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(57) Hauptanspruch: Glassubstrat mit einer pyrolytisch her-
gestellten Beschichtung aus Metalloxiden, wobei die Be-
schichtung eine Unterschicht aus Vanadiumoxid-dotiertem
Aluminiumoxid mit einem Brechungsindex von mindestens
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wobei der Brechungsindex der Unterschicht der Quadrat-
wurzel des Produkts der Brechungsindizes von Glassubst-
rat und Oberschicht entspricht.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Glassubstrat, das
eine pyrolytisch geformte Metalloxidbeschichtung
tragt, und ein Verfahren zur pyrolytischen Formung
einer Metalloxidbeschichtung auf einem hei3en Glas-
substrat durch Kontaktieren des Substrats mit Be-
schichtungsvorlaufermaterial in der Gegenwart von
Sauerstoff.

[0002] Die Erfindung bezieht sich insbesondere und
spezifisch auf Glas, das eine Zinnoxidbeschichtung
tragt.

[0003] Zinnoxidbeschichtungen auf Glas sind an
sich bekannt und finden an Stellen Anwendungen,
wo eine Erhaltung der Warmeenergie von ékonomi-
scher Bedeutung ist. Dotierte Zinnoxidbeschichtun-
gen sind bei der Reflexion von Infratrotstrahlen effek-
tiv, insbesondere bei einer Strahlung mit Wellenlan-
gen groler als 3000 nm, und sie erlauben somit die
Transmission von Sonnenwarmeenergie, wahrend
der Durchgang von Infrarotstrahlung mit langen Wel-
lenldngen aus Quellen mit niederer Temperatur, wie
dem Inneren eines Gebaudes, verhindert wird. Wenn
jedoch Beschichtungen tber groRe Glasflachen ge-
formt werden, treten Schwierigkeiten darin auf, die
Beschichtung einheitlich herzustellen, und dies kann
aus optischen oder asthetischen Gesichtspunkten
Probleme ergeben. Konsequenterweise kann die
Verwendung von zinnoxidbeschichteten Verglasun-
gen in Wohngebauden, im Gegensatz zu solchen
Strukturen wie Gewachshausern, nicht so umfang-
reich sein, wie dies aus Energieerhaltungs- und 6ko-
nomischen Erwagungen gerechtfertigt erschiene.
Leitende Zinnoxidbeschichtungen kénnen auch fur
andere Zwecke z.B. in elektrisch widerstandsfahigen
Heizkdrpern verwendet werden, und ahnliche opti-
sche und asthetische Erwagungen konnen dort
ebenso angebracht sein.

[0004] Das Problem ist zweifach. Wenn eine hohe
spezifische Transmission bendtigt wird, ist es not-
wendig, Gebrauch von einer dinnen Beschichtung
zu machen. Unglicklicherweise haben derartige dun-
ne Zinnoxidschichten optische Dicken der ersten we-
nigen Interferenzordnungen bzw. -grade, und jegli-
che Abweichung in der Beschichtungsdicke, wobei
es keine Rolle spielt wie gering, ruft als Konsequenz
das Hervortreten von deutlich sichtbaren Interferenz-
farben in der Reflexion hervor. Ein derartiges Schil-
lern kann auf sehr kleine, unvermeidbare Abweichun-
gen in der Dicke der Zinnoxidbeschichtungen zuriick-
zuflihren sein, aber sogar im Fall einer Beschichtung
mit einer perfekten einheitlichen Dicke kann ein Schil-
lern (in allen Regenbogenfarten) hervorgerufen wer-
den, da der Betrachtungswinkel der beschichteten
Verglasung variiert: Dieses Phdnomen kann von Be-
deutung sein, wenn grofRe verglaste Flachen in die
Planung mit einbezogen werden, die ein Merkmal
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von betrachtlicher moderner Architekturpraxis sind.

[0005] Die grundlegenden theoretischen Prinzipien,
mit denen ein Schillern (in allen Regenbogenfarben)
erklart werden kann, sind schon seit Jahren gut be-
kannt. Ein vorgegebener Anteil einfallenden Lichts
wird an jeder Grenzflache zwischen zwei Medien mit
unterschiedlichen Brechungsindizes (n, und n,) re-
flektiert. Dies ist durch die Fresnel'sche Gleichung
vorgegeben, die festlegt, da® der Anteil an normal
einfallendem Licht, der so reflektiert wird, (n, —n,)?(n,
+n,) ist.

[0006] Somit wird Licht an der Grenzflache zwi-
schen einer Zinnoxidbeschichtung und einem Glas-
substrat reflektiert. Wenn die Zinnoxidbeschichtung
eine optische Dicke innerhalb eines bestimmten Be-
reiches aufweist, wird das an dieser Grenzflache re-
flektierte Licht mit dem Licht, das von der Frontseite
der Zinnoxidbeschichtung reflektiert wird, interferie-
ren. Sogar, wenn die Zinnoxidbeschichtung eine per-
fekte einheitliche geometrische Dicke aufweist, wird
sich ihre tatsachliche optische Dicke mit dem Be-
trachtungswinkel andern, und daher wird eine Farb-
veranderung gegenlber dem beschichteten Bereich
wahrgenommen.

[0007] Zinnoxidbeschichtungen neigen ebenfalls
dazu, einen bestimmten Lichtanteil diffusen durchzu-
lassen, wodurch Triibungen verursacht werden kon-
nen. Das Problem der Tribung wird im allgemeinen
dem Vorhandensein von Natriumionen in der Zinno-
xidbeschichtung zugeschrieben. Pyrolytische Zinno-
xidbeschichtungen werden oft unter Verwendung von
Zinnchlorid als Beschichtungsvorlaufermaterial her-
gestellt, und einer der haufigsten Triibungsgriinde ist
der, daf Natriumionen des (Kalk-Natron)Glases mit
dem Chlor des Vorlaufermaterials reagieren. Was im-
mer auch das prazise Derivat des Natriums in der Be-
schichtung ist, es ist klar, daR Natrium-enthaltende
Zinnoxidbeschichtungen eine Tribung zeigen.

[0008] Es wurden viele Vorschlage gemacht, das
Schillern und/oder die Triibung zu vermindern. Unter
den hauptsachlich relevanten Vorschlagen gibt es
solche, die sich auf die Formung einer Unterschicht
auf dem Glassubstrat, bevor die Zinnoxidbeschich-
tung aufgebracht wird, stiitzen. Beispielsweise wurde
vorgeschlagen, eine Siliciumoxidunterschichtung von
der Abscheidung einer Zinnoxidoberschicht aufzu-
bringen. Die Siliciumdioxidbeschichtung kann im we-
sentlichen darauf ausgerichtet werden, die Migration
von Natriumionen des Glases in die Zinnoxidbe-
schichtung zu verhindern.

[0009] Ebenfalls ist der Begriff der Ausstattung mit
"Anti-Reflexions"-Beschichtungen schon seit mehre-
ren Jahren bekannt. Es folgt aus den Fres-
nel'schen-Gleichungen, daf3, wenn eine Schicht ei-
nes dritten Mediums zwischen zwei anderen Medien
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eingebracht wird, und wenn das dritte Medium einen
Brechungsindex n, der Zwischenschicht zwischen n,
und n, hat, die Brechungsindizes dieser zwei Medien,
die Menge an reflektiertem Licht an den zwei so ge-
bildeten Grenzflachen im Vergleich mit dem reflek-
tierten Licht an der vorhergehenden einzelnen
Grenzflache reduziert werden.

[0010] Es folgt ebenfalls, dald die Lichtmengen, die
an den zwei Grenzflachen, die durch die intermediare
(n;) bzw. Zwischen-Schicht gebildet werden, reflek-
tiert werden, gleich sein werden, wenn der Bre-
chungsindex dieser Schicht gleich der Quadratwurzel
des Produkts der Brechungsindizes der zwei ande-
ren Medien ist. Daher, wenn die Dicke der Zwischen-
schicht so ausgewahlt ist, dafl3 an ihren zwei Grenz-
flachen reflektiertes Licht mit einer vorgegebenen
Wellenlange 180° aulRer Phase ist, dann wird ein sig-
nifikanter Anteil an sichtbarem Licht, das innen an der
beschichteten Struktur reflektiert wird, durch Interfe-
renz ausgeldscht werden, und der schillernde Effekt
wird weiter vermindert werden.

[0011] Vorausgesetzt, dal® der Brechungsindex ei-
ner pyrolytisch geformten Zinnoxidbeschichtung
etwa 1,9 ist, und der Brechungsindex eines typischen
Natrium-Kalk-Glases 1,52 ist, sagt somit die Theorie
voraus, dal® es winschenswert ware, eine Zwischen-
schicht eines Materials zu formen, die einen Bre-
chungsindex von etwa 1,7 hat, und um eine Interfe-
renzausléschung des reflektierten Lichts mit einer
Wellenlange Lambda von etwa 560 nm in der Region,
wo das menschliche Auge am empfindlichsten ist, zu
erreichen, so dal die Zwischenschicht einen Licht-
weg mit einer effektiven Lange gleich Lambda/2 fest-
legt und somit eine optische Dicke von Lambda/4,
namlich 140 nm aufweist, so dal} ihre geometrische
Dicke etwa 80 nm betragen wirde.

[0012] US-A 4 308 316 offenbart ein Schichtsystem
fur Glassubstrate mit einer Infrarot-Energie reflektie-
renden Schicht und einer Zwischenschicht aus Me-
talloxid, die eine verminderte Tribung und ein redu-
ziertes Schillern zeigt. Als Lésung des Problems wird
angegeben, zwischen der Glasoberflache mit einem
Brechungsindex von 1,52 und einer Halbleiterschicht
aus einem hochbrechenden Metalloxid (n = 2,0) eine
Zwischenschicht aus einem Metalloxid mit einem da-
zwischenliegenden Brechungsindex von etwa 1,744
anzuordnen, wenn die Dicke fur den Halbleiterfilm im
Bereich von 150-400 nm liegt und die Dicke der Zwi-
schenschicht etwa 72 nm betragt. Die beschichteten
Glassubstrate weisen aber eine unbefriedigende me-
chanische Stabilitat auf.

[0013] US-A 4 160 061 offenbart die Beschichtung
eine Glasplatte mit einem Metalloxid enthaltende Alu-
miniumoxid und mindestens eines der Oxide von Cr,
Co, Ni, Fe, Zn, Sn, Cu, Mn und Ti, um den Reflektivi-
tatsverlust des Oxid-beschichteten Glases durch Er-
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warmung zu vermindern.

[0014] US-A 1 397 741 offenbart die pyrolytische
Abscheidung von bestimmten Metalloxidschichten
aus einer Acetylacetonablésung auf ein Substrat. Da-
durch lassen sich auf vielen Substraten Oxidschich-
ten von gleichmaRiger Dicke und Zusammensetzung
herstellen. Als zusatzliche Moglichkeit wird die Aus-
scheidung einer weiteren Schicht aus Zinnoxid er-
wahnt.

[0015] US-A 1547 719 befaldt sich mit der Aufgabe,
die Einheitlichkeit und die Haftung von Metalloxidbe-
schichtungen zu verbessern und die Abscheidung zu
vereinfachen. Als Losung der Aufgabe wird die Ab-
scheidung von Metalloxiden der Gruppe 1lIB, IV und
VB des Periodensystems empfohlen.

[0016] Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Glas-
substrat mit einer Mehrfachbeschichtung bereitzu-
stellen, die einen pyrolytisch geformten Zinnoxidu-
berzug einschliel3t, der eine akzeptabel geringe Tri-
bung hat und ein akzeptabel geringes Schillern, was
auf die Anwesenheit einer Unterschicht mit einer neu-
en Zusammensetzung zurlckzuflihren ist und des-
sen Unterschicht verbesserte mechanische Eigen-
schaften aufweist.

[0017] Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnen-
den Merkmale der Anspriche 1, 2 und 6 geldst.

[0018] Die Unteranspriiche bilden die Erfindung
weiter.

[0019] Gemal der Erfindung wird ein Glassubstrat
zur Verflgung gestellt, daf’ eine pyrolytisch geformte
Metalloxidbeschichtung tragt. Diese Beschichtung ist
gegliedert in eine pyrolytisch geformte Metalloxid-
schicht (,die Unterschicht"), in der als Metall Alumini-
um neben einem relativ geringen Anteil Vanadium
vorliegt und eine pyrolytisch geformte obere Schicht
(,die Oberschicht") aus Zinnoxid Uber der Unter-
schicht. Die optische Dicke der Unterschicht ist zur
Reduktion von reflektierten sichtbaren Lichtinterfe-
renzeffekten, die auf die Oberschicht zurlickzufihren
ist, entsprechend ausgebildet.

[0020] Die Erfindung erstreckt sich auf ein Verfah-
ren zur Herstellung eines derartigen beschichteten
Glassubstrats und betrifft somit ein Verfahren zur py-
rolytischen Formung einer Metalloxidbeschichtung
auf einem heilRen Glassubstrat durch Kontaktieren
des Substrats mit dem Beschichtvorldufermaterial in
der Gegenwart von Sauerstoff, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dal® eine Metalloxidbeschichtung ("die
Unterschicht") dieser Beschichtung, die pyrolytisch
durch Kontaktieren des Substrats in einer Unter-
schichtungsstation mit einem Unterschichtvorlaufer-
material, das Aluminiumatome und einen relativ ge-
ringen Anteil an Vanadiumatomen enthalt, geformt
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wird, so dal} das Metalloxid dieser Unterschicht Alu-
minium mit eifern geringen Anteil an Vanadium um-
faldt, wonach eine Oberschicht ("die Oberschicht")
aus Zinnoxid pyrolytisch Uber der Unterschicht ge-
formt wird, wobei die optische Dicke der Unterschicht
zur Reduktion von reflektierten sichtbaren Lichtinter-
ferenzeffekten, die auf die Oberschicht zuriickzufiih-
ren ist, entsprechend ausgewahlt ist.

[0021] Eine derartige Beschichtung ist in der Refle-
xion im wesentlichen neutral, und sie zeigt eine gerin-
ge Tribung. Das Produkt kann daher in Form von
Verglasungspanelen bzw. Scheiben ausgefiihrt sein,
die optisch und &sthetisch fur den Einbau in Wohnge-
bauden akzeptabel sind, sogar wenn eine grole ver-
glaste Flache vorliegt. Das Produkt kann in Form ei-
ner Infrarotstrahlen-absorbierenden Scheibe mit
niedrigem Emissionsvermdgen, oder in Form einer
Widerstandsheizungsscheibe, z.B. einer heizbaren
Fahrzeugscheibe ausgefuhrt sein. Das Verfahren der
Erfindung kann unter Verwendung einer Vorrichtung
eines Typs, der an sich bekannt ist, z.B. mit einer Vor-
richtung die in dem britischen Patent GB-B 2,185,249
(Glaverbel) beschrieben ist, durchgeflihrt werden.

[0022] In der Tat ist Glas, das eine derartige Alumi-
niumoxid/Vanadium-Beschichtung aufweist, selbst
neu und vorteilhaft.

[0023] Man glaubt, daf die Inkorporation bzw. Ein-
arbeitung von untergeordneten Anteilen an Vanadi-
umoxid in der Aluminiumoxidiberzugsschicht von
speziellem Wert beim Bereitstellen eines Kontrolima-
Res Uber den Brechungsindex der Uberzugsschicht
ist, so dald der Brechungsindex auf einen Wert in dem
mittleren Bereich zwischen den Werten der Bre-
chungsindizes von Glas und Zinnoxid gebracht wer-
den kann. In der Tat ist der. theoretische Brechungs-
index von massivem kristallinem Aluminiumoxid
1,76, aber Aluminiumoxidbeschichtungen, die durch
Pyrolyse geformt werden, haben im allgemeinen ei-
nen Brechungsindex von etwa 1,6. Durch Dotierung
mit Vanadium ist es leicht méglich, einen Brechungs-
index fur die Aluminium-/Vanadiumoxid-Schicht von
1,67 oder mehr zu erreichen. Dies ist ein insgesamt
unerwarteter Effekt, da der theoretische Brechungs-
index von Vanadiumpentoxid, das sehr viel stabiler
als Vanadiumoxid und leichter herzustellen ist, nicht
gréRer als der von Aluminiumoxid ist. Der Effekt ist
daher nicht der Tatsache zuzuschreiben, dafl man
ein Material mit hohem Brechungsindex hinzumischt,
wenn man in der Tat erwartet, daf® der Brechungsin-
dex der Mischung aus den Brechungsindizes der In-
gredienzien und ihren Eigenschaften in der Mischung
berechnet werden. Dies geschieht nicht, um anzu-
deuten, daR die Uberzugsschicht notwendigerweise
Vanadiumpentoxid als solches enthalt. In der Tat wur-
den einige Beispiele, die solch eine Uberzugsschicht
einschlielen, einer Rontgenstrahldiffraktionsanalyse
unterzogen und das Diffraktionsmuster von Vanadi-
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umpentoxid war nicht vorhanden. Es kann sein, da®
das Vanadium als Aluminiumvanadat vorliegt, aber
dies ist nicht sicher.

[0024] Dennoch ist es lblich von dieser Schicht zu
sprechen, da sie eine Mischung aus Aluminium- und
Vanadiumoxiden enthalt.

[0025] Es wurde gefunden, dal® die Unterschicht
kristallin ist und daR die kristalline Struktur im tetrago-
nalen System ist. Es kann sein, dal} es diese Modifi-
kation des kristallinen Aussehens von Aluminiumoxid
ist, dem wir die Gegenwart des Vanadiums zuschrei-
ben, das den Anstieg des Brechungsindexes bewirkt,
aber die Griinde fir dieses Phanomen sind nicht vol-
lig klar.

[0026] Eine andere mdogliche Erklarung ist die, daf’
die Gegenwart von Vanadium in der auf Aluminiumo-
xid basierenden Beschichtung die Kompaktheit die-
ser Uberzugsschicht fordert, so daR dies zu dem be-
obachteten hohen Brechungsindex flhrt.

[0027] Es gibt sogar einen noch Uberraschenderen
Effekt der Verwendung einer auf Aluminium/Vanadi-
um basierenden Oxidschicht als Substrat neben ei-
ner Schicht, die auf Zinnoxid basiert. Wenn eine
Oxidschicht, die auf Aluminium/Vanadium basiert, mit
einem Brechungsindex von 1,67, mit einer auf Zinno-
xid basierenden Schicht tiberschichtet wird, steigt der
effektive Brechungsindex der Unterschicht auf etwa
1,695 an.

[0028] Eine mdgliche Erklarung dafir ist, dal® ein
gegenseitiges Durchdringen der zwei Schichten wah-
rend der Bildung der Uberzugsschicht stattfindet. Die
Ahnlichkeit des kristallinen Aussehens der zwei
Schichten - sie liegen beide im tetragonalen System
vor — kann bei diesem Phanomen eine Rolle spielen.
Aber es kann sein, dal® der Anstieg des Brechungs-
index merklich ist, und dies hangt nicht von jeglichen
theoretischen Erklarungen ab.

[0029] Ein weiterer Vorteil der Vanadium enthalten-
den Aluminiumoxidbeschichtungen gemaf der Erfin-
dung liegt in ihren sehr verbesserten mechanischen
Eigenschaften im Vergleich mit pyrolytisch geformten
Aluminiumoxidbeschichtungen. In der Abwesenheit
von Vanadium sind diese Beschichtungen in ir-
gendeiner Form pulverférmig und sie zeigen kein gu-
tes Adhasionsvermdgen auf dem Glas. Der Einflull
von Vanadium hat den uberraschenden Effekt, dal}
die mechanischen Eigenschaften der Beschichtung
wesentlich verbessert werden.

[0030] Die Zinnoxidiberzugs- bzw. Oberschicht ist
zu einer geometrischen Dicke in dem Bereich von
250 nm bis 700 nm geformt. Es wurde gefunden, dal}
dotierte Zinnoxidbeschichtungen mit einer derartigen
geometrischen Dicke wirkungsvoll zum Erzielen ei-
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nes niedrigen Emissionsvermdégens von Infrarot-
strahlung und einer hohen spezifischen Transmission
sind, und ebenfalls sind solche Beschichtungen in
diesem Bereich der geometrischen Dicke insbeson-
dere fir das Hervorbringen von Schimmern verant-
wortlich, so daB die Ubernahme der Erfindung dort
die groften Vorteile liefert. Die Unterschicht ist zu ei-
ner geometrischen Dicke im Bereich von 65 nm bis
100 nm geformt und insbesondere in dem Bereich
von 75 nm bis 100 nm. Es wurde gefunden, daf} Di-
cken fur die Unterschicht innerhalb eines derartigen
Bereiches die groRten Vorteile sowohl bezuglich der
Tribungsverminderung und in der Verminderung des
Schillerns liefern.

[0031] Es gibt verschiedene Wege, auf die eine der-
artige Unterschicht geformt werden kann. Nach der
Erfindung wird eine Unterschicht-Vorlauferldsung,
die Aluminiumnacetylacetonat und Vanadiumacetyla-
cetonat enthalt, aufgespriht. Derartige organometal-
lische Verbindungen zersetzen sich unter pyrolyti-
schen Beschichtungsbedingungen schnell, um eine
gemischte Oxidbeschichtung aus Aluminiumoxid und
Vanadiumoxid zu ergeben, deren Brechungsindex
zuverlassig und gleichmaflig mit einer vorgegebenen
Zusammensetzung aus der aufgesprihten Mischung
reproduzierbar ist. Fiir eine derartige Vorlauferlésung
ist besonders Eisessig als Loésungsmittel geeignet.

[0032] Die Unterschicht enthalt in einer Ausfih-
rungsform Vanadiumatome in einem Anteil von zwi-
schen 2 und 10% der Aluminiumatome, wobei dieser
Bereich aus der Zahl an Impulsen, die mittels einer
Roéntgenstrahlenfluoreszenztechnik beobachtet wer-
den, abgeleitet ist. Die Zugabe derartiger Mengen an
Vanadium zur Metalloxidunterschicht ist beim Aus-
statten dieser Schicht mit einem Brechungsindex, der
nahe der Quadratwurzel des Produkts der Bre-
chungsindizes von Glas und Zinnoxid ist, besonders
vorteilhaft. Dies ist fur die Erniedrigung der Reflexion
an der Grenzflache zwischen der Zinnoxidoberflache
und der nachsten darunterliegenden Oberflache
wertvoll, in dem so eine inharent niedrige Kapazitat
fur das Schillern geliefert wird. Der Anteil an Vanadi-
umoxid in der Schicht, die auf Aluminiumoxid basiert,
wird niedrig gehalten, da seine Anwesenheit dazu
neigt, Lichtabsorption innerhalb dieser Schicht zu for-
dern, und eine derartige Absorption ist normalerwei-
se nicht erwinscht.

[0033] Vorteilhafterweise wird die Unterschicht auf
einem frisch geformten Band aus heiRem Glas ge-
formt. Dies spart Energie beim Wiedererhitzen von
kaltem Glas, z.B. von vorgeschnittenen Glasbahnen,
auf Temperaturen, die fur die stattfindenden pyrolyti-
schen Beschichtungsreaktionen benétigt werden,
und stellt sicher, dal3 die Oberflache des Glases in
jungfraulichem Zustand in bezug auf den Erhalt der
Beschichtung ist. Die zwei Beschichtungsstationen,
die fur die Anbringung der Unterschicht und der
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Oberschicht der Erfindung bendtigt werden, kénnen
z.B. zwischen dem Ausgang einer Glasband-formen-
den Vorrichtung und dem Eingang zu einem Tunnel-
glihofen fir dieses Glasband angeordnet sein.

[0034] Die Glasverband-formende Vorrichtung kann
eine Glasziehvorrichtung sein, aber es ist bevorzugt,
dal} das Glasband ein Band aus Floatglas ist. Float-
glas hat im allgemeinen eine héhere optische Quali-
tat als gezogenes Glas, so dal} fir die Beschichtung
ein Substrat aus Floatglas bevorzugt ist.

[0035] Die Erfindung wird nun durch Beispiele be-
schrieben.

[0036] Zwei Beschichtungsstationen sitzen in Reihe
zwischen dem Ausgang einer Floatglaskammer, in
der ein kontinuierliches Glasband geformt wird und
einem horizontalen Tunnelgliihofen, durch den die-
ses Glasband hindurchgefiihrt wird, bevor es in Bah-
nen geschnitten wird. Jede Beschichtungsstation
enthalt eine Auftragsspritzpistole, die zur Hin- und
Her- bzw. Auf- und Abbewegung quer tiber den Weg
des Glasbandvorschubes montiert ist, und einen Ent-
[Gfter zum Abziehen von Beschichtungsreaktionspro-
dukten und nicht verwendetem Beschichtungsvorlau-
fermaterial. Ein Heizstrahler ist oberhalb des Weges
des Glasbandes zwischen den zwei Beschichtungs-
stationen angeordnet, um jeglichen Hitzeverlust oder
Temperaturungleichheiten in dem Glasband zu kom-
pensieren, die auf die Energie zurlickzufiihren sind,
die durch die Beschichtungsreaktionen aufgenom-
men worden ist, die in der ersten Beschichtungsstati-
on stattfinden, wo die Unterschicht abgeschieden
wird.

Beispiel 1

[0037] In einem spezifischen praktischen Beispiel
zur Formung der Unterschicht wird eine Lésung in
Eisessig gebildet, die pro Liter 220 Gramm Alumini-
umacetylacetonat Al(C;H,0,),, und etwa 12 Gramm
Vanadiumtriacetylacetonat V(C,H,O,), enthalt. Diese
Lésung wird durch einen sich hin- und herbewegen-
den Spruhkopf aufgespriiht, um das sich bewegende
Band aus heillem Glas zu kontaktieren, wahrend sei-
ne Temperatur 550°C Ubersteigt, um in situ eine Be-
schichtung vn 75 nm in der geometrischen Dicke zu
formen. Die resultierende Beschichtung wird aus ei-
ner oxidierten Mischung aus Aluminium und Vanadi-
um geformt. Die Beschichtung hat einen Brechungs-
index von 1,67.

[0038] Das unterbeschichtete Glassubstrat geht
dann unterhalb des Heizstrahlers durch und dann in
die zweite Beschichtungsstation, wo die Uberschicht
aus Zinnoxid in einer ans sich bekannten Weise
durch Aufsprihen einer walRrigen LOsung aus
Zinn(ll)chlorid geformt wird, die Ammoniumbifluorid
enthalt (fur die Bereitstellung von Dotierungsionen in
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der Beschichtung), um eine Beschichtung mit 300 nm
in der geometrischen Dicke zu formen. Der effektive
Brechungsindex der Grundbeschichtungsschicht
wird auf 1,695 erhoht.

[0039] Die resultierende Beschichtung ist in Reflexi-
on neutral und somit frei von erkennbarem Schillern.
Die Hunter-Farbkoodinaten fiir diese Zweischichtbe-
schichtung sind a = -0,1 und b = +0,5. Es wird fest-
gestellt, dal3 die Tribung weniger als 0,3% diffuser
Transmission hat. Das Emissionsvermdgen der Zinn-
oxidbeschichtung bezlglich Infrarotstrahlung mit
Wellenlangen gréRer als 3000 nmist 0,16 und die ge-
samte sichtbare Lichttransmission der beschichteten
Glasbahn (6 mm in der Dicke) ist 82%. Abweichun-
gen in der Dicke der Zinnoxiduberschicht von bis zu
+ 40 nm kdénnen, ohne erkennbare Interferenzeffekte
zu verursachen, toleriert werden.

Beispiel 2

[0040] In einem zweiten spezifischen, praktischen
Beispiel zur Formung der Unterschicht wird eine L6-
sung in Eisessig gebildet, die pro Liter 180 Gramm
Aluminiumacetylacetonat Al(C,H,0,),, und etwa 20
Gramm Vanadiumtriacetylacetonat V(C,H,0,), ent-
halt. Diese Lésung wird durch einen sich hin- und
herbewegenden Spriihkopf aufgespriht, um mit dem
sich bewegenden Band aus heilem Glas in Berih-
rung zu treten bzw. zu kontaktieren, wahrend seine
Temperatur 550°C Ubersteigt, um in situ eine Be-
schichtung mit 70 nm in der geometrischen Dicke zu
formen. Die resultierende Beschichtung wird aus ei-
ner oxidierten Mischung aus Aluminium und Vanadi-
um geformt.

[0041] Das unterschichtete bzw. grundbeschichtete
Glassubstrat geht dann unter dem Heizstrahler durch
und in die zweite Beschichtungsstation, wo eine
Uberzugsschicht aus Zinnoxid in einer an sich be-
kannten Art und Weise auf eine geometrische Stre-
cke von 500 nm unter Verwendung des Vorlauferma-
terials von Beispiel 1 geformt wird. Die Grundbe-
schichtungsschicht hat einen effektiven Brechungsin-
dex von 1,7.

[0042] Die resultierende Beschichtung ist in der Re-
flexion neutral und somit frei von erkennbarem Schil-
lern. Die Hunter Farbkoordinaten fir diese Zwei-
schichtbeschichtung sind nahe an 0. Es wird be-
merkt, dal® die Tribung weniger als 0,3% an diffuser
Transmission ausmacht. Das Emissionsvermdgen
der Zinnoxidbeschichtung bezlglich der Infrarot-
strahlung mit Wellenlangen gréRer als 3000 nm ist
0,2 und die gesamte sichtbare Lichttransmission der
beschichteten Glasbahn (6 mm in der Dicke) ist 78%.

Patentanspriiche

1. Glassubstrat mit einer pyrolytisch hergestell-

6/7

ten Beschichtung aus Metalloxiden, wobei die Be-
schichtung eine Unterschicht aus Vanadiumoxid-do-
tiertem Aluminiumoxid mit einem Brechungsindex
von mindestens 1,67 und einer geometrischen Dicke
im Bereich von 65 bis 100 nm sowie eine Oberschicht
aus Zinnoxid mit einer geometrischen Dicke im Be-
reich von 250 bis 700 nm aufweist, wobei der Bre-
chungsindex der Unterschicht der Quadratwurzel des
Produkts der Brechungsindizes von Glassubstrat und
Oberschicht entspricht.

2. Glassubstrat mit einer pyrolytisch hergestell-
ten Beschichtung aus Metalloxiden, wobei die Be-
schichtung eine Unterschicht aus Vanadiumoxid-do-
tiertem Aluminiumoxid mit einer geometrischen Dicke
im Bereich von 65 bis 100 nm sowie eine Oberschicht
aus Zinnoxid mit einer geometrischen Dicke im Be-
reich von 250 bis 700 nm aufweist, wobei der Anteil
der Vanadiumatome der Unterschicht bezogen auf
den Anteil der Aluminiumatome 2 bis 10% betragt.

3. Beschichtetes Glassubstrat nach Anspruch 1
oder 2, wobei die Unterschicht eine geometrische Di-
cke im Bereich von 75 bis 100 nm aufweist.

4. Beschichtetes Glassubstrat nach einem der
Anspriche 1 bis 3, wobei die Unterschicht einen Bre-
chungsindex von wenigstens 1,69 aufweist.

5. Glassubstrat mit einer pyrolytisch hergestell-
ten Beschichtung aus Metalloxiden, wobei die Be-
schichtung eine Unterschicht aus Vanadiumoxid-do-
tiertem Aluminiumoxid mit einem Brechungsindex
von 1,67 bis 1,7 und einer geometrischen Dicke im
Bereich von 65 bis 100 nm ist.

6. Verfahren zur pyrolytischen Herstellung einer
Beschichtung aus Metalloxiden auf einem heil3en
Glassubstrat mit einer Unterschicht aus Vanadiumo-
xiddotiertem Aluminiumoxid mit einem Brechungsin-
dex von mindestens 1,67 und einer geometrischen
Dicke im Bereich von 65 bis 100 nm sowie einer
Oberschicht aus Zinnoxid mit einer geometrischen
Dicke im Bereich von 250 bis 700 nm, wobei der Bre-
chungsindex der Unterschicht der Quadratwurzel des
Produkts der Brechungsindizes von Glassubstrat und
Oberschicht entspricht, wobei zur Bildung der Unter-
schicht eine Ldsung, die Aluminiumacetylacetonat
und Vanadiumacetylacetonat enthalt, in Gegenwart
von Sauerstoff auf das heile Glassubstrat aufge-
spriht wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6 bei dem fiir die Un-
terschichtvorlauferlésung Eisessig als Losungsmittel
verwendet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, bei dem fir
die Abscheidung der Oberschicht eine wasserige LO-
sung aus Zinn(ll)chlorid verwendet wird.
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9. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die was-
serige LOsung aufder Zinn(ll)chlorid noch Aluminium-
bifluorid enthalt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9,
bei dem als Substrat ein frisch gebildetes Band aus
heilem Glas, vorzugsweise Floatglas, verwendet
wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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