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DESCRIPCION

Deposicion por combustion utilizando soluciones precursoras acuosas para depositar recubrimientos de diéxido de
titanio

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a la deposicién de recubrimientos sobre sustratos a través de deposicién por
combustidn, segun las reivindicaciones adjuntas.

Antecedentes de la invencion

La deposicion quimica en fase de vapor por combustion (CVD por combustién) es una técnica relativamente nueva
para el crecimiento de recubrimientos. La CVD por combustién se describe, por ejemplo, en las patentes U.S. n°®
5.652.021; 5.858.465; y 6.013.318.

Convencionalmente, en la CVD por combustidn, los precursores se disuelven en un disolvente inflamable y la
solucion se envia al quemador donde se enciende para dar una llama. A continuacion, se hace un pasar sustrato por
debajo de la llama para depositar un recubrimiento.

Hay varias ventajas de la CVD por combustion con respecto a las técnicas de deposicion piroliticas tradicionales
(como la CVD, pulverizacion y sol-gel, etc.). Una ventaja es que la energia requerida para la deposicion es
proporcionada por la llama. De esta manera, la CVD por combustion es apta para temperaturas de sustrato
comparativamente bajas y de sustratos no tradicionales (p. €j., plasticos, etc.). Otra ventaja es que las técnicas CVD
por combustion no requieren necesariamente precursores volatiles. Si una soluciébn del precursor puede
atomizarse/nebulizarse lo suficiente, la solucion atomizada se comportara basicamente como un gas y puede
transferirse a la llama sin necesidad de una presién de vapor apreciable del precursor de interés. Ademas, puesto
que la temperatura de la llama es bastante alta, no se requieren necesariamente precursores térmicamente
inestables.

En la CVD por combustion, si la llama es autosuficiente (p. €j., como con una mezcla de propano-aire), el disolvente
no necesita ser inflamable. De esta manera, el inventor de la presente solicitud ha reconocido que utilizar agua como
disolvente seria ventajoso para la CVD por combustién, ya que un disolvente de agua seria facil de manejar,
respetuoso con el medio ambiente, y muy econémico, especialmente en comparacién con los disolventes organicos.

El documento DE 102 06 330 ALl se refiere a un procedimiento para depositar capas de ceramica sobre un sustrato.
De ese modo el material es depositado mediante una llama. Como gases se utiliza el oxigeno y un gas combustible
gue consiste en hidrocarburos junto con una sal soluble en agua (p. €j., cloruro de itrio). La solucién de sal se
nebuliza e inyecta en una zona de fusion. El procedimiento es aplicable a recubrimientos multicapa o de una sola
capa.

El documento Davis, M.J. et al., "Growth of Thin Films of Molybdenum and Tungsten Oxides by Combustion CVD
Using Aqueous Precursor Solutions"”, Chemical Vapor Deposition, vol. 10, n° 1 (2004), p. 29 ha descrito el uso viable
de soluciones precursoras acuosas en relacion con la CVD por combustion. En este estudio, se depositaron 6xidos
de molibdeno y tungsteno a partir de las sales inorganicas no volatiles molibdato de amonio y metatungstato de
amonio, respectivamente, en solucién acuosa. Se hicieron crecer recubrimientos de aproximadamente 20 nm hasta
100 nm, dependiendo de las condiciones de depdsito.

Basandose en este estudio, el inventor de la presente solicitud ha reconocido la viabilidad de depositar
recubrimientos de Ti02 a partir de soluciones precursoras acuosas. Los recubrimientos de Ti02 o de otros 6xidos de
titanio proporcionados por deposicidon por combustion abren oportunidades para la produccion econdmica de disefios
de AR multicapa (MLAR) y aplicaciones de vidrio de bajo mantenimiento, comparables a los recubrimientos
super-hidrofilicos y fotocataliticos mas convencionales. Depositar recubrimientos de TiO2 (u otras formas de 6xido
de titanio) a partir de soluciones precursoras acuosas, por ejemplo, seria ventajosamente facil de manejar,
respetuoso con el medio ambiente, y muy econémico.

Por lo tanto, se apreciara que seria ventajoso identificar y proporcionar un sistema precursor de base acuosa para la
deposicion de recubrimientos (p. €j., recubrimientos de TiO2) a través de la deposicién por combustion.

Se proporciona un procedimiento para aplicar un recubrimiento a un sustrato de vidrio utilizando la deposicién por
combustion. Se proporciona un sustrato de vidrio que tiene por lo menos una superficie a recubrir. Se seleccionan un
reactivo y un medio portador, y el reactivo y el medio portador se mezclan para formar una mezcla reactiva. El
reactivo se selecciona de manera que por lo menos una parte del reactivo forme el recubrimiento. Se introduce un
precursor de base acuosa para ser combustionado con la mezcla reactiva. Utilizando por lo menos una llama, se
combustionan por lo menos una parte de la mezcla reactiva y el precursor de base acuosa para formar un material
combustionado. El material combustionado comprende un material no vaporizado. El sustrato de vidrio se
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proporciona en una zona de manera que el sustrato de vidrio se caliente lo suficiente para permitir que el material
combustionado forme el recubrimiento, directa o indirectamente, sobre el sustrato de vidrio.

Se proporciona un procedimiento para aplicar un recubrimiento a un sustrato utilizando la deposicion por
combustion. Se proporciona un sustrato que tiene por lo menos una superficie a recubrir. Se seleccionan un reactivo
y un medio portador, y el reactivo y el medio portador se mezclan para formar una mezcla reactiva. El reactivo se
selecciona de manera que por lo menos una parte del reactivo forme el recubrimiento. Se introduce un precursor de
base acuosa para ser combustionado con la mezcla reactiva. El precursor de base acuosa es una sal organica de
titanio. Utilizando por lo menos una llama, por lo menos una parte de la mezcla reactiva y el precursor de base
acuosa se combustionan para formar un material combustionado. El sustrato se proporciona en una zona de manera
que el sustrato se caliente lo suficiente como para permitir que el material combustionado forme el recubrimiento,
directa o indirectamente, sobre el sustrato. El recubrimiento depositado es TiO2.

Se proporciona un procedimiento para aplicar recubrimientos miltiples a un sustrato utilizando la deposiciéon por
combustion. Se proporciona un sustrato de vidrio que tiene por lo menos una superficie a recubrir. Se forma una
primera mezcla reactiva que incluye un primer reactivo seleccionado de manera que por lo menos una parte del
primer reactivo forme un primer recubrimiento. Se forma una segunda mezcla reactiva que incluye un segundo
reactivo seleccionado de manera que por lo menos una parte del segundo reactivo forme un segundo recubrimiento.
Se introduce por lo menos un precursor de base acuosa para ser combustionado. Utilizando por lo menos una llama,
por lo menos una parte de la primera mezcla reactiva se combustiona para formar un primer material
combustionado. El primer material combustionado comprende un material no vaporizado. Utilizando por lo menos
una llama, por lo menos una parte de la segunda mezcla reactiva se combustiona para formar un segundo material
combustionado. El segundo material combustionado comprende un material no vaporizado. El sustrato se
proporciona en una zona de manera que el sustrato se caliente lo suficiente para permitir que el primer material
combustionado y el segundo material combustionado formen un primer recubrimiento y un segundo recubrimiento,
respectivamente, directa o indirectamente, sobre el sustrato.

Breve descripcion de los dibujos

Estas y otras caracteristicas y ventajas pueden comprenderse mejor y mas completamente por referencia a la
siguiente descripcion detallada de las formas de realizacion ilustrativas de ejemplo junto con los dibujos, de los
cuales:

FIGURA 1a es una vista simplificada de un dispositivo convencional utilizado para llevar a cabo la
deposicién quimica en fase de vapor por combustién;

FIGURA 1b es una vista simplificada de un dispositivo convencional similar al mostrado en la Fig. 1a, pero
se configura para una llama no turbulenta;

FIGURA 1C es una vista simplificada de un dispositivo de deposicion quimica en fase de vapor por
combustiéon convencional que utiliza un separador de Smithell;

FIGURA 2 es un diagrama de flujo ilustrativo que ilustra un proceso para aplicar un recubrimiento a un
sustrato de vidrio utilizando la deposicion por combustién utilizando una soluciéon precursora
acuosa segun una forma de realizacién de ejemplo; y

FIGURA 3 es una vista simplificada de un dispositivo mejorado utilizado para llevar a cabo la deposicién
por llama segun una forma de realizacion de ejemplo.

Descripcion detallada de formas de realizacion de e  jemplo de la invencion

La invencién proporciona mejoras a las técnicas convencionales de CVD por combustion. Las formas de realizacion
utilizan un sistema precursor de base acuosa para la deposicion de recubrimientos de diéxido de titanio (p. €j., TiO2
u otra estequiometria adecuada) a través de la deposicién por combustion. Ademas, a diferencia de las técnicas de
CVD por combustién convencional, el material combustionado puede comprender un material no vaporizado en
determinadas formas de realizacién de ejemplo. Tales técnicas resultan en un procedimiento para generar
recubrimientos de diéxido de titanio econémico, facil de manejar, y respetuoso con el medio ambiente. Ademas, los
recubrimientos depositados pueden ser de alto indice de refraccion y pueden poseer propiedades fotocataliticas y/o
super-hidrofilicas. De esta manera, determinadas formas de realizacién de ejemplo son particularmente Utiles en la
produccién de, por ejemplo, disefios de AR multicapa (MLAR) y aplicaciones de vidrio de bajo mantenimiento.

CVD por combustién convencional
Antes de describir el sistema precursor de base acuosa de determinadas formas de realizacién de ejemplo, se

proporcionara a continuacién una descripcion de la CVD por combustidon convencional a modo de antecedentes y
contraste. Se sabe que la CVD por combustién convencional implica la deposicion en fase de vapor de una pelicula
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sobre un sustrato cerca de o en una llama, lo que hace que los reactivos alimentados a la llama reaccionen
quimicamente. Los disolventes organicos inflamables que contienen componentes elementales del recubrimiento
deseado en solucién como reactivos disueltos se rocian a través de una boquilla y se queman. De manera
alternativa, los reactivos en fase de vapor son alimentados a la llama y quemados. Asimismo, pueden utilizarse
disolventes no inflamables con una llama alimentada por gas. Se proporciona en la boquilla un oxidante, como el
oxigeno, para que reaccione con el disolvente durante la quema. Tras la quema, las especies de reactivos presentes
en la llama reaccionan quimicamente y se vaporizan y a continuacién se depositan y forman un recubrimiento sobre
un sustrato mantenido en los gases de combustiéon dentro o un poco mas alla del extremo de la llama. Durante la
deposicion de los recubrimientos de 6xido, el oxigeno esta disponible desde por lo menos tres fuentes posibles que
incluyen el gas oxidante, los gases circundantes, y los reactivos quimicos disueltos.

En la CVD por combustion estandar, el entorno necesario para que se produzca la CVD es proporcionado por la
llama. La llama suministra la energia necesaria para la CVD en forma de energia cinética de las especies presentes
y radiacion. Esta energia crea el ambiente térmico apropiado para formar especies reactivas y casualmente calienta
el sustrato, proporcionando asi las condiciones para que se produzcan las reacciones superficiales, la difusion, la
nucleacién, y el crecimiento. Cuando se utilizan soluciones combustibles, el disolvente juega por lo menos dos
papeles en la CVD por combustién. En primer lugar, el disolvente lleva los reactivos de recubrimiento a los
alrededores del sustrato donde se da la CVD, lo que permite el uso de precursores solubles econémicos. Pueden
producirse facilmente velocidades de alimentacion uniformes de cualquier estequiometria de reactivo simplemente
variando las concentraciones de los reactivos en la solucién y el caudal de la solucién. En segundo lugar, la
combustion del disolvente produce la llama necesaria para la CVD por combustion convencional.

En general, la CVD por combustion se lleva a cabo en condiciones ambientales en atmésfera abierta para producir
una pelicula sobre un sustrato. El reactivo, o el compuesto quimicamente reactivo, se disuelve o se lleva en un
disolvente, que por lo general en la CVD por combustién convencional es un disolvente organico liquido, como un
alqueno, alquido, o alcohol. La solucion resultante se rocia de una boquilla utilizando aire enriquecido con oxigeno
como gas propulsor y se enciende. Un sustrato se mantiene en o cerca del extremo de la llama. Puede reducirse el
soplado de la llama (p. €j., evitarse) utilizando un elemento caliente como una pequefia llama piloto. En la CVD por
combustidon convencional, los reactivos se vaporizan en la llama y se depositan sobre el sustrato como una pelicula.
Las peliculas resultantes (p. ej., recubrimientos) muestran una orientacion preferente muy extensa en los patrones
de difraccién de rayos x, evidenciando que la CVD se producira por nucleacion heterogénea y resultard en una
pelicula con una orientacion preferente.

De manera alternativa, pueden llevarse a cabo deposiciones alimentando la solucion a través de un nebulizador,
como una aguja que divide en dos una fina corriente de aire a alta velocidad que forma un aerosol que se enciende y
se quema. De esta manera, pueden depositarse otros materiales sobre los sustratos. Pueden utilizarse diferentes
disolventes y diferentes precursores metal-organicos en diversas deposiciones. Otros reactivos y disolventes son
apropiados y funcionaran en relacién con las técnicas de CVD por combustion convencional, generalmente siempre
que pueda crearse una llama que vaporice los reactivos.

El sustrato puede situarse en una zona de manera que sea calentado por la energia radiante de la llama y los gases
calientes producidos por la llama lo suficiente para permitir la difusion por la superficie. Esta zona de temperatura
esta presente desde aproximadamente la mitad de la llama hasta cierta distancia mas alla del extremo de la llama.
La temperatura de la llama puede controlarse hasta cierto punto variando la proporcién entre oxidante y combustible,
asi como afiadiendo gases no reactivos al gas de alimentacion o liquidos miscibles no combustibles a la solucién.
Los complejos metalicos pueden vaporizarse y cambiarse quimicamente al estado deseado. Para los 6xidos, esto
ocurrira en la llama si existe suficiente oxigeno. Las altas temperaturas, la energia radiante (p. €j., infrarroja,
ultravioleta, y otra energia radiante), y el plasma de la llama ayudan a la reactividad de los precursores. Puede
suprimirse la formacion de particulas manteniendo una baja concentracion de solutos, y reduciendo (p. €.,
minimizando) la distancia, y por tanto el tiempo, entre donde reaccionan los reactivos y donde se encuentra el
sustrato. La combinacién de estos diferentes factores predice que la mejor zona de deposicion de CVD esta en las
proximidades del extremo de la llama. Si se rocia una solucién, las gotitas pueden golpear un sustrato situado
demasiado lejos en la llama, resultando posiblemente en algunas caracteristicas de pirdlisis por pulverizacion en la
pelicula resultante. En algunas peliculas puede desearse una mezcla de CVD vy pir6lisis por pulverizacion.

En general, siempre que se produzca una llama, puede producirse la CVD por combustién convencional,
independientemente de la temperatura de la llama, la temperatura o presién de la zona de deposicion, o la
temperatura de la superficie del sustrato. La temperatura de la llama depende generalmente del tipo y la cantidad de
reactivo, disolvente, combustible, y oxidante utilizado, y el material y la forma del sustrato, y puede ser determinado
por un experto en la materia cuando se presenta con el reactivo, disolvente, combustible, oxidante, y otros
componentes y condiciones para la deposicion concretos. La temperatura de llama preferente para las soluciones y
materiales preferentes en la CVD por combustién convencional esta entre aproximadamente 300 °C y 2800 °C.
Como las llamas pueden existir en un amplio rango de presiones, la CVD por combustién convencional puede
llevarse a cabo a una presion desde aproximadamente 10 torr hasta aproximadamente 10.000 torr. Asimismo, si se
forma un plasma para depositar el recubrimiento, la temperatura del plasma puede variar desde aproximadamente
800 °C hasta aproximadamente 10.000 °C. La temperatura del sustrato durante el proceso de CVD por combustién
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convencional también puede variar dependiendo del tipo de recubrimiento deseado, el material del sustrato, y las
caracteristicas de la llama. Generalmente, es preferible una temperatura superficial del sustrato de entre
aproximadamente 100 °C y 2200 °C para la CVD por combustiéon convencional.

Si las gotitas estan realmente en contacto con el sustrato, puede producirse una técnica de deposicién mixta de CVD
y pirolisis por pulverizacion. A medida que una gotita se acerca el sustrato, la superficie exterior de la gotita puede
enriquecerse en solutos ya que el disolvente se ha evaporado. La gota que impacta deberia quemar el sustrato casi
instantaneamente, posiblemente enfriando y a continuacién calentando esta zona, dejando una mancha con forma
de anillo. El anillo puede ser mas grueso en el exterior ya que se han concentrado alli mas solutos. Este tipo de
deposicion podria ayudar a aumentar la eficiencia de deposiciéon, manteniendo la nucleacién heterogénea.

La velocidad de deposicion del recubrimiento sobre el sustrato puede variar ampliamente dependiendo, entre otros
factores, de la calidad del recubrimiento, el espesor del recubrimiento, el reactivo, el material del sustrato, y las
caracteristicas de la llama. Por ejemplo, tiempos de recubrimiento mas largos pueden resultar en recubrimientos
mas gruesos, suponiendo un flujo de alimentacién a la llama relativamente constante, recubrimientos menos
porosos, suponiendo un flujo de alimentacién a la llama relativamente menor, o recubrimientos mas porosos,
suponiendo un flujo de alimentacién a la llama relativamente mayor. Asimismo, si se desea un recubrimiento de
mayor calidad, puede utilizarse un tiempo de recubrimiento mas largo a un flujo de alimentacién menor, mientras que
puede producirse un recubrimiento grueso de manera relativamente rapida utilizando un mayor caudal de
alimentacion. Las velocidades de deposicion convencionales asociadas con la CVD por combustién convencional
pueden variar desde aproximadamente 0,1 um/h hasta aproximadamente 1000 um/h.

En relacidon, a continuaciéon, mas concretamente a los dibujos, la Fig. 1a es una vista simplificada de un dispositivo
10 utilizado para llevar a cabo la deposicion quimica en fase de vapor convencional por combustion, que produce
una llama turbulenta sin una separacion apreciable entre las llamas interior y exterior. Una mezcla de
disolvente-reactivo, que pueden ser disolventes inflamables o no inflamables mezclados con reactivos liquidos,
vVaporosos, 0 gaseosos, pero que por lo general es una solucién de disolvente-reactivo 12, se suministra a una
antorcha 14 o a otro dispositivo productor de llamas. La solucion de disolvente-reactivo 12 se enciende en presencia
de un oxidante 16, resultando en una llama 18. La solucién de disolvente-reactivo 12 puede encenderse utilizando
cualquier procedimiento convencional, y la llama 18 puede mantenerse, en caso necesario, mediante un dispositivo
como una llama piloto convencional (no mostrada) o un encendedor 34 (mostrado en la Fig. 1c). En la CVD por
combustién convencional, a medida que la solucion de disolvente-reactivo 12 se quema, el reactivo se vaporiza y
abandona la llama 18 junto con otros gases 20 y productos de combustion. El dispositivo 10 mostrado en la Fig. 1b
es similar al dispositivo 10 mostrado en la Fig. 1a, pero se configura para una llama no turbulenta, adecuada para
gases reactivos y soluciones portadoras no inflamables. La llama 18 producida por la antorcha 14 de la Fig. 1b tiene
por lo general las caracteristicas generales de llama de una llama interior 18a que define la region de reduccion
donde se quema la mayoria del gas oxidante suministrado con el reactivo y una llama exterior 18b que define la
region de oxidacion donde se oxida el exceso de combustible con cualquier gas oxidante de la atmdsfera.

La Fig. 1c es una vista simplificada de un dispositivo que utiliza un separador de Smithell 30 para la CVD por
combustidn convencional. El sustrato 22 puede colocarse dentro de la regiéon de reduccién 32 del separador de
Smithell 30 entre la llama interior 18a y la llama exterior 18b. De manera alternativa, el sustrato 22a puede colocarse
a la salida del separador de Smithell 30, aunque todavia dentro de la region de reduccion 32, de manera que los
sustratos 22a mas grandes que la seccion transversal del separador de Smithell 30 puedan recubrirse desplazando
el sustrato o el dispositivo. Pueden suministrarse reactivos adicionales u otros reactivos a la regién de reduccion 32
del separador de Smithell a través de los medios de suministro 28. El dispositivo mostrado en la Fig. 1c tiene una
atmadsfera controlada en la que, controlando la relacion entre el gas combustible y el gas oxidante, puede crearse
una region de reduccion (atmdsfera) 32 mas alla de la llama interior 18a. Este dispositivo permite la deposicion de
materiales que requieren un entorno reductor para formar recubrimientos de calidad. El encendedor 34 ayuda a
mantener la llama. Un combustible 36, como el gas hidrégeno H2, NH3 u otros gases se afiade a la solucién de
disolvente-reactivo 12 antes de la ignicion.

El sustrato 22 a recubrir se sitla préximo a la llama 18, por lo general en o cerca del extremo 24 de la llama 18, pero
dentro de la region de gases calientes 20. La superficie 26 del sustrato 22 que va a ser recubierta se coloca frente a
la llama 18 de alguna manera, ya sea tangencialmente como se muestra en la Fig. 1a u oblicuamente como se
muestra en la Fig. 1b, o en cualquier angulo con respecto a la llama 18 de manera que los gases calientes 20 que
contienen el reactivo entren en contacto con la superficie 26 a recubrir. Sin embargo, se entiende que la CVD por
combustidn puede producirse en el lado del sustrato alejado de la llama.

En la operacién, el compuesto quimicamente reactivo, o el reactivo, se mezcla con un portador liquido inflamable. El
reactivo puede ser un compuesto organico o inorganico que reaccione en el entorno de la llama, y el portador puede
ser un disolvente que sea un compuesto organico, aunque puede utilizarse cualquier reactivo que pueda formar un
recubrimiento y cualquier portador. El reactivo puede disolverse en el portador como una solucién liquida de
disolvente-reactivo para ser pulverizada mejor en la antorcha 14 y, por consiguiente, llamee mejor, resultando
también en un vapor reactivo y un posterior recubrimiento mas homogéneo sobre el sustrato 22. La mezcla de
reactivo-portador se conoce en este documento en general como solucién de disolvente-reactivo 12.
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En la CVD por combustion convencional, después de que el reactivo liquido es vaporizado por el calor de
combustién del oxidante 16 y del disolvente, los vapores del reactivo abandonan la llama 18 junto con otros gases
calientes 20. El sustrato 22 a recubrir se coloca en una posicion donde los vapores del reactivo entren en contacto
con la superficie 26 del sustrato 22 a recubrir. A medida que los vapores del reactivo entran en contacto con la
superficie 26 a recubrir, los vapores del reactivo se condensan y forman un recubrimiento.

El sustrato puede situarse en una zona de manera que sea calentado lo suficiente por la llama, o el calor de
combustién de la solucién de disolvente-reactivo 12 y el oxidante 16, para permitir la difusién por la superficie del
recubrimiento a lo largo del sustrato 22. Esta temperatura esta presente en la llama 18 a cierta distancia mas alla del
extremo de la llama 24. Los complejos metalicos del reactivo pueden cambiarse quimicamente al estado final. Para
los 6xidos, esto ocurriria en una zona entre el centro de la llama 18 y el extremo de la llama 24. En la CVD por
combustion convencional, el material a depositar debe estar en fase de vapor, y no puede permitirse que crezca
demasiado (p. €j., que se convierta en particulas estables). En la CVD por combustién convencional, esto puede
controlarse manteniendo una concentracion de solutos baja, y reduciendo (p. €j., minimizando) la distancia entre la
superficie 26 a recubrir y donde se produce la oxidacion.

También puede utilizarse una antorcha de plasma de manera similar a una llama para lograr los mismos resultados
de CVD por combustion. Los reactivos se rocian a través de una antorcha de plasma y se depositan sobre el
sustrato. Los reactivos y otras materias alimentadas a través de la antorcha de plasma se calientan y, a su vez,
calientan la superficie del sustrato, muy parecido a como la llama y los gases calientes calientan la superficie del
sustrato en la forma de realizacién de una llama. Pueden alimentarse gases reactivos y/o inertes en la antorcha de
plasma, resultando en unas condiciones adecuadas para la CVD y la CVD por combustién convencional. En la CVD
por combustion con antorcha de plasma, puede utilizarse una temperatura de plasma mas baja en comparacién con
la pulverizacion por plasma convencional, ya que sélo se requiere el calor suficiente para hacer reaccionar
quimicamente los reactivos; las reacciones se producen a temperaturas mucho menores que las necesarias para
fundir los materiales resultantes como se requiere con la pulverizacion por plasma convencional. Tales temperaturas
menores permiten el uso de equipos menos costosos, mas seguros, y mas moviles, y la calidad de la pelicula
resultante es comparable a otros procedimientos de CVD.

Formas de realizacion de ejemplo de deposicion por combustion que utilizan un precursor de base acuosa

Como se ha sefialado anteriormente, las formas de realizacién proporcionan mejoras a estas técnicas de CVD por
combustidn convencional. En particular, las formas de realizacién proporcionan un sistema precursor de base
acuosa para la deposicion de recubrimientos de dioxido de titanio a través de la deposicién por combustién. El
sistema precursor es una sal organica de base acuosa que comprende uno de bis(lactato de amonio)dihidréxido de
titanio (IV) (aq), una sal de acido oxalico de titanio (p. €j., oxalato de titanil de potasio (K2TiO(C204)2-2 H20),
Ti2(C204)3:-10 H20), una sal soluble en agua de citrato de titanio y acetato de titanio. Utilizando el sistema
precursor junto con sistemas de deposicion por combustion, puede llevarse a cabo una técnica econémica, facil de
manejar, y respetuosa con el medio ambiente para generar recubrimientos de TiO2 (u otra estequiometria
adecuada). Por ejemplo, el uso las sales organicas identificadas en este documento reduce la produccién de
elementos corrosivos (p. €j., los subproductos NOx y SOx que, a su vez, producen acidos nitrico y/o sulfarico) que
resultan de las sales inorganicas utilizadas por lo general con técnicas de CVD por combustion convencional,
reduciendo asi la necesidad de medidas de seguridad adicionales, equipos especiales resistentes a la corrosion,
rutinas adicionales de eliminacion de residuos, etc.

A diferencia de las técnicas de CVD por combustion convencional, el material se encuentra por lo menos
parcialmente no vaporizado cuando alcanza el sustrato. Es decir, el material combustionado comprende por lo
menos algun material no vaporizado, por lo menos cuando alcanza el sustrato. Esto puede llevarse a cabo en un
sistema de acuerdo con determinadas formas de realizacién de ejemplo donde un sustrato (p. €j., un sustrato de
vidrio) se calienta por lo menos inicialmente hasta una temperatura de aproximadamente 60°C hasta
aproximadamente 100 °C y se proporciona una llama a una temperatura de aproximadamente 1200-1600K. Los
experimentos han mostrado que una temperatura de llama de aproximadamente 1400-1600K es todavia mas
preferible, pero la temperatura puede ajustarse un poco, por supuesto, basandose en las condiciones de combustion
y los materiales utilizados. Se ha descubierto que este intervalo de temperaturas es ventajoso, a pesar de que los
combustibles de determinadas formas de realizacion de ejemplo se mezclan en una relacion ideal de aire/propano
de 22,5, lo que sugiere una temperatura de llama de aproximadamente 2200K. De esta manera, debe entenderse
que en determinadas formas de realizacion de ejemplo las temperaturas de la llama y/o del sustrato se mantienen
preferentemente por debajo de las que vaporizarian completamente el material.

Ademas, aunque puede haber cierta presién de vapor asociada con el material en algunas implementaciones,
determinadas formas de realizacién de ejemplo mantendran el material en un estado por lo menos parcialmente
sélido. Mantener el material en el estado por lo menos parcialmente solido puede llevarse a cabo, por ejemplo,
controlando el tamafio y/o la concentraciéon de las gotitas. Con respecto a esto Ultimo, es posible en determinadas
formas de realizacién de ejemplo nebulizar el material y/o hacerlo aerosol para hacer que el material se comporte
como si fuese un vapor a pesar de que el material combustionado se encuentre, de hecho, por lo menos
parcialmente (y a veces sustancialmente) no vaporizado.
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Los detalles de un proceso de atomizacién de ejemplo de este tipo implican crear un sistema capaz de producir un
tamafio promedio de gotita de aproximadamente 3 um, estando sustancialmente todas las gotitas dentro del
intervalo comprendido de aproximadamente 1 a 5 um. Esto ayuda a asegurar el maximo suministro del precursor a
través del quemador a la llama y a reducir cualquier condensacion o deposito dentro de la cabeza del quemador.
Como podran entender los expertos en la técnica, esto puede requerir cambios en el inyector del sistema de
suministro (p. ej., de manera que un atomizador se configure para llevar el precursor adecuadamente atomizado a
través de la llama) y/o la posible personalizacion del quemador.

Los recubrimientos depositados de determinadas formas de realizacion de ejemplo, desde un punto de vista
practico, pueden variar desde aproximadamente 5 nm hasta aproximadamente unos pocos cientos de nm de
espesor, dependiendo de la aplicacion deseada. En la mayoria de las aplicaciones que incluyen, por ejemplo,
recubrimientos de AR multicapa, es deseable disponer de recubrimientos de TiO2 de aproximadamente 10-50 nm de
espesor. Ademas, el experto en la materia entendera que los recubrimientos de AR multicapa incluyen pilas de
capas alternas, generalmente de SiO2 y TiO2, y que pueden utilizarse miltiples espesores dentro de una pila.

Los recubrimientos de TiO2 depositados de determinadas formas de realizacién de ejemplo también pueden ser de
alto indice de refraccion y pueden poseer propiedades fotocataliticas y/o super-hidrofilicas. Mas concretamente, el
indice de refraccién puede ser de por lo menos aproximadamente 2,2 y hasta aproximadamente 2,6, dependiendo
de la fase del TiO2.

La Fig. 2 es un diagrama de flujo ilustrativo que ilustra un proceso para aplicar un recubrimiento a un sustrato de
vidrio utilizando la deposicion por combustion que utiliza una solucién precursora acuosa segun una forma de
realizacién de ejemplo. En la etapa S20, se proporciona un sustrato (p. ej., un sustrato de vidrio) que tiene por lo
menos una superficie a recubrir. Se seleccionan y se mezclan un reactivo y un medio portador para formar una
mezcla reactiva en la etapa S22. El reactivo se selecciona de manera que por lo menos una parte del reactivo forme
el recubrimiento. En la etapa S24 se introduce un precursor de base acuosa para ser combustionado con la mezcla
reactiva. En la etapa S26, se combustiona por lo menos una parte de la mezcla reactiva y del precursor de base
acuosa, formando asi un material combustionado. El material combustionado comprende un material no vaporizado.
La combustion se puede llevar a cabo utilizando por lo menos una llama. En la etapa S28, el sustrato se proporciona
en una zona de manera que el sustrato se caliente lo suficiente para permitir que el material combustionado forme el
recubrimiento en el sustrato. El recubrimiento puede formarse directa o indirectamente sobre el sustrato.

Opcionalmente, pueden aplicarse recubrimientos multiples a un sustrato utilizando la deposicién por combustién. En
tales formas de realizacién, pueden combustionarse multiples mezclas reactivas y/o precursores. Ademas, pueden
utilizarse multiples tipos de material combustionado no vaporizado para formar los recubrimientos multiples.

La Fig. 3 es una vista simplificada de un dispositivo mejorado 10' utilizado para llevar a cabo la deposicién por llama
segun una forma de realizacion de ejemplo. Un gas de combustién 302 (p. e€j.,, un gas de combustion de
propano-aire) es alimentado al dispositivo 10" al igual que un precursor de base acuosa adecuado 304 (p. €j., a
través del mecanismo de insercion 306). La nebulizacion del precursor (308) y por lo menos la evaporacién parcial
del precursor (310) se produce dentro del dispositivo 10'. Alli la llama 18' puede considerarse como incluyendo
multiples zonas. Tales zonas corresponden a la zona de reaccién quimica 312 (p. ej., donde pueden darse la
reduccion, la oxidacién, y/o similares), la zona de nucleacién 314, la zona de coagulaciéon 316 y la zona de
aglomeracion 318. Por supuesto, debe entenderse que tales zonas de ejemplo no son discretas y que uno o mas de
los procesos anteriormente indicados pueden comenzar, continuar, y/o terminar a lo largo de una o mas de las
demas zonas.

La materia particulada 320 comienza a formarse dentro de la llama 18'y se desplaza hacia abajo hacia la superficie
26 del sustrato 22 a recubrir, resultando en el crecimiento de la pelicula 322. Como se entendera a partir de la Fig. 3,
el material combustionado comprende un material no vaporizado (p. €j., un material particulado), que también esta
por lo menos parcialmente en forma de particulas cuando entra en contacto con el sustrato 22. Para depositar el
recubrimiento, el sustrato 22 puede desplazarse (p. €j., en la direcciéon del vector de velocidad V). Por supuesto,
debe entenderse que la presente invencién no se limita a ningin vector de velocidad concreto, y que otras formas de
realizacién de ejemplo pueden implicar el uso de mdultiples dispositivos 10' para recubrir diferentes partes del
sustrato 22, pueden implicar desplazar un Unico dispositivo 10' manteniendo el sustrato en una posicion fija, etc.

A continuacién, se divulgan a modo de ejemplo los ejemplos adicionales que no se incluyen en las reivindicaciones:

1. Un procedimiento para aplicar un recubrimiento a un sustrato utilizando la deposicion por combustion,
comprendiendo el procedimiento:

proporcionar un sustrato que tenga por lo menos una superficie a recubrir;

seleccionar un reactivo y un medio portador y mezclar el reactivo y el medio portador para formar una mezcla
reactiva, siendo seleccionado el reactivo de manera que por lo menos una parte del reactivo forme el
recubrimiento;

introducir un precursor de base acuosa para ser combustionado con la mezcla reactiva, siendo el precursor de
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base acuosa una sal organica de titanio;

combustionar, utilizando por lo menos una llama, por lo menos una parte de la mezcla reactiva y el precursor de
base acuosa para formar un material combustionado; y

proporcionar el sustrato en una zona de manera que el sustrato se caliente lo suficiente para permitir que el
material combustionado forme el recubrimiento, directa o indirectamente, sobre el sustrato,

en el que el recubrimiento depositado comprende 6xido de titanio.

2. El procedimiento de 1, en el que el sustrato es un sustrato de vidrio, y el recubrimiento comprende Ti02.

3. El procedimiento 1, en el que el precursor de base acuosa es bis(lactato de amonio)dihidréxido de titanio (IV) (aq).
4. El procedimiento 1, en el que el precursor es una sal de acido oxalico de titanio.

5. El procedimiento de 4, en el que el precursor es oxalato de titanil de potasio o Ti2(C204)3-10 H20.

6. El procedimiento de 1, en el que el precursor es una sal soluble en agua de acetato de titanio y/o citrato de titanio.

7. Un procedimiento para aplicar recubrimientos multiples a un sustrato utilizando la deposicién por combustion,
comprendiendo el procedimiento:

proporcionar un sustrato de vidrio que tenga por lo menos una superficie a recubrir;

formar una primera mezcla reactiva que incluye un primer reactivo seleccionado de manera que por lo menos
una parte del primer reactivo forme un primer recubrimiento;

formar una segunda mezcla reactiva que incluye un segundo reactivo seleccionado de manera que por lo menos
una parte del segundo reactivo forme un segundo recubrimiento;

introducir por lo menos un precursor de base acuosa para ser combustionado, siendo el precursor de base
acuosa una sal organica de titanio;

combustionar, utilizando por lo menos una llama, por lo menos una parte de la primera mezcla reactiva para
formar un primer material combustionado, comprendiendo el primer material combustionado un material no
vaporizado;

combustionar, utilizando por lo menos una llama, por lo menos una parte de la segunda mezcla reactiva para
formar un segundo material combustionado, comprendiendo el segundo material combustionado un material no
vaporizado; y

proporcionar el sustrato en una zona de manera que el sustrato se caliente lo suficiente para permitir que el
primer material combustionado y el segundo material combustionado formen un primer recubrimiento y un
segundo recubrimiento, respectivamente, directa o indirectamente, sobre el sustrato, en el que los recubrimientos
depositados comprenden o6xido de titanio.

8. El procedimiento de 7, en el que el sustrato es un sustrato de vidrio.

9. El procedimiento de 7, que comprende adicionalmente depositar recubrimientos alternos para formar un
recubrimiento de AR multicapa.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para aplicar un recubrimiento a un sustrato utilizando deposiciéon por combustion,
comprendiendo el procedimiento:

proporcionar un sustrato que tenga por lo menos una superficie a recubrir;

seleccionar un reactivo y un medio portador y mezclar el reactivo y medio portador para formar una mezcla
reactiva, siendo seleccionado el reactivo de manera que por lo menos una parte del reactivo forme el
recubrimiento;

introducir un precursor de base acuosa para ser combustionado con la mezcla reactiva, siendo el precursor de
base acuosa una sal orgéanica de titanio;

combustionar, utilizando por lo menos una llama, por lo menos una parte de la mezcla reactiva y del precursor de
base acuosa para formar un material combustionado; y

proporcionar el sustrato en una zona de manera que el sustrato se caliente lo suficiente para permitir que el
material combustionado forme el recubrimiento, directa o indirectamente, sobre el sustrato,

en donde el recubrimiento depositado comprende 6xido de titanio, en donde el precursor de base acuosa es
bis(lactato de amonio)dihidroxido de titanio (IV) (ag) o en donde el precursor es una sal de acido oxalico de
titanio y preferentemente en donde el precursor es oxalato de titanil de potasio 0 Ti2(C204)3* 10 H,0.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el sustrato es un sustrato de vidrio y el recubrimiento comprende
TiOo.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1, que comprende adicionalmente depositar capas alternas de SiO; y TiO»
para formar un recubrimiento de AR multicapa sobre el sustrato de vidrio.

4. Un procedimiento para aplicar recubrimientos mdltiples a un sustrato utilizando la deposicion por combustion,
comprendiendo el procedimiento:

proporcionar un sustrato de vidrio que tenga por lo menos una superficie a recubrir;

formar una primera mezcla reactiva que incluye un primer reactivo seleccionado de manera que por lo menos
una parte del primer reactivo forme un primer recubrimiento;

formar una segunda mezcla reactiva que incluye un segundo reactivo seleccionado de manera que por lo menos
una parte del segundo reactivo forme un segundo recubrimiento;

introducir por lo menos un precursor de base acuosa para ser combustionado, siendo el precursor de base
acuosa una sal organica de titanio;

combustionar, utilizando por lo menos una llama, por lo menos una parte de la primera mezcla reactiva para
formar un primer material combustionado, comprendiendo el primer material combustionado un material no
vaporizado;

combustionar, utilizando por lo menos una llama, por lo menos una parte de la segunda mezcla reactiva para
formar un segundo material combustionado, comprendiendo el segundo material combustionado un material no
vaporizado; y

proporcionar el sustrato en una zona de manera que el sustrato se caliente lo suficiente para permitir que el
primer material combustionado y el segundo material combustionado formen un primer recubrimiento y un
segundo recubrimiento, respectivamente, directa o indirectamente, sobre el sustrato,

en donde los recubrimientos depositados comprenden 6xido de titanio, en donde la sal es una sal soluble en
agua de acetato de titanio y citrato de titanio.

5. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que el sustrato es un sustrato de vidrio.

6. El procedimiento de la reivindicacion 4, que comprende adicionalmente depositar recubrimientos alternos para
formar un recubrimiento de AR multicapa.
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