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En belmgning med lav emissionsevne p3 et transparent substrat

af glas-siler pi taler € il ved d gvning af et
anti-reflaktarende metaloxidlag over et sgiviag under tilstedevarsise
of oxygen aller en oxiderende gas. En lille mangde af et yderligere
metal, der er et andet metal end ssiv, katodeforstgvas pi sgivet fgr
dat overligg anti-r nd pifgres.

Fremgangsmiden danner et nyt belmgningsbarende produkt med
fav emissionssvne omfattands et glas- siler plastsubstrat med en

belugning, der har en lav emissi og som an sgiviag,
on 1iile mangds yderiigers metal, som er dispsrgerst ikke-ensartet {
sgiviaget og som evantuelt strakker sig over sglviaget, samt en

ovarliggenda anti-reflekteranda mataloxidbelagning.
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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmidde til fremstilling af
en belegning med Tav emissionsevne pa et transparent substrat af glas-
eller plastmateriale ved katodeforstgvning omfattende trinnene, at man
eventuelt katodeforstgver et eller flere indre anti-reflekterende Tag
pad substratet, at der katodeforstgves et lag af sglv med en tykkelse
pd fra 5 til1 30nm pd substratet eller pd det eller de eventuelle indre
anti-reflektferende lag, og at man over sglvet ved katodeforstgvning
pafgrer et eller flere ydre anti-reflekterende metaloxidlag.

Sglvbelzgninger med Tav emissionsevne er kendte og er blevet beskrevet
for eksempel i UK patentskrift nr. 1.307.642. I dette patentskrift
beskrives elektrisk ledende glasgenstande, der har et glassubstrat og
en elektroledende belazgning, og der specificeres anvendelse af mellem-
1iggende lag, der ikke har mindre end 50% sglvindhold og som er 20-30
x 1076mm tykke for sdledes at tilvejebringe en specifik elektrisk mod-
stand, der ikke er mere end 3Q/kvadrat, og som er anbragt mellem et
par ikke-absorberende dielektriske materialelag, der er tilvejebragt
som anti-reflektionslag, der hvert er 7-55 x 10 6mm tykke for siledes
at forgge lystransmissionen gennem det belagningsbzrende glas. Ifglge
dette patentskrift er det foresliet at anvende op til 10% chrom, nik-
kel, aluminium eller titanium eller op til 50% kobber i sglviaget.
Anvendelse af kobber anfgres at tilvejebringe en gra transmissionsfar-
ve, hvilket ifglge patentskriftet ikke er let at opni med en film, der
i alt vaesentligt er sammensat af sglv. Det anfgres, at aflejringen af
sglv eller metaloxid kan udfgres ved katodeforstgvning. For at danne
et sglvlag, der indeholder et yderligere metal, vil der enten blive
fordampet en sglvlegering eller metalelementerne fordampes samtidig
under vakuum.

I US patentskrift nr. 4.166.876 er der beskrevet en belzgning, der har
et metallag som for eksempel sglv, guld, kobber, platin eller tin an-
bragt mellem to Tag titaniumoxid pd et plastsubstrat. I dette patent-
skrift angives det, at hvis det nedre titaniumoxidlag stammer fra en
organisk titanforbindelse og indeholder organiske bestandele, s& vil
bindingen ti1 resinsubstratet blive forbedret merkbart med en forbed-
ring i den Taminerede konstruktions gennemsigtighed. Ifglge beskrivel-
sen kan sglvlaget indeholde 1-30% kobber, hvilket reducerer belzgnin-
gens tendens til at nedbrydes og gradvis miste sin lysreflekterende
egenskab ved Tangvarig lyspavirkning. Det kobberindeholdende sglvlag
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kan vare aflejret ved en vakuumafiejring af en sglv-kobber Tegering.

I Europazisk patentskrift nr. 0 035 906 beskrives en belagning bestien-
de af et sglviag, der er anbragt mellem to lag metaloxid. Metaloxidia-
gene kan vare aflejret ved katodeforstgvning, ionplettering, vakuumaf-
lejring eller fra oplgsninger. I dette patentskrift angives, at et
tyndt Tag materiale, der valgt fra gruppen bestiende af titanium, zir-
conium, silicium, indium, carbon, cobolt og nikkel, skal aflejres mel-
lem sglvet og det overliggende metaloxidlag for siledes at forbedre
belzgningens langtidsholdbarhed. I patentbeskrivelsen angives at mate-
rialet skal aflejres under betingelser, siledes at det sividt muligt
ikke omdannes ti1 en oxid; og hvor et overliggende metallag er aflej-
ret ved katodeforstgvning, udfeéres katodeforstsvningen ved anvendelse
af en oxidkilde i en argonatmosfazre, for derved si vidt muligt at for-
hindre en oxidering af materialet.

Selvbelzgninger af den ovenfor beskrevne slags, det vil sige bestiende
af sglvlag, der er anbragt mellem anti-reflekterende metaloxidlag, har
ikke alene en stor ledningsevne men udviser ogsi-en lav emissionsevne,
det vil sige, de reflekterer en stor del infrargd straling, som falder
ind pd dem, medens de tillader kortbglget infrarsd straling og synlig
straling at passere gennem. Anvendelse af sidanne belagninger pi vin-
duesglas (eller plast anvendt i stedet for glas) medfgrer en reduktion
i varmetab gennem vinduerne og med forggede energiomkostninger bliver
det stadigt mere gnskeligt at reducere opvarmningomkostningerne. Nir
der er gjort forsgg pid at fremstille en belzgning bestiende af et me-
taloxidiag ovenpd et splviag ved en reaktiv katodeforstgvningsproces
under tilstedevarelse af oxygen, har det uheldigvis vist sig, at sglv-
lagets Tave emissionsevneegenskaber blev tabt, og produktets lystrans-
mission var vesentligt mindre end forventet.

Denne vanskelighed kan, ifglge den foreliggende opfindelse, overvindes
ved at katodeforstsve en 1ille andel af et metal, der ikke er sglv,
for metaloxidiaget, siledes at det yderligere metal hovedsagelig 1ig-
ger over eller i den gverste del af sglvlaget.

Ifglge den foreliggende opfindelse er der tilvejebragt en fremgangsma-
de af den i indledningen angivne art til fremstilling af en belzgning
med lav emissionsevne pi et transparent substrat af glas- eller plast-
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materiale ved katodeforstsvning, hvilken fremgangsmide er kendetegnet
ved, at man pd sglvet ved katodeforstgvning fgrst aflejrer et eller
flere andre metaller, der ikke er sglv, i en mengde, som svarer til et
lag med en tykkelse pd fra 0,5 ti1 10nm, og at man derefter udfgrer
aflejringen af det eller de nevnte ydre anti-reflekterende metaloxid-
lag ved reaktiv katodeforstgvning af et metal under tilstedevarelse af
oxygen eller en oxiderende gas, hvorved metallet bliver oxideret til
at danne det eller de navnte ydre anti-reflekterende metaloxidlag.

Anvendelse af et yderligere metal ifglge den foreliggende opfindelse
gor det muligt at katodeforstgve et eller flere anti-reflekterende
metaloxidlag reaktivt over et sglviag under betingelser som, uden det
yderligere metal, ville medfgre vasentlige tab af produktets egenska-
ber ti1 Tav emissionsevne og hgj lystransmission. Fremgangsmaden ifgl-
ge den foreliggende opfindelse muligger, pd en effektiv og billig méde,
fremstiltingen af belagninger med en emissionsevne pa 0,2 eller mindre
og en lystransmission pd 70% eller mere. Substratet er almindeligvis
vinduesglas, og de foretrukne produkter har en emissionsevne pa 0,1
eller mindre samt en lystransmission pi mindst 75% og fortrinsvis
mindst 80%.

Det har vist sig, at katodeforstgvningen af en 1ille mengde af et el-
ler flere andre metaller efter sglvet i alt vasentligt forhindrer den
kritiske forggelse af emissionsevnen og reduktionen af lystransmissio-
nen, som ellers ville optrade ved en efterfglgende aflejring af et
anti-reflekterende metaloxidlag ved en reaktiv katodeforstgvning. Nar
tilstrekkeligt yderligere metal er blevet aflejret, for at forhindre
forggelsen af emissionsevnen og medfglgende vasentlige tab af Tystrans-
missionen, vil aflejring af yderligere metal desuden medfgre en reduk-
tion af belagningens lystransmission. Det er almindeligvis gnskeligt
at bibeholde belzgningens lystransmission si -stor som mulig, og det
foretrakkes derfor at anvende yderligere metal eller metaller, som
netop er ngdvendigt for at opretholde belegningens emissionsevne ved
en vardi, der er <0,2, medens der opnis en belzgning med den maksimalt
mulige lystransmission. Det antages, at den precise mengde yderligere
metal, der kraves for at give den gnskede optimale kombination af emis-
sionsevne og Tystransmission vil varierer med aflejringsbetingelserne,
men at det er tilstrekkeligt at tilvejebringe et metallag fra 0,5-10nm
tykkelse og fortrinsvis 1-5nm tykkelse, idet det antages, at der ikke
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foregar nogen indbyrdes diffusion mellem det yderligere metal og det
underliggende sglviag eller det overliggende oxidlag. I hvert speciel-
Te tilfelde kan den optimale mengde yderligere metal, der skal anven-
des, blive bestemt ved enkle forsgg, ved at fglge angivelserne i denne
beskrivelse.

Det yderligere metal md selvfglgelig vare et metal, der er egnet til
katodisk forstsvning. Det skal have et smeltepunkt over 50°C, vare
stabil i Tuft og vare elektrisk ledende. De foretrukne metaller er
almindeligvis overgangsmetaller og metaller fra grupperne 3a til 5a i
den periodiske tabel (siledes som de er fremstillet pd side B-3 i
Handbook of Chemistry and Physics, 50th edition, udgivet af The Che-
mical Rubber Co., Cleveland, Ohio) selv om andre metaller, som er sta-
bile i Tuft, og som smelter over 5000, og som er elektrisk ledende,
kan anvendes, hvis det gnskes.

Specielt gode resultater er blevet opniet ved, som yderligere metal,
at anvende metaller, som i sig selv kan oxideres til at danne metalox-
ider, fortrinsvis farveldgse oxider (det vil sige metaloxider, som ikke
absorberer 1ys i den synlige del af spektret), under den reaktive ka-
todeforstgvning af det overliggende anti-reflekterende metaloxidlag,
for eksempel aluminium, titanium og zirconium. Nir der anvendes metal-
ler, som bliver oxiderede til farvelgse metaloxider vil en forggelse
af mengden af anvendt metal have en mindre effekt pa produktets lys-
transmission, end ved anvendelse af farvede metaller for eksempel kob-
ber og guld, som ikke si Tet bliver oxideret. Et metals tendens til at
danne en oxid afhznger af den frie energi ved dannelsen af metaloxidet.
Bortset fra de overraskende gode resultater, der er opniet med kobber,
som ikke oxideres Tet, er de bedst resultater blevet opniet ved anven-
delse af metaller, hvis oxider har en standard fri energi ved dannelse,
som er mere negativ end -100. 000cal/ gram mol oxygen ved 0°C (for
verdier af standardfri energi for oxiddannelse se f.eks. fig. 3.3 i
"Thermochemistry for Steelmaking", Volume 1, 1960 af John F. Elliott
and Molly Gleiser, udgivet af Addison-Wesley Publishing Company Inc).
Selv med metaller, som for eksempel titanium, der bliver oxideret til
farvelgse metaloxider, er det imidlertid almindeligvis foretrukket at
anvende en metalmezngde, som er tilstrakkelig til at tilvejebringe et
metallag, der er mindre end 5nm tyk (idet det antages, at der ikke
foregdr oxidation og ingen indbyrdes diffussion mellem metallet og
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sglviaget og det overliggende anti-reflekterende metaloxidlag) for
sdledes at maksimere produktets lystransmission.

Andre eksempler pd foretrukne metaller omfatter bismuth, indium, bly,
mangan, jern, chrom, nikkel, cobolt, molybden, wolfram, platin, guld,
vanadium og tantal samt legeringer af disse metaller for eksempel
rustfrit stal (Fe/Cr/Ni) og messing (Cu/Zn).

Der er aflejret tilstrakkeligt sglv til at tilvejebringe et lag fra

5-30nm tykkelse. Almindeligvis galder, at et tykkere sglvlag vil give

lavere emissionsevne, men ogsd lavere total lystransmission. Tykkelser

stgrre end 20nm er almindeligvis kun ngdvendige for elektrisk ledende

anvendelser, og for belagninger med Tav emissionsevne anvendes almin-

deligvis et sglviag, der er mindre end 20nm tykt fortrinsvis fra 8-15nm
tykt.

Det anti-reflekterende metaloxidlag over sglvlaget er fortrinsvis af
et metaloxid med Tav absorption af synligt lys, og kan for eksempel
vere tinoxid, titaniumoxid, zinkoxid, indiumoxid (valgfrit behandlet
med tinoxid) bismuthoxid eller zirconiumoxid. Tinoxid, titaniumoxid og
indiumoxid (valgfrit behandlet med tinoxid) bismuthoxid og zirconium-
oxid er fortrukket, da de, udover de anti-reflekterende egenskaber de
tilvejebringer, ogsd har en god holdbarhed og vil forsyne sglvlaget
med nogen beskyttelse mod mekanisk skade. Tykkelsen af de anvendte
anti-reflekterende lag vil afhznge af det specielle anvendte metaloxid
og farven at det gnskede produkt, men vil szdvanligvis i stgrrelsesor-
denen 10-80nm fortrinsvis 20-60nm. Hvis det snskes, kan der istedet
for at anvende et enkelt metaloxidlag, anvendes en rzkke af to eller
flere lag af forskellige metaloxider med tilsvarende totaltykkelse,
det vil sige sedvanligvis 10-80nm og specielt 20-60nm.

Hvis det gnskes, kan et anti-reflektionslag katodeforstgves pi glasset
for sglvlaget, for sdledes at forgge produktets Tystransmission. Nir
et anti-reflekterende lag er aflejret under sglviaget kan det hensigts-
messigt vere et metaloxidlag for eksempel et hvilket som helst af de
ovenfor beskrevne metaloxider til brug som anti-reflekterende lag over
splviaget. Dette underlag kan ikke alene tjene som et anti-reflekteren-
de Tag men ogsd som et grunderlag for siledes at forbedre sglvlagets
adhasion til glasset. Det vil sadvanligvis have en tykkelse i stgrrel-
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sesordenen 10-80nm navnlig 20-60nm, selv om den anvendte tykkelse i
praktiske tilfelde vil afhange af det valgte metaloxid og farve samt
andre gnskede egenskaber ved produktet. Hvis det gnskes, kan der under
sglviaget anvendes en razkke af to eller flere anti-reflekterende lag
med en tilsvarende totaltykkelse, det vil szdvanligvis sige 10-60nm og
specielt 20-60nm.

Ifglge en foretrukken udfgrelsesform bestdr opfindelsen i en frem-

gangsmade til fremstilling af en belagning med lav emissionsevne pa et

transparent glassubstrat ved katodeforstgvning omfattende trinnene,

(a) hvor et anti-reflekterende lag af SnO2 med en tykkelse pa 30 til
50nm aflejres pa glassubstratet ved reaktiv katodeforstgvning af
tin under tilstedeverelse af oxygen eller en oxiderende gas,

(b) hvor et sglviag med en tykkelse pa 8-12nm katodeforstgves pa det
anti-reflekterende lag,

(c) hvor kobber i en mengde svarende til et kobberlag med en tykkelse
pa 1-5nm katodeforstgves pa sglvlaget, og

(d) hvor der pa den saledes dannede belagning, aflejres et anti-re-
flekterende lag af SnO2 med en tykkelse pa 30-50nm ved reaktiv
katodeforstgvning af tin under tilstedevzrelse af oxygen eller en
oxiderende gas.

Den made, hvorpd det yderligere metal, der er aflejret efter sglvlaget,.
medvirker til at forhindre nedbrydning af belazgningens egenskaber er
ikke klarlagt; en mulighed er, at det har en effekt ved at forhindre
oxidation af sglvet ved en reaktiv katodeforstgvning af et overliggen-
de anti-reflekterende metaloxidlag; alternativt kan det vare, at sgl-
vet, under oxideringstilstanden, der er anvendt til aflejring af me-
taloxidlaget, vil have en tendens til at agglomere, sdledes at sglvla-
get bliver diskontinueret, og at tilstedeverelsen af yderligere metal
ved sglvliagets overflade forhindrer denne tendens. Imidlertid er det
tilsyneladende ikke ngdvendigt at foretage nogen tilsvarende trin til
at forhindre oxygens angreb pa sglvet i eventuelt underliggende anti-
reflekterende metaloxidlag.

For store gennemgangsmengder kan fremgangsmdder til katodeforstgvning
fremmes magnetisk og fremgangsmaden ifglge den foreliggende opfindelse
er specielt anvendelig i fremgangsmader, hvori metallet og metaloxid-
lagene aflejres ved magnetisk forstzrket katodeforstgvning. Ved en
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sadan magnetisk fremmet katodeforstgvning er betingelserne almindelig-
vis strengere og vil med stgrre sandsynlighed medfgre nedbrydning af
sgivliaget end det er tilfaldet i ikke-fremmede katodeforstgvningspro-

cesser.

En gennemgang af belzgningerne, der er fremstillet ved fremgangsmiden
ifalge opfindelsen, ved hjelp af Auger elektronspektroskopi har vist,
at det yderiigere metal snarere end at vare aflejret oven pa sglvlaget
som et separat 1ag, kan vere dispergeret gennem sglvlaget, selv om det

10 er koncentreret i den gverste del af splvlaget, og kan strzkke sig
over dets gvre flade. I visse tilfalde kan det vare forbundet med
yderligere oxygen, det vil sige, det, i det mindste delvis, kan vare
tilvejebragt, som et metaloxid.

15 I den foreliggende sammenhang gzlder de for lystransmission anforte
verdier for lystransmission fra en C.I.E. C-belysningskilde. Verdierne
for de anfgrte emissionsevneegenskaber er disse, som er opndet ved
anvendelse af formlen,

20 o f';eAB(A,T)dA
Emissionsevne, E =
PB(A, T)dA
0
hvor e = spektral emittans

og B(A,T) = spektral energifordeling for et sort

25 legeme ved 300%.
Opfindelsen bliver herefter illustreret af fplgende eksempler:

2 Eksempel 1
En 4mm tyk rude af flydeglas blev ved vaskning og terring forberedt
for belzgning og blev anbragt pid et razkke-DC-plant-magnetron-katode-
forstgvningsapparat.

35

Tinoxid (SnOz) blev reaktivt katodeforstgvet pa glasfladen fra eg tin-
katode under tilstedeverelse af en oxygenatmosfzre ved 2,5 x 10° torr
for sdledes at give et tinoxidlag med en tykkelse pia 40nm. Et sglvlag
med en tykkelse pd 10nm blev derefter fra en sglvkatode, katodeforstg-
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vet pa tinoxidet under tilstedevarelse af en argonatmosfere ved 3 x
10’3 torr. Et yderligere lag tinoxid med en tykkelse pad 40nm blev, fra
en tinkatode, reaktivt katodeforstgvet pd sglvliaget under tilstedeva-
relse af en oxygenatmosfere ved 2,5 X 10'3 torr. Produktet viste sig
at have en Tystransmission pa@ 55% og en emissionsevne pd 0,9.

Den ovenfor beskrevne fremgangsmade blev gentaget med undtagé]se af,
at der, 1 overensstemmelse med opfindelsen, umiddelbart efter kato-
deforstgvningen af sglvlaget, fra en kobberkatode, blev katodeforstg-
vet kobber pad sglvet under tilstedevarelse af argon ved 3 x 10'3 torr
i en mengde, som svarer til et kobberlag med en tykkelse pad 1,6nm.
Derefter blev det andet tinoxidlag, fra en tinkatode, reaktivt katode-
forstgvet umiddelbart efter kobberet under tilstedevarelse af en oxy-
genatmosfare ved 2,5 x 10'3 torr i samme tidsrum og under samme betin-
gelser som i det ovenfor beskrevne eksperiment. I dette tilfzlde viste
produktets lystransmission sig at vare 79%. Det belzgningsbazrende pro-
dukts emissionsevne viste sig at vare 0.06. Siledes er kobberets ef-
fekt, ved tilvejebringelse af et produkt med lav emissionsevne og med
en stor lystransmission, tydelig.

Produktet, hvori kobberet var inkorporeret, blev analyseret ved Auger
elektronspektroskopi, og resultatet er vist i fig. 1. Ved en Auger
analyse rettes en elektronstrdle (den primzre stride) mod overfladen,
der skal analyseres, og elementerne, som er tilstede i overfladen,
bliver kendetegnede og kvantificerede ved at gennemgd energispektret
for sekundare elektroner, der er emitteret fra overfladen. Overfladen
atomlag fjernes derefter ved argonionztsning for at blotlzgge under-
overfladens atomer, som derefter karakteriseres og kvantificeres, som
beskrevet ovenfor. Atsning- og analysetrinene gentages for at opbygge
en profil af overfladelagenes sammensztning til den gnskede dybde (i
dette tilfelde belzgningens tykkelse). Katodeforstgvnings- eller ion-
etsningstiden, som er angivet langs den i fig. 1 viste x-akse, er et
tilnzrmelsesvis mal for dybden fra belegningens overflade, men da for-
ske]]igé materialer fjernes ved forskellige hastigheder, er den ikke
liniert afhangigt med belegningens dybde. Koncentrationen af det fjer-
nede materiale i atom% er angivet pd y-aksen.

Det ses, at belzgningens sammensztning ved belzgningens overflade (det
vil sige nar fjernelse ved zisning begynder) i alt vasentligt svarer
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til Sn0,. Spektret viser i midteromridet en betragtelig spidsvardi,
som representerer sglvlaget med en meget lavere spidsvardi (indenfor
sglvets spidsvardi) som reprasenterer kobberet, der er dispergeret i
sglvlaget. Det bemzrkes ogsd, at den maksimale kobberkoncentration pa
tilnermelsesvis 20 atom®% optreder efter et tidsforigb pd 80sek og be-
finder sig indenfor den gvre halvdel af sglvlaget. Desuden ligger en
mindre andel kobber tilsyneladende over sdlvlaget, det vil sige kob-
beret er detekteret efter et tidsrum pa 55sek, medens sglvet ikke er
detekteret, for der er forlgbet et tidsrum pa 65sek. Det antages, at
tilstedevarelsen af en 1ille mengde kobber over sglvlaget er gnskeligt
og medfgrer forbedrede egenskaber. Efter ca 95sek er materialet, som
fjernes, overvejende Sn02. Efter ca 150 sek detekteres noget silicium,

der antagelig stammer fra glasoverfladen.

Det bemarkes, at der er et signifikant overlap mellem de forskellige
materialer, der er anvendt i processen. Det antages, at dette skyldes
diffusion af ioner i belzgningen, men da prgven blev forberedt pa et
rakke-katodeforstgvningsapparat med nazrliggende katoder, som virkede
samtidig, kan der have optradt nogen overlapning ved aflejringen.

Eksempel 2

Fremgangsmaden, der er beskrevet ovenfor, inklusiv aflejringen af kob-
ber, blev gentaget ved anvendelse af det samme katodeforstgvningstids-
rum og -betingelser som ovenfor, men den aflejrede kobbermzngde blev
varieret. Nar kobber blev katodeforstgvet i en mengde, som svarede til
et kobberlag med en tykkelse pa 3,2nm, havde slutproduktet en lystrans
mission pd 75% og en emissionsevne pd 0,16.

Nar kobberet blev katodeforstgvet i en mangde svarende til et kobber-
Tag med en tykkelse pa en 1,0nm, viste produktet sig at have en lys-
transmission pad 79% og en emissionsevne pa 0,12.

Eksempel 3

En 4mm tyk rude af flydeglas blev ved vaskning og teérring forberedt
for belagning og blev anbragt pa et rakke-DC-plant-magnetron-katode-
forstgvningsapparat.
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Tinoxid blev reaktivt katodeforstgvet pd glasfladen fra eg tinkatode
under tilstedevarelse af en oxygenatmosfzre ved 2,5 x 10° torr, for
at give et tinoxidlag med en tykkelse pd 30nm. Zinkoxid blev derefter
reaktivt katodeforstgvet pd tinoxidet under tilstedeverelse af en oxy-
genatmosfere ved 2,5 x 1()'3 torr, for at give et tinoxidlag med en
tykkelse pa 15nm. Et sglviag med en tykkelse pa 10nm blev derefter fra
en sglvkatode, katodeforstgvet pa zinkoxidet under tilstedevaerelse af
en argonatmosfare ved 3 X 10'3 torr, og kobber blev katodeforstgvet pa
sglvet fra en kobberkatode under tilstedevarelse af argon ved 2,5 X
10'3 torr og i en mangde svarende til et kobberlag med en tykkelse pd
3,2nm. Endeligt blev lag af zinkoxid og tinoxid henholdsvis med en
tykkelse pa 15nm og 30nm fra metalkatoder reaktivi katodeforstgvet, i
denne rzkkefglge, over kobberet under tilstedevarelse af oxygenatmos-
fere ved 2,5 Xx 10'3 torr. Det resulterende belzgningsbzrende produkt

viste sig at have en emissionsevne pa 0,08 og en lystransmission pa
80%.

Eksempel 4

En 4mm tyk rude af flydeglas blev ved vaskning og tgrring forberedt
for belagning og blev anbragt pa et rakke-DC-plant-magnetron katode-
forstdvningsapparat.

Tin og indium blev fra en katode omfatiende 90vagt% indium og 10vagt%
tin reaktivi katodeforstgvet pd glaspladen under tilstedevarelse af en

oxygenatmosfare ved 2,5 X 10'3 torr for at give et tinbehandlet indium-
oxidlag med en tykkelse p& 30nm. Et sglviag med en tykkelse pd& 10nm

blev derefter, fra en sglvkatode, katodeforstgvet pd tinoxidet under

tilstedeverelse af en argonatmosfere ved 3 X 10'3 torr, og kobber blev,
fra en kobberkatode, katodeforstgvet pa sglvet under tilstedevarelse

af argon ved 3,0 x 10'3 torr og i en mengde svarende til et kobberlag

med en tykkelse pa 3,2nm. Endeligt blev et andet anti-reflekterende

lag af tinbehandlet indiumoxid med en tykkelse pa 30nm, svarende til

det fgrste lag, reaktivt katodeforstgvet over kobberet. Det resulte-

rende belzgningsbarende produkt viste sig at have en emissionsevne pd

0,1 og en lystransmission pd 74%.

Eksempel 5
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En 4mm tyk rude af flydeglas blev ved vaskning og terring forberedt
for belzgning og blev anbragt pd et raekke-DC-plant-magnetron-katode-
forstgvningsapparat.

Tinoxid blev, fra en tinkatode, reaktivt katodeforstgvet pa glasfladen
under tilstedeverelse af en oxygenatmosfzre ved 2,5 x 10'3 torr, for
at give et tinoxidlag med en tykkelse pd 40nm. Derefter blev titanium-
oxid reaktivt katodeforstgvet pd tinoxidet under tilstedevarelsen af
oxygenatomosfare ved 2,5 X 10'3 torr, for at give et titaniumoxidlag
med en tykkelse pad 10nm. Et sglvliag med en tykkelse pd 10nm blev der-
efter, fra en splvkatode, katodeforstgvet pd titaniumoxidet under til-
stedevarelse af en argonatmosfere ved 3 x 10'3 torr, og kobber blev
katodeforstavet pa sglvet fra en kobberkatode under tilstedevarelse af
argon ved 3 x 107 torr og i en mengde svarende til et kobberlag med
en tykkelse pa 3,2nm. Endeligt blev et lag af titaniumoxid og tinoxid
med en tykkelse pad henholdsvis 10nm og 40nm, fra metalkatoder, reak-
tivt katodeforstgvet i denne rzkkefslge over kobberet under tilstede-
verelse af oxygenatmosfarer ved 2,5 X 10'3 torr. Det resulterende be-
Tegningsbzrende produkt viste sig at have en emissionsevne pi 0,15 0g
en lystransmission pid 80%.

Eksempel 6

En 4mm tyk rude af flydeglas blev ved vaskning og tgrring forberedt
for belegning og blev anbragt p& et rekke-DC-plant-magnetron-katode-
forstgvningsapparat.

Titaniumoxid blev, fra en titaniumkatode, reaktivt katodeforstsvet pi
glasfladen under tilstedevarelse af en oxygenatmosfzre ved 2,5 x 10'3
torr for at give et titaniumoxidiag med en tykkelse pd 15am. Derefter
blev tinoxid reaktivt katodeforstgvet pi titaniumoxidet under tilste-
devarelse af en oxygenatmosfzre ved 2,5 x 10'3 torr for at give et
tinoxidlag med en tykkelse pd 40nm. Et sglviag med en tykkelse pi 10nm
blev derefter, fra en sglvkatode, katodeforstgvet pid tinoxidet under
tilstedevarelse af argonatmosfzre ved 3 x 107 torr, og tin blev, fra
en tinkatode, katodeforstgvet pid sglvet under tilstedevarelse af argon
ved 3 x 107 torr og i en mengde svarende til et tinlag med en tykkel-
se pa 3,5nm. Endelig blev lag af tinoxid og titaniumoxid med en tyk-
kelse pd henholdsvis 40nm og 15nm, fra metalkatoder, reaktivt katode-
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forstgvet i denne rakkefﬁ]ge over tinnet under tilstedeverelse af oxy-
genatmosferer ved 2,5 x 10° torr. Det resulterende belzgningsbzrende

produkt viste sig at have en emissionsevne p& 0,16 og en lystransmis-
sion 76%.

Eksempe] 7-22

En 4mm tyk rude af flydeglas blev ved vaskning og térring forberedt

for belegning og blev anbragt pd et rekke-DC-plant-magnetron-katode-
forstgvningsapparat.

Tinoxid blev, fra en tinkatode, reaktivt katodeforstgvet pi glasfladen
under t11stedeverelse af en atmosfare med 20% argon og 80% oxygen ved
et tryk pd 6 x 10 torr, for at give et tinoxidlag med en tykkelse pa
40nm. Et sglviag med en tykkelse p& 10nm blev derefter, fra en sglvka-
tode, katodeforstgvet pa tinoxidet under tilstedevarelse af en argon-
atmosfare ved 6 x 10 torr, og rustfrit stdl i en mengde svarende til
et Tag med en tykkelse pd 3,5nm blev, fra en katode af rustfrit stil
316 (en legering af chrom, nikkel og jern), katodeforstgvet pa sglvet
i en argonatmosfzre ved 6 x 10'3 torr. Endeligt blev et lag af tin-
oxid, fra en tinkatode, reaktivt katodeforstgvet pd glasfladen under
tilstedevarelse af en atmosfazre med 20% argon og 80% oxygen ved et
tryk pd 6 x 10 torr, for at give et tinoxidlag med en tykkelse pad
40nm. Det resulterende belagningsbzrende produkt viste sig at have en
emissionsevne pd 0,15 og en lystransmission pi 80%.

Fremgangsmaden blev gentaget ved anvendelse af samme betingelser med
forskellige metalkatoder i stedet for katoden af rustfrit stil.

I hvert tilfelde viste det sig, at anvendelse af det yderligere metal
medfgrte, at produktet bibeholdte sin Tave emissionsevne og store lys-

transmission. Resultaterne er siledes som angivet i efterfglgende ta-
bel.
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Fig. 2 og 3 viser Auger spektre opniet ved analyse af produkter fra
henholdsvis eksempel 8 og 10. De blev opndet pd en mide, som svarer
til det spektrum, der er vist i fig. 1 men ved anvendelse af langsom-
mere #tsninger til at fjerne belzgningerne.

Idet der fgrst refereres til fig. 2 ses det, at sammensatning ved be-
lzgningens overflade stort set svarer til Snoz. Spektret viser i mid-
teromradet en vesentlig sglvspidsvardi med en meget lavere spidsvardi,
der reprasenterer titanium til venstre for sglvets spidsvardi. Imid-
lertid bemerkes det, at titanium 0og sglv begge er detekteret efter
samme @isnings- eller katodeforstgvningtid pa 200sek, hvitket, selv om
titaniumskurven stiger hurtigere end sglvkurven, tyder pad en blanding
bestdende af sglv, titanium og tin, som fra begyndelsen er mere rig pa
titanium end sglv, men som efter en etsningstid pd 1idt over 250 sek
bliver mere rig pi sglv end titanium. Titaniumet er siledes disperge-
res ikke-ensartet i sglvet med den maksimale titaniumskoncentration i
sglvet 1 sglviagets gvre del. Det bemazrkes ogsd, at oxygenkoncentrati-
onen aldrig falder under ca 30%, hvilket tyder pa at titaniumet er
tilstede som titaniumoxid (sandsynligvis titaniumdioxid). Efter ca.
320sek er nasten alt titaniumet blevet fjernet og belzgningens sammen-
setning er overvejende tinoxid selv om der forbliver en vaesentlig an-
del s#lv (ca 20 atom%) Efterhinden som etsningen fortsette falder
sglvkoncentrationen til1 0 ved ca 380sek; den resterende del af belzg-
ningen svarer stort set til Sno2 indtil elementer fra glasoverflanden
detekteres efter en atsningstid pad tilnzrmelsesvis 500sek.

Fig. 3 svarer til fig. 2, men i dette tilfelde er der detekteret yder-
ligere metal (aTumuminium) ved en etsningstid pa 120sek fgr sglvmetal-
let. Sglv detekteres forst efter en etsningstid pd 150sek umiddelbart
for spidsverdien for aluminiumkoncentrationen er niet. Bade sglv og
aluminium er detekteret op til etsningstid pa 270sek, selv om belzg-
ningen efter ca 230sek overvejende bestir af tinoxid. Oxygenkoncentra-
tionen viser en 1ille spidsverdi svarende til spidsvardien for alumi-
niumskoncentrationen og falder til et minimum pd ca 15% i sglvlagets
midteromradet; dette tyder pa, at aluminium er tilstede, i det mindste
delvis, som aluminiumoxid.

Auger spektret, der er opniet ved analysen af produktet fra eksempe]l
7, svarede til de ovenfor beskrevne, idet det viste en oxygenspidsvar-
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di svarende til spidsvardien for koncentrationen af yderligere metal.
Dette indikerer at, der var foregdet en vasentlig oxidering af det
rustfrie stdl (spidsvardien for jernkoncentrationen blev observeret
ved en @tsningstid pa 170sek; ved spidsvardien for jernkoncentrationen
blev belegningens koncentration bestemt som 15 atom% jern, 7 atom%
tin, 3 atom% sglv, 2 atom% nikkel og 73 atom% nikkel).

Eksemplerne 12 til 15 viser effekten af at forgge mengden af titanium
anvendt som det yderligere metal. Det bemerkes, at ndr mengden af an-
vendt titanium er stgrre end den mengde, som svarer til et titaniums-
lag med en tykkelse pd 5nm, vil produktets Tystransmission falde under
80%. Pa tilsvarende midde har andre anvendte metaller almindeligvis gi-
vet de bedste resultater, nar de blev anvendt i mengder svarende til
metallag med en tykkelse, som er mindre end 5nm. Bly og guld var und-
tagelser og viste sig mest effektive, ndr de blev anvendt i mengder
svarende til et metallag med en tykkelse pd ca 6-8nm.

I den foreliggende beskrivelse og krav er mengden af det anvendte
yderligere metal angivet udtrykt ved zkvivalent lagtykkelse, det vil
sige tykkelsen af det yderligere lag, som ville vare dannet ved kato-
deforstgvning af samme mengde yderligere metal, idet det antages, at
det yderligere metal ikke var oxideret, og der ikke optridte nogen
indbyrdes diffusion mellem det yderligere metal og det narliggende
sglv samt de anti-reflekierende metaloxidlag.

AL, e BN e b S B e eS8 4 S s 2% K4 ) 8T e gt v
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PATENTKRAYV

1. Fremgangsmade til fremstilling af en belegning med lav emissions-

evne pad et transparent substrat af glas- eller plastmateriale ved ka-

todeforstavning omfattende trinnene, at man eventuelt katodeforstgver

et eller flere indre anti-reflekterende lag pa substratet, at der ka-

todeforstgves et lag af sglv med en tykkelse pd fra 5 ti1 30nm pa sub-

stratet eller pd det eller de eventuelle indre anti-reflekterende lag,

0g at man over sglvet ved katodeforstgvning pifgrer et eller flere

ydre anti-reflekterende metaloxidlag, kendet e gnet ved, at

man pa sglvet ved katodeforstgvning fgrst aflejrer et eller flere andre
metaller, der ikke er sglv, i en mengde, som svarer til et lag med en

tykkelse pd fra 0,5 ti1 10nm, og at man derefter udfgrer aflejringen

af det eller de navnte ydre anti-reflekterende metaloxidlag ved reaktiv
katodeforstgvning af et metal under tilstedeverelse af oxygen eller en

oxiderende gas, hvorved metallet bliver oxideret til at danne det el-

ler de navnte ydre anti-reflekterende metaloxidlag.

2. Fremgangsmidde ifglge krav 1, kendet e gnetved, at det el-
ler de yderligere metaller er et metal, som danner et farvelgst me-
taloxid ved den efterfglgende reaktive katodeforstgvning for aflejring
af det eller de anti-reflekterende metaloxidlag.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1, kendet e gnet ved, at det
yderligere metal er aluminium eller kobber.

4. Fremgangsmdde ifglge krav 1-3, kendet e gnet ved, at det
yderligere metal katodeforstgves pi sglvet i en total mengde, der sva-

rer til et Tag med en tykkelse pi fra 0,5 til 10nm, fortrinsvis pi fra
1 tiT 5nm.

5. Fremgangsmide ifglge krav 1-4, kendet e gnet ved, at det
katodeforstgvede sglviag har en tykkelse pa 8-15nm.

6. Fremgangsmide ifglge krav 1-5, kende t e gnet ved, at det
eller de anti-reflekterende metaloxidlag er lag af tinoxid, titanium-

oxid, indiumoxid (valgfrit behandlet med tinoxid), bismuthoxid eller
Zirconiumoxid.
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7. Fremgangsmiade ifglge krav 1-6, kendetegnet ved, at den
totale tykkelse af det eller de anti-reflekterende metaloxidlag, der
ligger over sglviaget, er fra 20-60nm.

8. Fremgangsmade ifglge kravl, kendetegnet ved, at et eller
flere eventuelle indre anti-reflekterende metaloxidlag, der katodefor-
stoves pd substratet fer katodeforstgvningen af sglvlaget, er lag af
tinoxid, titaniumoxid, indiumoxid (valgfrit behandlet med tinoxid),
bismuthoxid eller zirconiumoxid. '

9. Fremgangsmade ifdlge krav 1-8, kendetegnet ved, at den
totale tykkelse af det eller de anti-reflekterende metallag, der er
katodeforstgvet fogr sglviaget, er fra 20-60nm.

10. Fremgangsmide ifglge krav 1 til fremstilling af en belagning med
lav emissionsevne pd et tiransparent glassubstrat ved katodeforstgv-
ning, kendetegnetved, at den omfatter trinnene,

(a) at et anti-reflekterende lag af Sn02 med en tykkelse pad 30 til
50nm aflejres pd glassubstratet ved reaktiv katodeforstsvning af
tin under tilstedevarelse af oxygen eller en oxiderende gas,

(b) at et sglvliag med en tykkelse pd 8-12nm katodeforstdves pi det
anti-reflekterende lag,

(c) at kobber i en mzngde svarende til et kobberlag med en tykkelse
péd 1-5nm katodeforstdves pd sglviaget, og

(d) at der pd den siledes dannede belagning afiejres et anti-reflek-
terende lag af SnO2 med en tykkelse pa 30-50nm ved reaktiv kato-
deforstgvning af tin under tilstedevarelse af oxygen eller en
oxiderende gas.

11. Fremgangsmide ifglge krav 1-10, kendet egnet ved, at ka-
todeforstgvningsprocesserne gennemfgres under indvirkning af et mag-
netfelt.
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