada protetora inorganica 5 diferem por
nao mais que cerca de 0,2, mais preferivelmente por ndo mais que cerca de
0,1. _

Em certas modalidades de exemplo desta invengao, é vantajoso
adaptar substancialmente o coeficiente de expansao térmica da pelicula de
TCO 3 e da camada prdtetora inorganica sobreposta 5. Assim, por exemplo,
oxido de zinco aluminio (um exemplo de TCO em certas formas estequiomé-

tricas) tem um coeficiente de expanséo térmica de cerca de 6 x 10° (°K™)

enguanto que o nitreto de silicio (um exemplo de camada protetora inorgani-

ca) tem um coeficiente de expansao térmica de cerca de 3,3 x 10°°K". O
substrato adaptado dos respectivos coeficientes de expansao térmica € van-
tajoso em relagao a durabilidade mecéanica, pelo fato de que o estresse pro-
vocado pelo desacordo entre as camadas pode ser reduzido e delaminagdes
e/ou falhas de revestimento durante ou apds o revenido podem ser também

reduzidas. Em certas modalidades de exemplo desta invengao, o coeficiente

de expansao térmica da pelicula de TCO 3 nao difere daquele da camadé

protetora inorganica 5 por mais que cerca de 10%, mais preferivelmente por
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mais que cerca de 5%, e ainda mais preferivelmente por ndo mais que cerca
de 1%. Enquanto a camada protetora 5 é preferivelmente de, ou inclui, nitre-
to de silicio em uma forma dielétrica em certas modalidades de exemplo
desta invengao, é possivel usar outros materiais como camada protetora 5.

' Apoés a pelicula de TCO 3 e a camada protetora 5 terem sido
formadas no substrato de vidro 1, 0 produto revestido incluindo a pelicula de

~ TCO 3 e a camada protetora 5 o substrato de vidro 1 entra em um forno de

revenido térmico para revenir (etapa S3 na Figura 2). O revenido térmico
envolve tipicamente o aquecimento do substrato de vidro 1 com o revesti-
mento de TCO 3 no forno de revenido a uma temperatura de pelo menos
cerca de 580°C, mais preferivelmente pevlo menos cerca de 600°C, e fre-

guentemente pelo menos cerca de 620 ou 640°C. O substrato de vidro 1

~com a pelicula de TCO 3 e a camada protetora 5 podem estar no forno de -

revenido por pelo menos cerca de 2 minutos, mais preferivelmente por pelo
menos cerca de 5 minutos, em certas modalidades de exemplo desta inven-
¢do. Durante o revenido, a(s) camada(s) pfotetora(s) 5 protege(m) a pelicula
de TCO 3 da oxidagado substancial. Reduzindo-se a oxidagao da pelicula de
TCO 3 durante o processo de revenido, muito da condutividade elétrica do
revestimento de TCO pode ser mantida durante e/ou apés o revenido.

' Apos o substrato de vidro 1 com a pelicula de TCO 3 e a cama-
da protetora 5 sair do forno de revenido, o vidro € deixado esfriar de maneira

conhecida resultando, portanto, no seu revenido térmico. Assim, um substra-

to de vidro 1 termicamente revenido foi fornecido com uma pelicula de TCO

3 e uma camada protetora 5 sobre ele. O produto revestido revenido pode
entdo ser usado em aplicagbes de janelas monoliticas, aplicagdes em portas
de forno, aplicagbes em unidades de janelas IG, baterias solares, aplicacdes
em janelas que se podem esquentar, ou similares. O TCO pode funcionar
como camada que se pode esquentar/revestimentd (quando é aplicada vol-
tagém através dela) em certas aplicagdes tais como aplicagées em janelas
que se podem esquentar, ou alternativamente pode funcionar como camada
bloqueadora de calor ou IR/revestimento e aplicagbes tais como portas de

forno, ou alternativamente podem funcionar como um eletrodo em aplica-
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¢Oes tais como baterias solares.
Ap6s o revenido, é possivel deixar a camada protetora 5 no lu-

- gar no substrato (veja etapa S4 na Figura 2). Assim, o produto final reves_fido

incluiria cada um dos itens 3 e 5 no substrato de vidro. Entretanto, em moda-

lidades alternativas, é possivel remover-se a camada 5 do substrato apds o

processo de revenido expondo, assim, a pelicula de TCO 3 a atmosfera (por
exemplo, em certas aplicagdes de eletrodos).

Com o propésito de exemplificar e sem limitagcao, um exemplo
de deposicdo por evaporagao catédica de uma pelicula de TCO em um
substrato de vidro sera descrito agora. Em certas modalidades de exemplo
desta invengao, inclusive a pelicula de TCO3¢é depositada por evaporagao
catédica no substrato 1 a uma baixa temperatura (por exemplo, menos de
cerca de 150°C, mais preferivelmente- menos de cerca de 100°C, e poési-
velmente aproximadamente a temperatura ambiente) de modo a incluir tanto
um dopante primario quanto um co-dopante. Para propdsitos de exemplo, a
pelicula 3 pode ser a base de 6xido de zinco, o dopante primario pode ser
Al, e o co-dopante opcional pode ser Ag. Em tal situagao de exemplo, a peli-
cula de TCO 3 pode ser ou incluir ZnAlOy:Ag, onde Ag € o co-dopante. O Al
é o dopante transportador de carga primario. Entretanto, se muito Al for adi-
cionado (sem Ag), sua eficacia como transpoftador de carga é comprometida
porque o sistema compénsa o Al pela geragao de defeitos nativos (tais como
vacancias de zinco). Também, a baixas temperatura do substrato, defeitos

mais agrupados eletricamente inativos (ainda que oticamente absorvidos)

| tendem a ocorrer. Entretanto, quando a Ag é adicionada como co-dopante,

isto promove o desagrupamento do Al e permite que mais Al funcione como
dopante gerador de carga (o Al € mais eficaz quando em locais substituindo
o Zn). Assim, o uso de Ag permite que o Al seja um dopante mais eficaz na
geragao de carga inclusive na pelicula de TCO 3. Consequentemente, 0 uso
de Ag em ZnAIO é usado para aumentar as propriedades elétricas da pelicu-
la. Em certas modalidades de exemplo desta invenc¢ao, a quantidade de do-
pante primario (por exemplo, Al), na pelicula 3 pode ser de cerca de 0,5 a
7%, mais preferivelmente de cerca de 0,5 a 5%, e mais preferivelmente de
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cercade 1 a 4% (% atémico'). Além disso, em certas modalidades de exem-
plo desta inven¢éo, a quantidade de co-dopante (por exemplo, Ag) na pelicu-
la 3 pode ser de cerca de 0,001 a 3%, mais preferivelmente de cerca de 0,01
ai%, e mais preferivelmente ainda de cerca de 0,02 a 0,25% (% atébmico).
Em certas inéténcias de exemplo, ha mais dopante primario na pelicula que

co-dopante (preferivelmente pelo menos trés vezes mais, e mais preferivel-

" mente pelo menos dez vezes mais). Além disso, ha significativamente mais

Zn e O na pelicula e que Al e Ag, uma vez que a pelicula 3 deve ser a base
de Oxido de zinco — varias estequiometrias diferentes podem ser usadas pa- -
ra a pelicula 3. O uso de tanto dopante primario (por exemplo, Al) quanto co-
dopante (por exemplo, Ag) na deposi¢ao (por éxemplo por evaporagao cato-
dica) da pelicula incluindo TCO (por exemplo, ZnAlO,:Ag) 3 evita ou reduz a

formacgao de defeitos compensadores nativos em um material semicondutor

de amplo intervalo de energia (bandgap) durante a introdugao de impurezas
pelo controle do nivel Fermi na borda ou aproximadamente na borda do
crescimento. Imediatamente apos serem capturado pelas forgas da superfi-

cie, os &tomos comegam a migrar e seguem o principio de neutralidade da

carga. O nivel Fermi é diminuido na borda do crescimento pela adigdo de

uma pequena quantidade de impureza aceitadora (tal como Ag) entao previ-
ne a formagdo das espécies compensadoras (nesse caso, negativas) tais
com,o vacancias de zinco. Apds a etapa inicial da formagao da camada se-
micondutora, a mobilidade dos atomos é reduzida e a probabilidade da for-
mac¢ao de defeitos pontuais é primariamente determinada pelo respectivo
ganho de energia. Atomos de prata nesse caso particular tendem a ocupar o
espacos intersticiais onde desempenham o papel de centros predominante-
mente neutros, impelindo os atomos de Al para os espagos preferiveis de
substituicdo de zinco, onde o Al desempenha o papel desejado de doador

superficial, eventualmente aumentando assim o nivel Fermi. Em adigédo, o

fornecimento de co-dopante (Ag) promove o desagrupamento do dopante
primario (Al), liberando assim espago na subestrutura da pelicula 3 e permi-"
tindo que mais dopante primario (Al) funcione como fornecedor de carga de
modo a melhorar a condutividade da pelicula. Conseqliientemente, o uso de
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co-dopante (Ag) permite que o dopante primario (Al) seja mais eficaz em

aumentar a condutividade do TCO inclusive a pelicula 3, sem sacrificar signi-

" ficativamente as caracteristicas de transmissédo visiveis. Além disso, 0 uso

de co-dopante melhora surpreendentemente a cristalinidade inclusive da

| pelicula de TCO 3 e também a sua condutividade, e o tamanho de grao da

pelicula cristalina 3 pode também aumentar, o que leva a uma mobilidade
aumentada. Enquanto a prata é discutida como co-dopante em certas moda-
lidades de exemplo desta invengdo, é possivel usar um outro Grupo IB, 1A
ou V elementos tais como Cu ou Au ao invés de, ou em adi¢éo a, prata co-
mo co-dopante na pelicula de TCO 3. Além disso, énquanto o Al é discutido
como um dopante primario em certas modalidades de exemplo desta inven-
¢&o, é possivel usar outro material tal como Mn (ao invés de, ou em adi¢ao
a, Ag) como dopante primario para a pelicula TCO 3.

A Figura 3 é uma vista de se¢do transversal de um produto re-
vestido conforme outra modalidade de exemplo desta invengao. A modalida-
de da Figura 3 é a mesma que a modalidade das Figs. 1 e 2 discutidas aci-
ma, exceto que uma camada dielétrica adicional 2 e um revestimehto anti-
reflexo opcional (AR) sdo fornecidos no substrato. A camada dielétrica 2 po-
de ser de, ou incluir, um material tal como éxido de aluminio para bloquear a
migragdo de sodio do substrato de vidro 1 durante o révenido, protegendo
assim a camada de TCO de experimentar uma perda na sua condutividade.

‘Assim, a camada dielétrica 2 é vantajosa a esse respeito. Em certas modali-

dades de exemplo, éxido de aluminio da camada 2 forma silicato de aluminio

na camada 2 devido a migra¢ao do sédio do vidro durante o revenido, permi-

tindo assim que a camada 2 aja como uma barreira particularmente densa
contra a migragdo do sédio. Outros materiais possiveis para a camada dielé-
trica 2 incluem nitreto de silicio e/ou oxinitreto de silicio. A camada dielétrica
2 ¢ tipicamente depositada por evaporagé@o catédica aproximadamente a
temperatura ambiente. Um revestimento AR opcional 6 pode ser feito de

uma ou mais camadas e é fornecido com propdsitos anti-reflexo. O revesti-

" mento AR 6 (por exemplo, de, ou incluindo, SiO,) é preferivelmente um re-

vestimento dielétrico em certas modalidades de exemplo desta invengao.
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Embora a invengéo tenha sido descrita em conexao com o que é
presentemente considerado como sendo a modalidade mais pratica e prefe-
rida, deve ser entendido que a invengdao nao € limitada pela modalidade
descrita, mas ao contrario, pretende-se cobrir varias mddificagées e arranjos
equivalentes incluidos dentro do espirito e do escopo das reivindicagbes a-
nexas. ' 1 _ .

Por exemplo, em certas modalidades de eXempIo uma camada
ou uma pilha de camadas mecanicamente adaptadas pode ser fornecida
entre a pelicula de TCO 3 e a camada protetora inorganica 5 para reduzir o
estresse provocado pela divergéncia entre as camadas diferentes durante o
revenido. Além disso, em certas modalidades de exemplo, uma camada ou
uma 'pilha de camadas adaptadas oticamente pode ser fornecida entre a pe-
licula de TCO 3 e a camada protetora inorganica 5. Além disso, em certas
modalidades de exemplo, um revestimento anti-reflexo pode ser fornecido
sobre a camada protetora 5 na forma de uma camada uUnica ou de uma pilha
de camadas multiplas para produtos que possam sofrer revenido. Em ainda
outras modalidades de exemplo, a camada protetora 5 pode ser parte inte-
gral de um sistema de revestimento anti-reflexo fornecido no substrato sobre
a pelicula de TCO 3.
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REIVINDICAGCOES
1. Método de produgao de um produto revestido termicamente

" revenido incluindo uma pelicula condutora transparente em um substrato de

vidro, o método compreendendo:

fornecimento de um substrato de vidro;

deposi¢ao por evaporagao catodica de uma pelicula condutora
transparente compreendendo um 6xido condutor transparente no substrato
de vidro; '

deposi¢ao por evaporagao catodica de uma camada protetora
inorganica compreendendo nitreto de silicio no subétrato de vidro diretamen-
te sobre e contatando a pelicula condutora trénsparente; e

revenir termicamente o produto revestvido inclusive o substrato
de vidro, a pelicula condutora transparente compreendendo nitreto de silicio,
onde a camada protetora contendo nitreto de silicio evita ou reduz a oxida-
¢do da pelicula condutora transparente durante o revenido permitindo assim
que a pelicula condutora transparente tenha propriedades eletricamente
condutoras apés o revenido.

2. Método de acordo com reivindicagao 1, em que a camada
protetora inorganica contém nao mais que cerca de 10% de oxigénio, e onde
a pelicula condutora transparente tem uma resisténcia de chapa (Rs) de cer-
cade5a 100 ohms/quadrado.

3. Método de acordo com reivindicagdo 1, em que a camada

protetora inorganica contém nao mais que cerca de 5% de oxigénio.

4. Método de acordo com reivindicacdo 1, em que a camada
protetora inorganica contém nao mais que cerca de 2% de oxigénio.

5. Método de acordo com reivindicagdo 1, em que a camada
protetora inorganica nao contém oxigénio.

6. Método de acordo com reivindicagdao 1, onde uma outra ca-
mada é fornecida no substrato de vidro de modo a ser localizada entre o
substrato de vidro e a pelicula condutora transparente.

7. Método de acordo com a reivindicagéo 1, onde o produto re-
vestido tem uma transmissao visivel de pelo menos cerca de 50% antes e/ou
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apos o revenido.

‘ 8. Método de acordo com reivindicagao 1, onde a pelicula con-
dutora transparente compreende ZnAlQO,, e é subestequiométrica em relagdo
ao oxigénio. | | |

9. Método de acordo com reivindicagao 1, onde a pelicula con-

dutora transparente compreende 6xido de zinco e/ou éxido de estanho, e é

- subestequiométrica em relagdo ao oxigénio.

10. Método de acordo com reivindicagdo 1, onde os respectivos
indices de refracao (n) da peliéula condutora trénsparente e da camada pro-
tetora diferem por nao mais que cerca de 0,2.

11. Método de acordo com reivindicagéo 1, onde os indices res-
pectivos de refracdo (n) da pelicula condutora transparente e da camada
protetora diferem por ndo mais que cerca de 0,1.

12. Método de acordo com reivihdicagéo 1, onde os respectivos
coeficientes de expansao térmica da pelicula condutora transparente e da
camada protetora nao diferem por mais de cerca de 10%.

 13. Método de acordo com reivindicagdo 1, onde os respectivos
coeficientes de expanséo térmica da pelicula condutora transparente e da
camada protetora nao diferem por mais de cerca de 1%.

14. Método de produgdo de um produto revestido termicamente

revenido incluindo uma pelicula condutora transparente em um substrato de

vidro, 0 método compreendendo:
fornecimento de um substrato de vidro;
formagdo de uma pelicula condutora transparente com-
preendendo um 6xido condutor transparente no substrato de vidro;
formagao de uma camada protetora inorganica no substrato de
vidro sobre pelo menos a pelicula condutora transparente;e
revenir termicamente o produto revesﬁdo incluindo o substrato
de vidro, a pelicula condutora transparente, e a camada protetora.
15. Método de acordo com reivindicagdo 14, em que a camada "
protetora inorganica contém nao mais que cerca de 10% de oxigénio.
16. Método de acordo com a reivindicagao 14, em que a camada
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protetora inorgénica contém ndo mais que cerca de 5% de oxigénio.

17. Método de acordo com reivindicagao 14, em que a camada

~ protetora inorgénica contém nao mais que cerca de 2% de oxigénio.

18. Método de acordo com reivindicagdo 14, onde o produto re-

vestido tem uma transmissao visivel de pelo menos cerca de 50% antes e/ou

apos o revenido.

19. Método de acordo com reivindicagao 14, onde os respecti-
vos indices de refragcdo (n) da pelicula condutora'transparente e da camada
protetora diferem por nao mais que cerca de 0,2.

20. Método de acordo com reivindicagéo 14, em que 0s respec-
tivos indices de expansao térmica da pelicula condutora transparente e da
camada protetora diferem por ndo mais que cerca de 1%.

21. Produto revestido termicamente revenido compreendendo:

um substrato de vidro termicamente revenido; |

uma pelicula de éxido condutor transparente compreendendo
6xido de zinco e/ou éxido de estanho fornecido no substrato de vidro reveni-
do; e

uma camada inorgéanica protetora fornecida no substrato de vi-

dro sobre a pelicula de éxido condutora transparente.
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RESUMO
Patente de Invengéao: "METODO DE REVENIR TERMICAMENTE UM
PRODUTO REVESTIDO COM REVESTIMENTO DE OXIDO CONDUTOR
TRANSPARENTE (TCO) USANDO UMA CAMADA PROTETORA INOR-
GANICA DURANTE O REVENIDO, E UM PRODUTO PRODUZIDO USAN-

DO-SE TAL METODO"

E fornecido um metodo de produgdo de um’ produto revestido
incluindo uma pelicula de 6xido condutor transparente (TCO) sustentado por
um substrato de vidro. O produto revestido incluindo a pelicula TCO no subs- -
trato de vidro é revenido termicamente em um forno de revenido com uma
pelicula protetora inorganica (por exemplo, de,'ou incluindo, nitreto de silicio)
sendo fornecida no substrato de vidro sobre a pelicula. de TCO durante 0
revenido para evitar ou reduzir a oxidagao da TCO durante o processo de

revenido. Uma vez que a oxndag:ao da pellcula de TCO durante 0 processo

de revenido é evitada ou reduzida, a pelicula de TCO é capaz de manter sua

condutividade elétrica, mesmo apés o revenido.
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