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(57) Resumo: SISTEMA DE CAMADAS DE BAIXA
EMISSIVIDADE E ALTA RESISTENCIA TERMICA PARA
SUBSTRATOS ~ TRANSPARENTES, EM ESPECIAL PARA

VIDRACAS. Em um sistema de camadas de baixa emissividade ("Low-
E") que compreende uma camada de prata como camada funcional,
de alta resisténcia térmica, para substratos transparentes, em especial
para vidracas, que apresenta entre a superficie do substrato e a
camada de prata uma camada de alta refringéncia, em especial feita
de TiO,, Nb,Os ou TiNbO,, e imediatamente embaixo da camada de
prata uma camada essencialmente constituida de ZnO, uma camada
de 6xido misto de uma espessura de pelo menos 0,5 nm, feita de
NiCrO, ou InSnO, (ITO) que serve como camada anti-difusdo é
disposta entre a camada de alta refringéncia e a camada ZnO.



10

15

20

25

1

“SISTEMA DE CAMADAS DE BAIXA EMISSIVIDADE E ALTA
RESISTENCIA TERMICA PARA SUBSTRATOS TRANSPARENTES, EM
ESPECIAL PARA VIDRACAS”

A invengio se refere a um sistema de camadas de baixa
emissividade e alta resisténcia térmica para substratos transparentes, em
especial para vidragas, que apresenta as caracteristicas do prembulo de
acordo com a reivindicaggo 1.

Ele compreende um revestimento anti-reflexo inferior que
apresenta uma camada bastante refringente com notadamente uma camada
feita de TiO,, Nb,Os ou TiNbO, assim como uma camada de ancoragem
essencialmente constituida de ZnO, & qual se une uma camada funcional a
base de prata, com uma camada de barreira acima da camada de prata, um
revestimento superior anti-reflexo constituido por uma camada ou por vérias
camadas parciais ¢ um revestimento de recobrimento constituido por uma
camada ou por varias camadas parciais, uma outra camada de éxido metélico
que serve como camada antidifusdo sendo disposta no revestimento anti-
reflexo inferior de base entre a camada de alta refringéncia e a camada de
Zn0.

Sistemas de camadas que convém para as operagdes de
tecurvamento e/ou de témpera térmica de vidragas e nos quais a camada de
ancoragem a base de ZnO é imediatamente adjacente a uma camada de TiO;
sdo divulgados por exemplo pelo documento DE 197 26 966 e pelo
documento DE 198 50 023. Entretanto foi verificado que depois da témpera, a
proporgio de luz difundida por esses sistemas de camada ¢ relativamente
elevada. Como causa provével, supde-se que no documento EP 1 158 131 por
ocasidio da operagio de témpera, processos de difuséo pelos quais a camada
de TiO, é destruida ocorrem na superficie fronteiri¢a entre TiO; e ZnOQ. E
possivel também apresentar a hipotese que em alta temperatura, Zn,TiO4 se

forme por processos de difusdo na superficie fronteirica e que no estado
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cristalino, ele pode ser a causa da alta proporg¢do de luz difundida.

Para inibir esse processos de difuséo, o documento EP 1 538
131 propde dispor uma camada antidifusgo fejta de SnO, entre a camada de
alta refringéncia e a camada de ZnO. A camada de alta refringéncia sera assim
protegida por ocasidio da operagdo de témpera, de modo que o alto indice de
refragio dessa camada poderd ser utilizado completamente mesmo depois da
operacdo de témpera.

Ainda que seja observada uma nitida diminui¢éo da proporgdo
de luz difundida quando se dispde uma camada antidifuso feita de SnO,, essa
{iltima é entretanto sempre bastante elevada. A emissividade também ndo
atinge os baixos valores desejados.

A invenglio € baseada em um sistema de camadas de alta
resisténcia térmica que tem a estrutura fundamental mencionada mais acima.
O problema na base da invengo é melhorar ainda mais as propriedades de um
tal sistema de camadas e em especial diminuir ainda mais a proporgdo de luz
difundida depois da operagdo de témpera, aumentar ainda mais a transmissdo
no dominio visivel, diminuir ainda mais a resisténcia superficial e portanto os
valores de emiss#o e atingir valores que sejam os mais elevados possiveis da
reflexdio na faixa de radiagéo térmica.

De acordo com a invengdo, esse problema ¢ resolvido com as
caracteristicas indicadas na reivindicagdo 1.

O sistema de camadas de baixa emissividade e alta resisténcia
térmica para substratos transparentes, em especial para vidragas, de acordo
com a invengdo apresenta um revestimento anti-reflexo inferior que apresenta
uma camada de alta refringéncia, uma camada de ancoragem constituida
essencialmente de ZnO & qual se une uma camada funcional & base de prata,
uma camada barreira acima da camada funcional, um revestimento anti-
reflexo superior constituido por uma camada ou por vérias camadas parciais e

um revestimento de recobrimento constituido por uma camada ou por vérias

03
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camadas parciais, uma outra camada de oxido metilico que serve como
camada antidifusido sendo disposta no revestimento anti-reflexo inferior entre
a camada de alta refringéncia e a camada de ancoragem. A camada
antidifusdo situada entre a camada de alta refringéncia e a camada de
ancoragem ¢ uma camada de éxido misto de uma espessura de pelo menos 0,5
nm, feita de NiCrOy ou InSnO; (ITO).

| Por “camada de alta refringéncia” no sentido da presente
invencdo, entende-se uma camada da qual o indice ptico € superior ou igual
a 2,2. Essa camada &, de preferéncia, uma camada nfo nitretada, e em especial
uma camada de oxido.

Composigdes preferidas do sistema de camadas assim como as
faixas de espessura preferidas das camadas individuais se destacam das
reivindicacdes secundarias e dos exemplos de realizac@o que se seguem.

Em especial, a camada de alta refringéncia ¢, de preferéncia,
feita de Ti0,, Nb,Os ou TiNbO,.

Por outro lado, a camada de alta refringéncia € disposta
diretamente na superficie do vidro ou uma camada dielétrica cujo indice de
refragéio, n, é menor — quer dizer ¢ inferior a 2,2 a0 mesmo tempo em que &,
de preferéncia superior a 1,8 — do que o indice de refragio da camada de alta
refringéncia que segue ¢ disposta entre a superficie do vidro e a camada de
alta refringéncia, em especial quando a camada de alta refringéncia ¢ feita de
TiO,, Nb,Os ou TiNbO,. Nesse caso, essa camada dielétrica disposta entre a
superficie do vidro e a camada de alta refringéncia é, de preferéncia,
constituida de SnO,, de Zn0, de SiO; ou de SisN,.

A camada barreira ¢, de preferéncia, uma camada metélica ou
pouco hidrogenada de uma liga de titdnio constituida por 50 a 80 % em peso
de Ti e por 20 a 50 % em peso de Al

Em uma variante especial o sistema de camadas de baixa

emissividade e alta resisténcia térmica para substratos transparentes, em
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especial para vidragas, de acordo com a invengdo apresenta um revestimento
anti-reflexo inferior que apresenta uma camada de alta refringéncia, uma
camada de ancoragem constituida essencialmente de ZnO & qual se une uma
camada funcional 4 base de prata, uma camada barreira acima da camada
funcional, um revestimento anti-reflexo superior constituido por uma camada
ou por varias camadas parciais ¢ um revestimento de recobrimento constituido
por uma camada ou por vérias camadas parciais, uma outra camada de 6xido

metalico que serve como camada antidifusdo sendo disposta no revestimento

‘anti-reflexo inferior entre a camada de alta refringéncia e a camada de

ancoragem, a camada antidifusdo situada entre a camada de alta refringéncia e
a camada de ancoragem sendo uma camada de éxido misto de uma espessura
de pelo menos 0,5 nm, feita de NiCrOy ou InSnO, (ITO).

Em uma variante vantajosa o sistema de camadas de acordo
com a invengdo apresenta a estrutura de camadas seguinte: vidro / Sn0O, /
TiO, / NiCrOy / ZnO:Al / Zn/ Ag / TiAl (TiH,) / ZnO:Al/ SisN, / ZnSnSbO,
! Zny Ti0y.

Em uma outra variante vantajosa o sistema de camadas de
acordo com a invengo apresenta a estrutura de camadas seguinte: vidro /
Sn0, / TiO, / ITO / ZnO:Al / Zn / Ag / TiAl (TiH) / 'ZnO:Al / SisNg /
ZnSnSbO, / Zn, TiO,.

A invengdo é descrita mais em detalhe com o auxilio de dois
exemplos de realizagdo que sdo comparados com dois exemplos comparativos
do estado da técnica. Como as disposicbes de acordo com a invencdo
otimizam em especial as propriedade épticas ¢ energéticas, a avaliago da
qualidade das camadas é baseada fundamentalmente nas mediges da luz
difundida, da resisténcia superficial e da emissividade. Em consegiiéncia
disso, para avaliar as propriedades das camadas, sdo realizados nas vidragas
revestidas as medigdes e testes dados abaixo.

A. Medigao da espessura (d) da camada de prata por andlise da



10

15

20

25

fluorescéncia de raios X.

B. Medigdo da luz difundida (H) em % com o auxilio do
aparetho de medigdo de luz difundida da firma Gardner.

C. Medi¢io da transmissio (T) em % com o auxilio do
aparelho de medigdo da firma Gardner.

D. Medi¢do da resisténcia elétrica superficial, (R) em Q/(] com
o auxilio do aparelho FPP 5000 Veeco Instr. e do aparelho de medigéio
manual SQOHM-1. '

~'E. Medi¢fio da emissividade (Em) em % com o aparetho de
medi¢io MK2 da firma Sten Lofring.

Depois da medigdio da emissividade, séo calculados os valores
de emissividade com o auxilio dos valores de resisténcia superficial pela
formula E*, = 0,0106 x R (ver H.-J. Gliser: “Dimnfilmtechnologie auf
Flachglas”, Verlag Karl Hofiann 1999, pagina 144) e os valores de medigdo
E, sdo comparados com os valores calculados E*;. Quanto menor for a
diferenca entre os valores de medigdo E, e os valores calculados E*;,, melhor
é a estabilidade térmica do sistema de camadas.

Para cada uma das medig¢es, sdo utilizados corpos de provas
de dimensdes 40 x 50 cm recortados na parte central de vidraca revestida com
uma espessura de 4 mm. Os corpos de prova sdo aquecidos a uma temperatura
de 720 a 730°C em um forno de témpera da firma EFKO tipo 47067 ¢ em
seguida temperados termicamente por brusco resfriamento com ar. Todos os
corpos de prova so submetidos dessa maneira & mesma solicitagdo térmica.

E preciso por outro lado indicar que o sistema de camadas de
acordo com a invengdo s6 atinge seus melhores valores em termos de
isolamento térmico, de reflexdio do infravermelho e de transmissdo da luz em
vidragas depois do tratamento térmico dos substratos nos quais ele € colocado
(témpera). A camada antidifusio desempenha também um papel essencial por

ocasido dos tratamentos térmicos. No entanto, o sistema de camadas descrito
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aqui pode ser utilizado comercialmente com leves defeitos de isolamento
térmico € de transmissio de luz mesmo sem ter sido tratado termicamente, e
portanto em especial em vidragas ndo temperadas, em vidragas feitas de
matéria sintética e também em filmes. Os exemplos de realizagdo abaixo se
referem entretanto todos eles & utilizagdo do sistema de camadas em
substratos constitufdos por vidragas feitas de vidros temperados
termicamente.

Exemplo comparativo 1

| Em uma instalaqﬁo' industrial de revestimento de modo
continuo, com o auxilio do processo de pulverizagdo catodica reativa assistida
por campo magnético, é colocado um sistema de camadas de baixa
emissividade que corresponde ao estado da téenica (DE 102 35 154 B4) sobre
vidragas feitas de vidro flutuante com uma espessura de 4 mm, os nimeros
que precedem os simbolos quimicos indicando para cada camada a espessura
em nm:

Vidro / 18 SnO, / 10 TiO, / 6 ZnO:Al / 1,5 Zn / 11,6 Ag/ 2
TiAl (TiH;)/ 5 ZnO:Al/ 30 SisN4 / 3 ZnSnSbO, / 2 Zn, TiO,.

A camada de TiO; é colocada por pulverizagdo de dois alvos
tubulares feitos de cerimica de TiOy em um gis de trabalho constituido por
uma mistura de Ar e de O, a adigo de O, sendo de cerca de 3 % em volume.
As camadas de ZnO:Al sio colocadas por pulverizagiio de um alvo metélico

feito de ZnAl a 2 % em peso de Al A fina camada metélica de Zn é colocada

" em condigdes ndo reativas a partir do mesmo material de alvo. A camada

barreira disposta na camada de prata é colocada por pulverizagdo reativa de
um alvo metalico em uma mistura de gés de trabalho de Ar/H, (90/10 % em
volume), o alvo contendo 64 % em peso de Ti e 36 % em peso de Al Por
ocasido da pulverizagdo reativa, é formado hidreto de titdnio cujo grau de
hidrogenagio s6 pode ser definido dificilmente. Se a ligagdo €

estequiométrica, o valor de 1 estd compreendido entre 1 e 2.
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A camada anti-reflexo superior é colocada por pulverizagéo
reativa de um alvo de Si em uma mistura de gés de trabalho de Ar/N,.

A camada de recobrimento inferior feita de ZnSnSbO, ¢
realizada a partir de um alvo metélico constituido por uma liga de ZnSnSb
que contém 68 % em peso de Zn, 30 % em peso de Sn e 2 % em peso de Sb,
em um gas de trabalho de Ar/O,, e a camada de recobrimento superior
(camada final) é também colocada por pulverizagdo reativa de um alvo
metalico constituido por uma liga de ZnTi a 73 % em peso de Zn e 27 5 em
peso de Ti.

Nos corpos de prova temperados e revestidos desse exemplo

comparativo, sio determinados os valores seguintes:

Espessura d da camada de prata 11,6 nm
Luz difundida H 0,70 %
Transmissdo T 87,2 %
Resisténcia superficial R 3,75 Q/0
Emissividade E, medida 9,65 %
Emissividade E*, calculada 3,97 %
E,-E*, 5,68 %

A proporgdo de luz difundida, que ¢ de 0,7 %, ultrapassa
nitidamente o limite ainda toleravel de 0,5 %. Por outro lado, € constatada
uma grande diferenga entre o valor medido e o valor calculado da
emissividade. Sob iluminaco obliqua por uma lampada de halogénio, ¢ vista
uma fina névoa (perturbagdo enevoada).

Exemplo comparativo 2

Para prosseguir a comparagio, dota-se o sistema de camadas
do documento EP 1 538 131 ensinado no exemplo comparativo 1 com uma
camada antidifusdo feita de SnO, entre a camada de TiO, e a camada de ZnO.
Esse sistema de camadas apresenta portanto a estrutura seguinte;

Vidro / 18 Sn0O, / 10 TiO, / 5 Sn0O, / 6 ZnO:Al/ 1,5 Zn / 11,6
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Ag /2 TiAl (TiH,) / 5 ZnO:Al /30 SisNy / 3 ZnSnSbO / 2 Zn,TiO.
As medigdes realizadas nos corpos de prova temperados

termicamente nas mesmas condigdes que no exemplo comparativo 1 déo os

valores seguintes:

Espessura d da camada de prata 11,7 nm
Lyz difundida H 0,50 %
Transmissdo T 87,0 %
Resisténcia superficial R 3,1Q0
Emissividade E, medida 72 %
Emissividade E*, calculada 33%
E,~E*, 3,9%

Gragas a disposicio da camada antidifusfio feita de SnO,, a
proporgdo de luz difusa diminuiu nitidamente em relagio ao exemplo
comparativo precedente, mas ela € ainda de 0,5 %. Também € observada uma
aproximagdo entre o valor medido ¢ o valor calculado da emissividade. A 3,9
%, a diferenca ¢ ainda relativamente grande, e € preciso concluir disso que a
camada de Ag sofreu ainda uma degradacdio consideravel por ocasido da
operagdo de témpera.

A inser¢do da camada de SnO, tornou globalmente para o
resto o sistema de camadas mais maledvel, o que é exprimido por uma maior
sensibilidade 3s marcas e uma tendéncia maior a danos de superficie por
ocasido das operagdes de lavagem.

Exemplo de realizagdo 1

Na mesma instalagio de revestimento que aquela utilizada
para os exemplos comparativos 1 e 2, ¢ realizado um sistema de camadas
modificado de acordo com a invengdo, que apresenta a estrutura seguinte:

Vidro / 18 SnQ; / 10 TiO, / 2,5 NiCrOx / 6 ZnO:Al/ 1,5 Zn /
11,6 Ag /2 TIAI(TiH,)/ 7 ZnO:Al/ 30 SisNy / 3 ZnSnSbOy / 2 Zny TiO,.

A modificagio em relaco ao exemplo comparativo 2 reside no

M



10

15

20

25

9

fato de que no lugar da camada de SnO,, ¢ inserida uma camada antidifuséo
feita de NiCrQ, entre a camada de TiO, ¢ a camada de ZnO. A camada de
NiCrO, sub-oxidada ¢ colocada por pulverizagiio de um alvo plano metalico
em modo corrente continuo ¢ em uma atmosfera de Ar/O;, o teor em Oy no
gés de trabalho sendo de cerca de 30 % em volume.

Os corpos de prova sdo temperados da mesfna maneira que os
corpos de prova dos exemplos comparativos. As medigdes realizadas nos

corpos de prova temperados e revestidos déo os valores seguintes:

Espessura d da camada de prata 11,5 nm

Luz difundida H 0,20 %
Transmissdo T 89,1 %

Resisténcia superficial R 3,68 Q/0
Emissividade E; medida 4,3 % (de 4,0 2 4,6)
Emissividade E*, calculada 3.9%

E.-E*, 0,4 %

A proporgio da luz difundida desceu portanto & metade
daquela do exemplo comparativo 2. Do mesmo modo, a diferenga enire a
emissividade medida e a emissividade calculada se tornou nitidamente menor,
o que permite concluir que a inser¢éio da camada de NiCrOj tornou a camada
de prata nitidamente mais estavel por ocasido da operagdo de témpera.

O comportamento do sistema de camadas em utilizagdo
melhorou consideravelmente, o que se exprime por uma sensibilidade
nitidamente menor as marcas. Mesmo quando as duragdes de témpera sdo
prolongadas de 20 %, ndo se observa efeito desfavorével. Isso significa que a
resisténcia do sistema de camadas & temperatura foi ainda melhorada. O
sistema de camadas é oticamente brilhante e mesmo sob iluminaggio obliqua
com o auxilio de uma ldmpada de halogénio, nfio se vé nenhuma névoa
(ligeira nuvem).

Exemplo de realizacdo 2

12
W
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Na mesma instalagiio de revestimento que para os exemplos

precedentes, & realizado um sistema de camadas modificado de acordo com a
invengéo, de estrutura seguinte: '

Vidro / 18 Sn0O, / 6 TiO, / 2,5 ITO / 6 ZnO:Al/ 1,5 Zn/ 11,6
Ag /2 TiAl (TiH;)/ 7 ZnO:Al/ 30 8isNy / 3 ZnSnSbOx / 2 ZnpTiOs.

A fina camada anti-difusio de ITO ¢ colocada por
pulverizagio de um alvo plano feito de cermica em uma atmosfera de
argdbnio, sem adigdo de oxigénio.

Depois do tratamento térmico ¢ de témpera que sdo efetuados
nas mesmas condigdes que para os exemplos precedentes, determina-se nos

corpos de prova os valores seguintes:

* Espessura d da camada de prata 11,6 nm
Luz difundida B 0,25 %
Transmissdo T 89,1 %
Resisténcia superficial R 3.67 Q0
Emissividade E, medida 4,4 % (de 4,2 2 4,6)
Emissividade E*, calculada 3,9%
E,—E*, : 0,5%

A comparagio com o exemplo 2 comparativo mostra que do
mesmo modo, uma camada anti-difusio de acordo com a invencdo feita de

ITO, da resultados melhores do que uma camada anti-difusdo feita de SnQO,.
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REIVINDICACOES

1. Sistema de camadas de baixa emissividade e alta resisténcia

térmica para substratos transparentes, em especial para vidragas, que
apresenta um revestimento anti-reflexo inferior que apresenta uma camada de
alta refringéncia, uma camada de ancoragem constituida essencialmente de
ZnO a qual se une uma camada funcional A base de prata, uma camada
barreira acima da camada funcional, um revestimento anti-reflexo superior
constituido por uma camada ou por véirias camadas parciais e um
revestimento de recobrimento constituido por uma camada ou por varias
camadas parciais, uma outra camada de ¢xido metdlico que serve como
camada anti-difusdo sendo disposta no revestimento anti-reflexo inferior entre
a camada de alta refringéncia e a camada de ancoragem, caracterizado pelo
fato de que a camada anti-difusdo situada entre a camada de alta refringéncia
e a camada de ancoragem é uma camada de 6xido misto de uma espessura de
pelo menos 0,5 nm, feita de NiCrO, ou InSnO, (ITO).

2. Sistema de camadas de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato de que a camada de alta refringéncia ¢ feita de TiO,,
Nb,Os ou TiNbO,.

3. Sistema de camadas de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que a camada de alta refringéncia ¢ disposta
diretamente na superficie do vidro.

4. Sistema de camadas de acordo com a reivindicacio 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que uma camada dielétrica cujo indice de refragdo,
n, é menor do que o indice de refrag8o da camada de alta refringéncia que
segue ¢ disposta entre a superficie do vidro ¢ a camada de alta refringéncia.

5. Sistema de camadas de acordo com a reivindicagdo
precedente, caracterizado pelo fato de que a camada dielétrica disposta entre a
superficie do vidro e a camada de alta refringéncia € constituida de Sn0O,, de
Zn0, de Si0, ou de SizN,.

Ly
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6. Sistema de camadas de acordo com as reivindicagbes
precedentes, caracterizado pelo fato de que a camada barreira € uma camada
metalica ou pouco hidrogenada de uma liga de titdnio constituida por 50 a 80
% em peso de Ti e por 20 a 50 % em peso de Al

7. Sistema de camadas de acordo com uma das reivindicagdes
1,2, e 4 a 6, caracterizado pela estrutura de camadas seguinte: vidro / SnO, /
TiO, / NiCrO, / ZnO:Al / Zn / Ag / TiAl (TiH,) / ZnO:Al / SisN; / ZnSnSbO,
/ ZnyTiOy4.

8. Sistema de camadas de acordo com uma das reivindicages
1,2, e4 a6, caracterizado pela estrutura de camadas seguinte: vidro / SnO, /
TiO, / ITO / ZnO:Al / Zn / Ag / TiAl (TiH,) / ZnO:Al / S8i3N, / ZnSnSbO, /
Zn,TiO,.

14
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RESUMO
“SISTEMA. DE CAMADAS DE BAIXA EMISSIVIDADE E ALTA
RESISTENCIA TERMICA PARA SUBSTRATOS TRANSPARENTES, EM
ESPECIAL PARA VIDRACAS”
Em um sistema de camadas de baixa emissividade (“Low-E”)
que compreende uma camada de prata como camada funcional, de alta
resisténcia térmica, para substratos transparentes, em especial para vidragas,

que apresenta entre a superficie do substrato e a camada de prata uma camada

de alta refringéneia, em especial feita de TiO,, NbOs ou TiNbO,, ¢

imediatamente embaixo da camada de prata uma camada essencialmente
constituida de ZnO, uma camada de dxido misto de uma espessura de pelo
menos 0,5 nm, feita de NiCrO, ou InSnO, (ITO) que serve como camada anti-
difusdo ¢ disposta entre 4 camada de alta refringéncia ¢ a camada de ZnO.

16
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