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(57) Eine Verglasungsscheibe umfaiit ein glasartiges Sub-
strat, das eine pyrolytisch gebildete Zinn-/Antimonoxidbe-
schichtungslage aufweist, das Zinn und Antimon in einem -
molaren Sb/Sn-Verhéltnis von 0,01 bis 0,5 enthait. Das be-
schichtete Substrat hat einen Solarfaktor FS von weniger
als 70 %. Die Scheibe wird durch chemische Dampfab-
scheidung aus einem Gemisch von Reaktionspartnern ge-
bildet, welches eine Quelle fir Zinn und eine Quelle fiir
Antimon enthait.

DVR 0078018



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 408 978 B

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Verglasungsscheibe bzw. eine Glasscheibe mit Solarab-
schirmungseigenschaften und ein Verfahren zur Herstellung einer solchen Scheibe.

Reflektierende transparente Solarkontrollverglasungsscheiben sind ein wertvolles Material far
Architekten geworden zur Verwendung fur die AuBenfassade von Gebauden. Solche Scheiben
haben asthetische Qualitaten, da sie die unmittelbare Umgebung reflektieren und, da sie in einer
Anzahl von Farbungen erhaltlich sind, eine Designmoglichkeit liefern. Solche Scheiben haben auch
technische Vorteile, indem sie die Bewohner eines Geb&udes gegen Sonneneinstrahlung durch
Reflexion und/oder Absorption schiitzen und die verwirrenden Effekte von intensivem Sonnen-
schein beseitigen, was eine wirksame Abschirmung gegen das Gleissen gibt und den visuellen
Komfort verbessert und die Ermidung der Augen vermindert.

Vom technischen Standpunkt her ist es erwinscht, daB die Verglasungsscheibe einen nicht zu
groBen Teil der gesamten einstrahlenden Sonnenstrahiung durchlaflt, damit das Innere des
Gebaudes bei sonnigem Wetter nicht tiberhitzt wird. Die Durchlassigkeit der gesamten einfalienden
Sonnenstrahiung kann ausgedriickt werden durch den "Solarfaktor”. Wie hier benutzt, bedeutet der
Ausdruck "Solarfaktor” die Summe der gesamten Energie die direkt durchgelassen wird und der
Energie, die absorbiert und auf der Seite weg von der Energiequelle wieder ausgestrahlt wird als
Anteil der gesamten Strahlungsenergie, die auf das beschichtete Glas einfallt.

Eine andere wichtige Anwendung von reflektierenden transparenten Solarkontrollverglasungs-
scheiben ist in Fahrzeugfenstern, insbesondere fur Motorfahrzeuge oder Eisenbahnwagen, wo es
das Ziel ist, die Insassen des Fahrzeugs gegen Sonnenstrahlung zu schitzen. In diesem Fall ist
der zu beriicksichtigende Hauptenergiefaktor die Gesamtenergie, die direkt durchgelassen wird
(TE), da die Energie, die anfanglich absorbiert und wieder ausgestrahit wird (AE), durch die Bewe-
gung des Fahrzeugs zerstreut wird. Das wesentiiche Ziel der Fahrzeugscheibe ist es somit, einen
geringen TE-Faktor zu haben.

Die Eigenschaften des hier diskutierten beschichteten Substrats beruhen auf den Standardde-
finitionen der Internationalen Kommission fur Beleuchtung - Commission Internationale de I'Eclaira-
ge ("CIE").

Die Standardbeleuchtungen bzw. -beleuchtungsmitte!, die hier genannt sind, sind die CIE-Be-
leuchtung C und die Beleuchtung A. Die Beleuchtung C stellt durchschnittliches Tageslicht dar mit
einer Farbtemperatur von 6700 °K. Die Beleuchtung A stellt die Strahlung eines Planck-Strahlers
bei einer Temperatur von etwa 2856 °K dar.

Die "Lichtdurchlassigkeit" (TL) ist der Lichtflu, der vom Substrat als Prozentsatz des einfallen-
den Lichtflusses durchgelassen wird.

Die "Lichtrefiexion" (RL) ist der Lichtfluft, der von einem Substrat als Prozentsatz des einfallen-
den Lichtflusses refiektiert wird.

Die "Selektivitat" eines beschichteten Substrats zur Verwendung in einer Bauverglasungs-
scheibe ist das Verhaltnis der Lichtdurchiassigkeit zum Solarfaktor (TL/FS).

Die "Reinheit" (p) der Farbung des Substrats bezieht sich auf die Anregungsreinheit, die mit der
Beleuchtung C gemessen wird. Sie ist gem&R einer linearen Skala spezifiziert, auf welcher eine
definierte Weilllichtquelle eine Reinheit von Null hat und die reine Farbung eine Reinheit von
100 % hat. Die Reinheit eines beschichteten Substrats wird von der Seite gemessen, die entge-
gengesetzt der beschichteten Seite ist.

Der Ausdruck "Brechungsindex" (n) ist im CIE Internationalen Beleuchtungsvokabular 1987,
Seite 138 definiert.

Die "dominante Wellenlange" (Ap) ist die Peakwelleni&nge im Bereich der von einem beschich-
teten Substrat durchgelassen oder reflektiert wird.

Die "Emissionsfahigkeit” (€) ist das Verhaltnis der Energie, die von einer gegebenen Oberfla-
che bei einer gegebenen Temperatur emittiert wird zu der eines perfekten Ermittors (schwarzer
Korper mit einer Emission von 1,0) bei der gleichen Temperatur.

Es sind eine Anzahl von Arbeitsweisen bekannt, um Beschichtungen auf einem glasartigen
Substrat zu bilden, einschlieRlich der Pyrolyse. Die Pyrolyse hat im allgemeinen den Vorteil, eine
harte Beschichtung zu erzeugen, was das Erfordernis fur eine Schutzschicht beseitigt. Die durch
Pyrolyse gebildeten Beschichtungen haben dauerhafte Abrieb- und Korrosionsbestandigkeitsei-
genschaften. Es wird angenommen, daR dies insbesondere auf die Tatsache zuruckzuftthren ist,
daR das Verfahren die Abscheidung von Beschichtungsmaterial auf ein Substrat bedingt, das heif}
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ist. Die Pyrolyse ist auch im allgemeinen billiger als alternative Beschichtungsverfahren, wie Auf-
sprithen, insbesondere hinsichtlich der Betriebsinvestionen. Die Abscheidung von Beschichtungen
durch andere Verfahren, beispielsweise Aufsprihen, filhrte zu Produkten mit sehr unterschiedli-
chen Eigenschaften, insbesondere einer geringeren Bestandigkeit gegen Abrieb und gelegentlich
einem unterschiedlichen Brechungsindex.

Es wurde eine breite Vielzahl von Beschichtungsmaterialien fur Verglasungsscheiben vorge-
schlagen und fur verschiedene gewiinschte Eigenschaften der Verglasung. Zinnoxid, SnO,, wird in
weitem Umfang benutzt, oft in Kombination mit anderen Materialien, wie anderen Metalloxiden.

Die GB- 1455148A lehrt ein Verfahren zur pyrolytischen Bildung einer Beschichtung von einem
oder mehreren Oxiden auf einem Substrat, vor allem durch Aufsprihen von Verbindungen eines
Metalls oder von Silicium, um die Lichtdurchlassigkeit und/oder die Lichtreflexion des Substrats zu
modifizieren oder um ihm antistatische oder elektrisch leitfahige Eigenschaften zu verleihen. Zu
ihren Beispielen von angegebenen Oxiden gehdren ZrQ,, SnO,, Sb,0s, TiO,, €030, Cr0s, SiO,
und Gemische davon. Zinoxid (SnO,) wird als vorteilhaft betrachtet wegen seiner Harte und seiner
Fahigkeit, antistatische oder elektrisch leitfahige Eigenschaften zu haben. Die GB- 2078213A
betrifft eine aufeinanderfolgende Sprihmethode zur pyrolytischen Bildung einer Beschichtung auf
einer glasartigen Unterlage und betrifft insbesondere Zinnoxid oder Indiumoxid als Hauptbeschich-
tungsbestandteile. Wenn der Metallvorlaufer fur die Beschichtung Zinnchlorid ist, ist dieses vorteil-
haft mit einem Vorlaufer dotiert, der aus Ammoniumbifiuorid und Antimonchlorid aus-gewahlt ist,
um die elektrische Leitfahigkeit der Beschichtung zu erhdhen.

Es ist auch bekannt, daR, wenn eine Beschichtung von Zinnoxid durch Pyrolyse von SnCl,
gebildet wird, das Vorliegen eines Dotierungmittels, wie Antimonchlorid (SbCls), das direkt mit dem
Zinnchlorid SnCl, gemischt ist, die Absorption und Reflexion firr einige Strahlung nahe dem solaren
Infrarot verbessert.

Es ist ein Ziel der Erfindung, eine pyrolytisch gebildete Verglasungsscheibe mit solaren Ab-
schirmungseigenschaften zu liefern.

Es wurde festgestellt, dall dieses und andere wertvolle Ziele erreicht werden kénnen durch
Anwendung der chemischen Dampfabscheidung (CVD) zum Aufbringen einer pyrolytischen Be-
schichtung, weiche Zinn- und Antimonoxid in einem spezifischen relativen Verhaltnis enth&lt.

Somit wird gemaR einem ersten Aspekt der Erfindung eine Verglasungsscheibe bzw. eine
Glasscheibe bereitgestellt, die ein glasartiges Substrat aufweist, das eine Zinn-/Antimonoxidbe-
schichtungslage bzw. -schicht tragt, die Zinn und Antimon in einem molaren Sb/Sn-Verhailtnis von
0,01 bis 0,5 enthalt, wobei diese Beschichtungslage pyrolytisch durch chemische Dampfabschei-
dung gebildet ist, wodurch das so beschichtete Substrat einen Solarfaktor FS von weniger als 70 %
hat.

Das Substrat liegt vorzugsweise in Form eines Bandes von glasartigem Material vor, wie Glas
oder einem anderen transparenten festen Material. Im Hinblick auf die Eigenschaft der einfallenden
Sonnenstrahlung, die von der Verglasungsscheibe absorbiert wird, insbesondere in Umgebungen,
wo die Scheibe starker oder lang andauernder Sonnenbestrahlung ausgesetzt ist, gibt es einen
Heizeffekt auf die Glasscheibe, der es erforderlich machen kann, daR das Glassubstrat anschlie-
Bend einem Hartungsverfahren unterworfen wird. Jedoch die Dauerhaftigkeit der Beschichtung
ermdglicht es, daR die Verglasungsscheibe mit der beschichteten Seite nach aufen montiert
werden kann und somit der Aufheizeffekt vermindert wird.

Vorzugsweise ist das Substrat klares Glas. obwohl die Erfindung sich auch auf die Verwen-
dung von gefarbtem Glas als Substrat erstreckt.

Das molare Sb/Sn-Verhaltnis in der Beschichtungslage ist vorzugsweise wenigstens 0,03 und
noch bevorzugter wenigstens 0,05. Dies unterstitzt es einen hohen Grad an Absorption zu ge-
wahrieisten. Andererseits ist dieses Verhaltnis vorzugsweise geringer als 0,21 im Hinblick darauf,
einen hohen Grad von Lichtdurchlassigkeit (TL) zu erzielen. Am bevorzugstestens ist das Verhalt-
nis geringer als 0,15, da oberhalb diesem Niveau die Beschichtungslage einen unzulassig hohen
Grad an Absorption, gekoppelt mit schiechter Selektivitat, zeigt.

Beschichtete Substrate gemaR der Erfindung bieten den Vorteil einer Lichtreflexion (RL) von
weniger als 11 %. Dieser geringe Grad an Reflexion in einer Bauverglasungsscheibe wird von
Architekten sehr bevorzugt. Er vermeidet, daR die Scheiben Blendung in der N&he des Gebaudes
hervorrufen.
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Es kann wertvoll sein eine Zwischenwirkung zwischen dem Glas des Substrats und der
Zinn-/Antimonoxidbeschichtungslage zu vermeiden. Als Beispiel wurde gefunden, dal® bei der
pyrolytischen Bildung einer Zinnoxidbeschichtung aus Zinnchlorid auf einem Natronkalkglassub-
strat das Natriumchlorids dazu neigt, in die Beschichtung als Ergebnis der Reaktion des Glases mit
dem Beschichtungsvorlaufermaterial oder seinen Reaktionsprodukten einbezogen zu werden, und
dies fuhrt zur Triibung in der Beschichtung.

Somit wird eine dazwischenliegende tribungsreduzierende Beschichtungslage bzw. -schicht
vorzugsweise zwischen das Substrat und die Zinn-/Antimonoxidbeschichtungslage angeordnet. Die
Trubungsverminderungsschicht kann pyrolytisch in einem unvolisténdig oxidierten Zustand gebildet
werden, indem man das Substrat in einer Unterschicht- bzw. Grundierungskammer mit einem
Unterschicht- bzw. Grundbeschichtungsvorl&ufermaterial in Gegenwart von Sauerstoff in unzurei-
chender Menge zur vollen Oxidation des Unterschichtmaterials auf dem Substrat in Kontakt bringt.
Der Ausdruck "unvolistandig oxidiertes Material’ wird hier benutzt, um ein echtes Suboxid zu
bezeichnen, d.h. ein Oxid eines geringeren Wertigkeitszustands eines mehrwertigen Elements
(z.B. VO, oder TiO) und auch um ein Oxidmaterial zu bezeichnen, das Sauerstofflicken in seiner
Struktur hat; ein Beispiel des letzteren Materials ist SiO,, worin x kleiner als 2 ist, das die allgemei-
ne Struktur von SiO, haben kann, jedoch einen Anteil von Liicken hat, die im Dioxid mit Sauerstoff
geflllt waren.

Es wird bevorzugt, daR die tribungsvermindernde Beschichtungsiage ein Siliciumoxid mit einer
geometrischen Dicke, wie etwa 100 nm umfalt. Das Vorliegen einer Siliciumoxidunterschicht auf
Natronkalkglas hat den besonderen Vorteil die Wanderung von Natriumionen vom Glas, gleichgul-
tig ob durch Diffusion oder auf andere Weise in die Zinn-/Antimonoxidbeschichtungslage, entweder
wahrend der Bildung dieser oberen Schicht oder wahrend einer folgenden Hochtemperaturbehand-
lung zu inhibieren.

Alternativ kann die Unterschicht als "Antireflexions"-Unterschicht ausgebildet sein, wie bei-
spielsweise eine oxidierte Aluminium/Vanadiumschicht, wie im GB- 2248243A beschrieben.

Die Verglasungplatten gemaR der Erfindung haben einen Solarfaktor von weniger als 70 %,
vorzugsweise weniger als 60 % und in einigen Fallen vorzugsweise weniger als 50 %. Die Bevor-
zugung fir einen Solarfaktor von weniger als 60 % ergibt sich, wenn die Scheiben gemal der
Erfindung mit der beschichteten Seite nach aullen angeordnet, d.h. der Energiequelle zugewandt
sind. Im aligemeinen fihrt diese Lage zu einem verbesserten Solarfaktor im Vergleich mit der Lage
der Scheibe mit der beschichteten Seite weg von der Energiequelle. Das Bedirfnis fur einen Solar-
faktor von weniger als 50 % ergibt sich fur Geb&ude in Teilen der Welt mit hohen Graden an Solar-
energie. Fur Fahrzeugsonnendécher kann selbst ein geringerer Solarfaktor erwiinscht sein.

Die Verwendung von gefarbtem Glas ist eine Art, um einen geringeren Solarfaktor zu erzielen
und wird haufig sowohi bei Bauglas als auch Fahrzeugglas angewandt. Beim Vergleich der Wirk-
samkeit der Beschichtungslagen ist es daher notwenig, jeden Unterschied zwischen den Arten von
Glas in Betracht zu ziehen, auf welchen die jeweiligen Beschichtungen abgeschieden werden. So
ergab ein Beispiel einer Beschichtung gem4R der Erfindung auf klarem Glas einen Solarfaktor von
63 %, wahrend eine dquivalente Beschichtung auf einem grun gefarbtem Glas einen Solarfaktor
von 44,5 % ergab.

Es ist auch erwiinscht, daR die Verglasungsscheibe einen verntnftigen Anteil an sichtbarem
Licht durchliaRt, um die natiriiche Beleuchtung des Inneren des Gebadudes oder Fahrzeugs zu
gestatten und den Insassen zu gestatten nach aufien zu sehen. So ist es erwlinscht die Selektivitat
der Beschichtung zu erhdhen, d.h. das Verhaitnis der Durchlassigkeit zum Solarfaktor zu erhéhen.
Tatsachlich ist es bevorzugt, dalt die Selektivitdt so hoch wie méglich ist.

Im aligemeinen ist es bevorzugt, dal die Lichtdurchlassigkeit (TL) der Scheibe gemaR der Er-
findung zwischen 40 und 65 % liegt. Trotzdem kann eine Scheibe mit einer Lichtdurchlassigkeit
unter 40 % als Bedachungsscheibe, beispielsweise als Sonnendach fiir ein Fahrzeug benutzt
werden.

Vorzugsweise hat die Zinn-/Antimonoxidbeschichtung eine Dicke von 100 bis 500 nm. Dicke
Schichten von Zinn-/Antimonoxid, insbesondere Schichten mit einem geringen molaren Sb/Sn-
Verhaltnis konnen eine Verglasungsscheibe mit der vorteilhaften Kombination von geringem Solar-
faktor (FS) und geringer Emission liefern. Eine andere Art zur Erzielung dieser Kombination ist es,
die Zinn-/Antimonoxidschicht der Erfindung auf eine Schicht geringer Emission von dotiertem
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Zinnoxid abzuscheiden, beispielweise Zinnoxid, das mit Fluor dotiert ist. Dies ist jedoch ein Nach-
teil in dem Sinn, daf es die Abscheidung einer zusatzlichen Schicht erfordert, was zeitraubend und
teuer ist.

Im Prinzip kénnte eine andere Weise, um eine Kombination von geringem Solarfaktor und ge-
ringer Emission zu erzielen, die Bildung einer Zinn-/Antimonoxidschicht sein, welche ein Dotie-
rungsmittel, wie Fluor enthait. Zum Beispiel lehrt die GB- 2200139A ein Verfahren zur Bildung einer
pyrolytischen Zinnoxidbeschichtung durch Aufsprithen einer Ldsung, die zuséatzlich zum Zinnvor-
laufer Verbindungen enthalt, welche in der Beschichtung zu einem Gehalt an Fluor und wenig-
stens einem von Antimon, Arsen, Vanadium, Kobalt, Zink, Cadmium, Wolfram, Tellur und Mangan
fahren.

So konnte man beispielsweise eine Beschichtung aus Reaktionskomponenten bilden, welche
Zinn, Antimon und Fluor in den Verhéltnissen Sb/Sn = 0,028, F/Sn = 0,04 enthalten. Es wurde
jedoch gefunden, da das Vorliegen von Fluor den scheinbaren Nachteil hat, das Einbringen von
Antimon in die Beschichtung zu behindern statt die Emission wirksam zu verringern. Zum Beispiel
ergaben Reaktionpartner, weiche Antimon und Zinn im Verhaltnis Sb/Sn = 0,028 enthielten eine
Beschichtung mit einem Sb/Sn-Verhaéitnis von etwa 0,057, wahrend die gleichen Reaktionspartner
plus einem fluorhaltigen Reaktionspartner in einer Menge, wie F/Sn = 0,04 eine Beschichtung mit
einem Sb/Sn-Verhaltnis von etwa 0,038 ergaben.

Die Erfindung liefert demgemaR den Vorteil gleichzeitig einen Solarfaktor (FS) unter 60 %, eine
Emission von weniger als 0,4 (vorzugsweise weniger als 0,3) und eine Lichtdurchlassigkeit (TL)
von mehr als 60 % zu liefern. Somit erfullt das beschichtete Produkt zwei wichtige Funktionen. im
Winter halt es die Warme im Gebadude wegen seiner geringen Emission. Im Sommer widersteht es
dem Durchtritt von Sonnenhitze in das Geb4ude und vermeidet so das Uberhitzen innerhalb des
Gebaudes auf Grund seines geringen Solarfaktors. Dies wird insbesondere bei Beschichtungen
erreicht, die ein Sb/Sn-Verhaltnis zwischen 0,01 und 0,12, insbesondere 0,03 bis 0,07 und eine
Dicke zwischen 100 und 500 nm, beispielsweise zwischen 250 und 450 nm haben.

Vorzugsweise ist die Zinn-/Antimonoxidbeschichtungslage eine exponierte Beschichtungslage,
und die Verglasungsschiebe enthalt nur eine solche Zinn-/Antimonoxidbeschichtungslage.

Es ist jedoch moglich eine oder mehrere weitere Beschichtungslagen vorzusehen, entweder
durch Pyrolyse oder durch andere Beschichtungsmethoden, um gewisse gewlinschte optische
Qualitaten zu erreichen. Es sei jedoch bemerkt, daR die Zinn-/Antimonoxidschicht, wenn sie durch
Pyrolyse aufgebracht wird, ausreichend mechanische Dauerhaftigkeit und chemische Bestandig-
keit hat, um in geeigneter Weise als exponierte, also freiliegende Schicht zu dienen.

Die Scheiben gemaR der Erfindung kénnen in Einzel- oder Mehrfachglasanordungen eingebaut
werden. Wahrend die beschichtete Oberflache der Scheibe die Innenoberflache der auReren Ver-
glasungsscheibe sein kann, so daR die beschichtete Oberflache nicht den Umgebungswitterungs-
bedingungen ausgesetzt ist, was sonst ihre Lebensdauer durch Verschmutzung, physikalische
Beschadigung und/oder Oxidation rascher vermindern kénnte haben Beschichtungen, die durch
Pyrolyse erzeugt sind, im aligemeinen eine gréRere mechanische Bestandigkeit als Beschichtun-
gen, die nach anderen Methoden hergestellt sind, und sie kénnen daher zur Atmosphére freiliegen.
Die Scheiben gemaR der Erfindung kénnen brauchbar in laminierten Glasstrukturen verwendet
werden, beispielsweise wo die beschichtete Oberflache die Innenoberflache des #uReren Laminats
ist.

Gemal einem zweiten Aspekt der Erfindung wird ein Verfahren zur Bildung einer Verglasungs-
scheibe bereitgestellt, umfassend die chemische Dampfabscheidung einer Zinn-/Antimonoxid-
schicht aus einem Reaktionsgemisch auf ein glasartiges Substrat, wobei dieses Gemisch von
Reaktionspartnern eine Quelle von Zinn und eine Quelle von Antimon aufweist und das molare
Sb/Sn-Verhaltnis in diesem Gemisch von 0,01 bis 0,5 ist, wodurch das so beschichtete Substrat
einen Solarfaktor FS von weniger als 70 % hat.

Wenn es erwlinscht ist, pyrolytisch beschichtetes Flachglas zu erzeugen, ist es am besten,
dies zu tun, wenn das Glas frisch gebildet ist. So zu verfahren hat die wirtschaftlichen Vorteile, dai
kein Erfordernis zum Wiedererhitzen des Glases fur die Pyrolysereaktion erfolgen muR und es hat
auch Vorteile beziglich der Qualitat der Beschichtung, da gewahrleistet ist, daB die Oberflache des
Glases sich in frischem Zustand befindet. Vorzugsweise wird daher dieses Unterschichtvoriaufer-
material in Kontakt mit einer Oberseite eines heiRen Glassubstrats gebracht, welches aus frisch
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geformtem Flachglas gebildet ist.

So kénnen die Verglasungsscheiben gemal der Erfindung wie folgt hergestelit werden. Jede
pyrolytische Beschichtungsstufe kann bei einer Temperatur von wenigstens 400 °C, ideal von
550 °C bis 750 °C durchgefiihrt werden. Die Beschichtungen kénnen auf einer Glasscheibe durch-
gefiihrt werden, die sich in einem Tunnelofen bewegt oder auf einem Glasband, wahrend der
Bildung wahrend es noch heif ist. Die Beschichtungen kénnen innerhalb des Kuhiofens gebildet
werden, der auf die Glasbandbildungsvorrichtung folgt oder innerhalb eines Floattanks auf der
Oberseite des Glasbands wahrend letzteres auf einem Bad von geschmolzenem Zinn schwimmt.

Die Beschichtungslagen werden auf das Substrat durch chemische Dampfabscheidung (CVD)
aufgebracht. Dies ist eine besonders ginstige Methode, da sie Beschichtungen von regelmaRiger
Dicke und Zusammensetzung liefert, wobei eine solche GleichmaRigkeit der Beschichtung beson-
ders wichtig ist, wo das Produkt eine groRe Fiache bedecken soll. CVD bietet viele Vorteile gegen-
uber Pyrolysemethoden unter Verwendung von gesprihten Flussigkeiten als Reaktionsmaterialien.
Bei solchen Sprithmethoden ist es schwierig sowohl den Verdampfungsprozef zu steuern als auch
eine gute GleichmaBigkeit der Beschichtungsdicke zu erhalten. Uberdies ist die Pyrolyse von
gespriihten Flussigkeiten im wesentiichen auf die Herstellung von Oxidbeschichtungen, wie Sno,
und TiO, beschrankt. Es ist auch schwierig, mehrlagige Beschichtungen unter Verwendung von
gesprihten Flussigkeiten zu machen, da jede Beschichtungsabscheidung eine deutliche Abkih-
lung des Substrats bewirkt. Uberdies ist die chemische Dampfabscheidung tkonomischer hinsicht-
lich der Rohmaterialien und fuhrt zu geringerem Verlust.

Das Produkt mit einer CVD-Beschichtung ist physikalisch verschieden von denjenigen mit Be-
schichtungen, die durch Sprithen erhalten werden. Insbesondere behalt eine Sprihbeschichtung
Spuren der gesprithten Tropfchen und des Wegs der Sprihpistole bei, was bei CVD nicht der Fall
ist.

Um jede Beschichtung zu bilden wird das Substrat in Kontakt mit einem gasférmigen Medium
in einer Beschichtungskammer gebracht, das das Reaktionsgemisch in Gasphase enthalt. Die
Beschichtungskammer wird mit dem Reaktionsgas durch eine oder mehrere Dusen gespeist, deren
Lange wenigstens gleich der zu beschichtenden Breite ist.

Verfahren und Vorrichtungen zur Bildung einer solchen Beschichtung sind beispielsweise im
franzésischen Patent FR-2 348 166-A (BFG Glassgroup) oder in der franzosischen Patentanmel-
dung FR-2 648 453-A1 (Glaverbel) beschrieben. Diese Verfahren und Vorrichtungen fihren zur
Bildung von besonders starken Beschichtungen mit vorteithaften optischen Eigenschaften.

Zur Bildung der Beschichtungen von Zinn-/Antimonoxid werden zwei aufeinanderfolgende Du-
sen benutzt. Die Reaktiongemische, welche die Quellen fur Zinn und Antimon enthalten, werden in
der ersten Duse zugefuhrt. Wenn dieses Gemisch Chloride enthalt, die bei Umgebungstemperatur
flussig sind, wird es in einem Strom von wasserfreiem Tragergas bei erhhter Temperatur ver-
dampft. Das Verdampfen wird durch das Versprithen dieser Reagenzien im Trégergas erleichtert.
Um die Oxide zu erzeugen, werden die Chioride in Gegenwart von Wasserdampf gebracht, der zur
zweiten Duse gefuhrt wird. Der Wasserdampf ist tberhitzt und wird ebenfalls in ein Tragergas
eingespritzt.

Vorteilhafterweise wird Stickstoff als praktisch inertes Tragergas verwendet. Stickstoff ist genu-
gend inert fur die hier in Betracht gezogenen Zwecke und er ist billig, wenn man ihn mit Edelgasen
vergleicht.

Unterschichten von Siliciumoxid SiO, und SiO, kénnen aus Silan SiH; und Sauerstoff geman
den Beschreibungen in den britischen Patenten GB 2234264A und GB 2247691A abgeschieden
werden.

Wenn ein Glassubstrat, das eine unvolisténdig oxidierte Beschichtung enthalt, einer oxidieren-
den Atmosphare fur eine ausreichend lange Zeitspanne ausgesetzt wird, kann erwartet werden,
daR die Beschichtung dazu neigt vollstandig oxidiert zu werden, so daf ihre erwinschten Eigen-
schaften verlorengehen. Daher wird eine solche Unterschicht mit einer Zinn-/Antimonoxidschicht
uUberschichtet, wahrend sie sich noch in einem unvollstandig oxidierten Zustand befindet und
wahrend das Substrat noch heif® ist, um dadurch diese Unterschicht im unvollsténdig oxidierten
Zustand zu bewahren. Die Zeit wahrend welcher das frisch mit der Unterschicht versehene Glas-
substrat einer oxidierenden Atmosphére, wie Luft, ausgesetzt werden kann, bevor die Unterschicht
uberschichtet wird, ohne Schadigung der Eigenschaften der Unterschicht, hangt von der Tempera-
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tur des Glases wahrend dieser Exposition und von der Art der Unterschicht ab.

Vorteilhafterweise ist diese Unterbeschichtungskammer von einer reduzierenden Atmosphére
umgeben. Die Wahl dieses Merkmals unterstitzt, daR Umgebungssauerstoff am Eintritt in die
Unterbeschichtungskammer gehindert wird und gestattet demgemaR eine bessere Kontrolle der
Oxidationsbedingungen innerhalb dieser Unterbeschichtungskammer.

Der fur die Unterbeschichtungsreaktionen benétigte Sauerstoff kann als reiner Sauerstoff zuge-
fuhrt werden, jedoch tragt dies unnétigerweise zu den Kosten bei und es wird demgemaR bevor-
zugt, daB Luft der Unterbeschichtungskammer zugefiihrt wird, um Sauerstoff darin einzufihren.

Es sei bemerkt, daR das molare Sb/Sn-Verhaltnis, das im Reaktionsgemisch erwlnscht ist,
nicht immer mit dem Verhéltnis Ubereinstimmt, das fur die Zinn-/Antimonbeschichtungsrate er-
winscht ist.

Vorzugsweise wird die Quelle fur Zinn aus SnCl,, Monobutyitrichlorzinn ("MBTC") und Gemi-
schen davon gewahit. Die Quelle fir Antimon kann ausgewshit werden aus SbCls, SbCls, Orga-
noantimonverbindungen und Gemischen davon. Beispiele geeigneter Quellenmaterialien sind
Sb(OCH,CHg)a, Cly,7Sb(OCH,CH3)1 3, Cl.SbOCHCICH;, Cl,SbOCH,CHCH,CI und
Cl,SbOCH,C(CH3),Cl.

Die Erfindung wird nun ausfuhrlicher unter Bezugnahme auf die folgenden nicht beschranken-
den Beispiele beschrieben.

In den Beispielen wurde das molare Sb/Sn-Verhaitnis in den Beschichtungslagen durch Reént-
genanalyse bestimmt, wobei die Anzahl der Réntgenzahlungen der jeweiligen Elemente verglichen
wurde. Wahrend diese Arbeitsweise nicht so prazise ist, als ob eine Kalibrierung durch chemische
Dosierung durchgefihrt wiirde, bedeutet die Ahnlichkeit von Antimon und Zinn, daB sie gleich auf
Rontgenstrahlen antworten. Das Verhsltnis der gemessenen Anzahl der beobachteten Zahlungen
der jeweiligen Eiemente liefert somit eine nahe Annaherung an ihr molares Verhaltnis.

Gefarbtes Glas statt Klarglas wurde, wie in einigen Beispielen angegeben, verwendet. Die
Eigenschaften der jeweiligen Arten von gefarbtem Glas sind in Tabelle 1 unten gezeigt. In allen
Fallen wurden die Eigenschaften an Glasproben gemessen, die eine Dicke von 4 mm hatten, was
die Dicke des Glases ist, das in allen Beispielen auRer den Beispielen 1 bis 7 verwendet wurde (fur
welche die Dicken in Tabelle 2 gezeigt sind). Die GroRbuchstaben in den Uberschriften zu dieser
und den folgenden Tabellen (TL, TE usw.) haben die oben beschriebenen Bedeutungen.

Bezuglich der Berechnung des Solarfaktors sei darauf hingewiesen, daR fur die Lichtdurchias-
sigkeit (TL) unter 60 % die Wirkung der geringen Emission nicht vernachlassigbar ist und in Be-
tracht gezogen werden solite. Wie sich die Emission reduziert, so reduziert sich gleichfalls der
Solarfaktor.

Tabelle 1
Glasart Griin A Griin B Grau Mittel- Dunkel-
grau grau
AD in Transmission (nm) | 505,4/508,5 | 504,9/508,4 | 470,1/493,9 | 493,2/502.7 478,9/502,7
[Beleuchtung: C/A]
Reinheit (%) 2,9/3,4 2,1/12,5 1,5/0,8 5,6/5,1 2,6/1,8
TL (%) 72,66/71,12 | 78,44/77,20 | 55,65/55,56 | 36,80/35,76 | 22,41/22,30
[Beleuchtung: C/A]
TE (%) (CIE) 44,0 52,3 56,9 25,9 31,11
FS (%) besichtete 56,8 62,9 66,3 43,4 47,3
Seite
(CIE)
TUFS 1,28 1,25 0,84 0,85 0,47
[Beleuchtung: C]
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Beispiel 1

Klares Natronkalkfloatglas, das mit einer Geschwindigkeit von 7 m/min sich langs einer Float-
kammer fortbewegte, wurde bei einer Beschichtungsstation unterbeschichtet, die an einer Stelle
langs der Floatkammer lag, wo das Glas sich bei einer Temperatur von etwa 700 °C befand. Die
Zufuhrleitung wurde mit Stickstoff gespeist, Silan wurde dazu mit einem Partialdruck von 0,25 %
eingeftihrt und Sauerstoff wurde mit einem Partialdruck von 0,5 % eingefthrt (Verhaitnis 0,5). Es
wurde eine Beschichtung von Siliciumoxid SiO, mit einer Dicke von 100 nm erhaiten.

Das unterbeschichtete Substrat mit einer Dicke von 6 mm wurde dann sofort durch CVD-
Pyrolyse beschichtet unter Verwendung einer Beschichtungsapparatur, weiche zwei aufeinander-
folgende Disen enthielt. Ein Reagens, enthaltend ein Gemisch von SnCl, als Quelle fur Zinn und
SbCls als Quelle fur Antimon wurde benutzt. Das molare Sb/Sn-Verhéltnis im Gemisch war etwa
0,2. Das Reaktionsgemisch wurde in einem Strom von wasserfreiem Stickstoffgas bei etwa 600 °C
verdampft und in die erste Duse eingefiihrt. Das Verdampfen wurde erleichtert durch Versprihen
dieser Reagenzien im Tragergas. Uberhitzter Wasserdampf wurde der zweiten Dise zugefuhrt.
Der Wasserdampf war auf etwa 600 °C erhitzt und wurde ebenfalls in ein Tragergas eingespritzt,
das Luft war, die auf etwa 600 °C erhitzt war. Die FlieRgeschwindigkeit von Gas (Tragergas + Rea-
gens) in jeder Duse war 1 m®/cm Breite Substrat pro Stunde bei der Betriebstemperatur.

Das Beschichtungsverfahren wurde fortgesetzt bis die geometrische Dicke der Zinn-/Antimo-
noxidbeschichtung, welche auf das unterbeschichtete Substrat uberschichtet war, 185 nm betrug.

Beispiele 2 bis 7

in den Beispielen 2 bis 7 wurde der Arbeitsweise von Beispiel 1 gefolgt, jedoch mit Ab&nderun-
gen in solchen Parametern, wie dem Reaktionsgemisch, dem Vorliegen oder Fehlen eines Unter-
schichtoxids, dem Verhaltnis von Sb/Sn in der Beschichtung und im Reaktionsgemisch und der
Dicke des Glassubstrats. Zum Beispiel wurde im Vergleich mit Beispiel 1 in Beispiel 2 keine Unter-
beschichtung aufgebracht, und die Zinn-/Antimonoxidbeschichtungslage hatte eine Dicke von
210 nm. Die Reaktionsgemische waren wie foigt:

Beispiele 2 und 3: gleich wie in Beispiel 1 (jedoch mit einer niedrigen Konzentration des Reak-

tionsgemischs im Tragergas in Beispiel 3;

Beispie! 4: MBTC und Cl; 7Sb(OCH,CHz)1 3
Beispiel 5 MBTC und Cl,SbOCH,CH,CI;
Beispiel 6: MBTC und Cl,SbOCH,C(CHj5),Cl
Beispiel 7: MBTC und SbCl,.

Die Variationen in den Betriebsparametern fur die Beispiele 1 bis 7 und erhaltenen Ergebnisse
sind in der beigefligten Tabelle 2 angegeben.

Die Verglasungsscheiben geméafR den Beispielen 3 bis 7 hatten eine angenehme blaue Far-
bung bei Transmission: die dominante Wellenlange bei Transmission im sichtbaren Wellenlangen-
bereich lag im Bereich von 470 bis 490 nm.

Beispiel 6 lieferte eine Verglasungsscheibe mit der Kombination von geringem Solarfaktor FS
und geringer Emission.

Bei einer Variante von Beispiel 6 wurde die SiO,-Unterbeschichtung durch eine Antireflexions-
unterbeschichtung aus Siliciumoxid SiO, gemaf der Arbeitsweise der GB- 2247691A ersetzt. Bei
einer anderen Variante wurde die SiO,-Unterbeschichtung durch eine oxidierte Aluminium/Vanadi-
um-Schicht gemaR GB- 2248243A ersetzt. In diesen Varianten hatten die Verglasungsscheiben
kein purpurnes Aussehen in der Reflexion von der unbeschichteten Seite.

Beispiel 8

Gefarbtes Floatglas "Grin A", das sich mit einer Geschwindigkeit von 7 m/min l&ngs einer Flo-
atkammer fortbewegte, wurde bei einer Beschichtungsstation unterbeschichtet, die an einer Stelle
l&ngs der Floatkammer lag, wo das Glas bei einer Temperatur von etwa 700 °C war. Die Zufuhrlei-
tung wurde mit Stickstoff gespeist, Silan wurde dazu mit einem Partialdruck von 0,2 % eingeflhrt
und Sauerstoff wurde mit einem Partialdruck von 0,5 % eingefuhrt (Verhéaltnis 0,55). Eine
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Beschichtung von Siliciumoxid SiO, mit x etwa gleich 1,8 wurde mit einem Brechungsindex von
etwa 1,7 erhalten. Die Dicke der Beschichtung war 40 nm.

Das unterbeschichtete Substrat mit einer Dicke von 4 mm wurde dann durch CVD-Pyrolyse
beschichtet. Ein Reagens enthaltend ein Gemisch von MBTC als Quelle fur Zinn und
Cli 7Sb(OCH,CH3)1 5 als Quelle fur Antimon wurde benutzt. Das molare Sb/Sn-Verhéltnis im
Gemisch war etwa 0,195 (Massenverhaltnis 0,2). Das Reaktionsgemisch wurde in einem Strom
von wasserfreier Luft bei etwa 200 °C verdampft und der Duse zugefiihrt. Das Verdampfen wurde
erleichtert durch Verpsrithen dieser Reagenzien im Tragergas. Uberhitzter Wasserdampf wurde
dann eingefihrt, der auf etwa 200 °C erhitzt war.

Das Beschichtungsverfahren wurde fortgesetzt bis die geometrische Dicke der Zinn-/Antimo-
noxidbeschichtung, die auf das unterbeschichtete Substrat aufgeschichtet wurde, 120 nm betrug.

Beispiele 9 bis 14

In den Beispielen 9 bis 14 wurde der Arbeitsweise von Beispiel 8 gefolgt jedoch mit Abande-
rungen, wie in der beigefiugten Tabelle 2 gezeigt. In solchen Parametern, wie der Dicke der Unter-
schicht, dem Verhaltnissen Sb/Sn in der Beschichtung und im Reaktionsgemisch, der Dicke der
Zinn-/Antimonoxidbeschichtungslage und der Farbung des Glases. Die Ergebnisse der Beispiele
8 bis 14 sind in Tabelle 3 angegeben.

Die Verglasungsscheiben gemaR den Beispielen 9 bis 14 hatten eine angenehme blaue Far-
bung bei Transmission, wobei die dominante Wellenlénge bei Transmission im sichtbaren Wellen-
langenbereich von 470 bis 490 nm lag (Beleuchtung C).

Bei einer Variante von Beispiel 9, in welcher das Grin A-Glas durch mittleres Grau-Glas
ersetzt wurde war die erhaltene Lichtdurchiassigkeit (TL) 20 %, die Lichtreflexion (RL) war 10 %
und die Energietransmission (TE) war 15 %.

Beispiele 15 bis 30

Es wurde der Arbeitsweise von Beispiel 1 fur weitere Beispiele 15 bis 30 gefolgt mit Variationen
im Reaktionsgemisch, der Farbung und der Dicke des Glassubstrats, der Dicke des Unterschicht-
oxids und dem Verhéltnis von Sb/Sn im Gemisch der Reaktanten im Reaktionsgemisch und
der Beschichtung. Fir die Beispiele 15 bis 22 war das Reaktionsgemisch MBTC und
Cly 7Sb(OCH,CHg), 3 ohne Trifluoressigsaure wahrend fur die Beispiele 23 bis 30 das Reaktions-
gemisch MBTC und Cl; Sb(OCH,CHj3), 3 mit Trifluoressigsaure war. Das F/Sn-Verhaltnis im Reak-
tionsgemisch fur diese Beispiele war 0,04.

Die Variationen in den Betriebsparametern und die erhaltenen Ergebnisse sind in der beigeflig-
ten Tabelle 4 fur die Beispiele 15 bis 22 und in der beigeflgten Tabelle 5 fur die Beispiele 23 bis
30 angegeben. Das in den Beispielen 15 bis 30 verwendete Siliciumoxid SiO, hatte einen Wert fiir
x von etwa gieich 1,8.
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PATENTANSPRUCHE:

Verglasungsscheibe, bestehend aus einem glasartigen Substrat, das eine Zinn-/Antimo-
noxidbeschichtungslage tragt, weiche Zinn und Antimon in einem molaren Sb/Sn-Verhalt-
nis von 0,01 bis 0,5 aufweist, wobei diese Beschichtungslage pyrolytisch durch chemische
Dampfabscheidung gebildet ist, wodurch das so beschichtete Substrat einen Solarfaktor
(FS) von weniger als 70 % hat.

Verglasungsscheibe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daRl das molare Sb/Sn-
Verhéltnis wenigstens 0,03 ist.

Verglasungsscheibe nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl das molare Sb/Sn-
Verhdiltnis wenigstens 0,05 ist.

Verglasungsscheibe nach irgendeinem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall das molare Sb/Sn-Verhaltnis weniger als 0,21 ist.

Verglasungsscheibe nach Anspruch 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dall das molare
Sb/Sn-Verhaltnis zwischen 0,01 und 0,12 liegt.

Verglasungsscheibe nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal das molare Sb/Sn-
Verhéltnis zwischen 0,03 und 0,07 liegt.

Verglasungsscheibe nach irgendeinem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR eine zwischenliegende trilbungsvermindernde Beschichtungsiage, beispiels-
weise eine Beschichtungslage enthaltend Siliziumoxid, zwischen dem Substrat und der
Zinn-/Antimonoxidbeschichtungsiage angeordnet ist.

Verglasungsscheibe nach irgendeinem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal der Solarfaktor weniger als 60 % ist.

Verglasungsscheibe nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daft der Solarfaktor weni-
ger als 50 % ist.

Verglasungsscheibe nach irgendeinem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie eine Lichtdurchiassigkeit (TL) zwischen 40 und 65 % hat.
Verglasungsscheibe nach irgendeinem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Zinn-/Antimonoxidbeschichtung eine Dicke von 100 bis 500 nm hat.
Verglasungsscheibe nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daR die Zinn-/Antimo-
noxidbeschichtung eine Dicke von 250 bis 450 nm hat.

Verglasungsscheibe nach irgendeinem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Zinn-/Antimonoxidbeschichtungslage eine aufenliegende Beschich-
tungslage ist.

Verglasungsscheibe nach irgendeinem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR sie nur eine Zinn-/Antimonoxidbeschichtungslage hat.

Verfahren zur Herstellung einer Verglasungsscheibe, dadurch gekennzeichnet, dafl die
chemische Dampfabscheidung einer Zinn-/Antimonoxidschicht aus einem Gemisch von
Reaktionspartnern auf ein glasartiges Substrat durchgefuhrt wird, wobei dieses Gemisch
von Reaktionspartnern eine Quelle fur Zinn und eine Quelle fr Antimon enthélt und das
molare Verhaltnis von Antimon zu Zinn in diesem Gemisch von 0,01 bis 0,5 ist, wodurch
das so beschichtete Substrat einen Solarfaktor (FS) von weniger als 70 % hat.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daf die Quelle fur Zinn ausgewahit
ist aus SnCls, Monobutyltrichlorzinn und Gemischen davon.

Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dak die Quelle fur Anti-
mon ausgewahlt ist aus Antimonchloriden, Organoantimonverbindungen und Gemischen
davon.

Verglasungsscheibe nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daf
sie zusatzlich eine Beschichtungslage geringer Emission, beispielsweise Zinnoxid, das mit
Fluor dotiert ist, aufweist.

KEINE ZEICHNUNG
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