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DESCRIPCION

Articulo recubierto que soporta un recubrimiento que incluye una pelicula delgada de nitruro de alta entropia y
meétodo para preparar el mismo

Campo de la invencion

La presente invencion proporciona un articulo recubierto que comprende un sustrato y un recubrimiento de
pelicula delgada formado sobre el mismo, comprendiendo el recubrimiento al menos una capa de pelicula
delgada de alta entropia, incluyendo la capa de pelicula delgada de alta entropia nitruro de aluminio y silicio y dos
0 mas de: hafnio, niobio, tantalo, titanio, itrio y circonio.

La presente invencion proporciona un método para preparar un articulo recubierto que comprende un sustrato y
un recubrimiento de pelicula delgada formado sobre el mismo, comprendiendo el método: formar el recubrimiento,
directa o indirectamente, sobre el sustrato, comprendiendo el recubrimiento al menos una capa de pelicula
delgada de alta entropia, incluyendo la capa de pelicula delgada de alta entropia nitruro de aluminio y silicio y dos
0 mas de: hafnio, niobio, tantalo, titanio, itrio y circonio.

Antecedentes y sumario

Los recubrimientos de pelicula delgada se usan para una diversidad de aplicaciones diferentes, que incluyen, por
ejemplo, recubrimientos de baja emisividad (baja E) o de control solar, recubrimientos antirreflectantes (AR),
recubrimientos antirrayado, etc. Dichos recubrimientos de pelicula delgada comprenden, tipicamente, una pluralidad de
capas de pelicula delgada, y cada capa de pelicula delgada, tipicamente, incluye uno, dos o tres materiales diferentes.

La solicitud de patente internacional WO 2012/093238 A1 describe un articulo recubierto que comprende un
sustrato de vidrio y un recubrimiento de pelicula delgada formado sobre el mismo. El recubrimiento comprende
una capa de pelicula delgada, que incluye nitruro de aluminio y silicio y circonio.

Las aleaciones de alta entropia se han conocido y descrito desde mediados de 1990, pero hace solo relativamente
poco que estas se han convertido en el centro de las investigaciones en los campos de la ciencia y la ingenieria de
los materiales. Tal como se conoce en la técnica, las aleaciones de alta entropia actuales, tipicamente, incluyen
cinco o mas metales, estando incluidos los metales en cantidades iguales o casi iguales. Estos tipos de aleaciones
de alta entropia tienen propiedades deseables, ya que estas tienden a ser termoestables y mecanicamente
duraderas. De hecho, estos tipos de aleaciones de alta entropia tienen propiedades ventajosas, que incluyen su
capacidad para soportar un procesamiento a alta temperatura, asi como buenas relaciones de fuerza respecto a
peso, resistencia a la fractura, resistencia a la traccion y resistencia a la corrosién y a la oxidacion.

Las aleaciones de alta entropia tienden a tener mejores propiedades mecanicas en comparacion con las
aleaciones tradicionales. Las investigaciones actuales relacionadas con las aleaciones de alta entropia tienden a
centrarse en los recubrimientos de superficies duras. Sin embargo, el inventor ha determinado que resultaria
deseable usar aleaciones de alta entropia en los recubrimientos 6pticos.

Determinadas realizaciones ilustrativas se refieren a sistemas de aleaciones que se pueden usar en los
recubrimientos Opticos. Estos sistemas de aleaciones son termoestables debido a la contribucién entrdpica
extremadamente alta a sus energias libres. Un primer sistema de materiales que se puede usar en relacion con
determinadas realizaciones ilustrativas incluye nitruro de aluminio y silicio (p. €j., SiAINx de cualquier estequiometria
adecuada) con uno o mas (y, preferiblemente, dos o0 mas) de los elementos, tales como Hf, Y, Zr, Ti, Tay Nb. Un
segundo sistema de materiales que se puede usar en relacion con determinadas realizaciones ilustrativas incluye
TiO, con uno o mas (y, preferiblemente, dos 0 mas) de los elementos, tales como Fe, Co, Ni, Sn, Zn y N. En ambos
sistemas de materiales ilustrativos, la presencia de cuatro o mas elementos ayuda a aumentar el efecto entropico en
la estabilidad a alta temperatura. Los sistemas de materiales pueden ser materiales de alto indice que pueden servir
como sustituto del 6xido de titanio en las pilas de capas, en algunas aplicaciones ilustrativas.

Las peliculas delgadas descritas en la presente memoria se pueden usar en aplicaciones que incluyen, por
ejemplo, recubrimientos de baja emisividad o de control solar, recubrimientos AR, recubrimientos antirrayado,
recubrimientos resistentes al desgaste, recubrimientos resistentes a la corrosion, etc., segun corresponda con la
6ptica del recubrimiento, la pila de capas y lo que se desee en la aplicacion final. Las peliculas delgadas descritas
en la presente memoria se pueden usar como las capas mas externas en las pilas de capas, capas de barrera de
difusién, capas de alto indice y/o similares.

Asimismo, se contemplan los métodos para preparar los articulos recubiertos descritos en la presente memoria.

Las caracteristicas, aspectos, ventajas y realizaciones ilustrativas descritas en la presente memoria pueden
combinarse para realizar otras realizaciones adicionales.
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Breve descripcion de los dibujos

Estas y otras caracteristicas y ventajas pueden comprenderse mejor y de forma mas completa haciendo
referencia a la siguiente descripcion detallada de realizaciones ilustrativas junto con los dibujos, en los cuales:

la Figura 1 es un grafico que representa la entropia de una configuracion frente a las composiciones que incluyen
los materiales A y B (aumentando la cantidad del material B de izquierda a derecha);

la Figura 2 es un grafico que representa la entropia de la configuracion frente al numero de elementos, en
aleaciones equimolares;

las Figuras 3A-3B son graficos que muestran un primer sistema ilustrativo donde la entropia de mezclado, la
entalpia de mezclado y los parametros de diferencia de tamafio atémico se equilibran para producir una capa de
alta entropia segun determinadas realizaciones ilustrativas;

las Figuras 4A-4B son graficos que muestran un segundo sistema ilustrativo donde la entropia de mezclado, la
entalpia de mezclado y los parametros de diferencia de tamafio atémico se equilibran para producir una capa de
alta entropia segun determinadas realizaciones ilustrativas;

la Figura 5 es una vista en seccion transversal de un recubrimiento antirreflectante ilustrativo que incorpora una
capa de alta entropia segun determinadas realizaciones ilustrativas;

la Figura 6 es una vista en seccion transversal de un primer recubrimiento de baja emisividad ilustrativo que
incorpora una capa de alta entropia segun determinadas realizaciones ilustrativas; y

la Figura 7 es una vista en seccién transversal de un segundo recubrimiento de baja emisividad ilustrativo que
incorpora una capa de alta entropia segun determinadas realizaciones ilustrativas.

Descripcion detallada de realizaciones ilustrativas de la invencion

Tal como se ha indicado anteriormente, se sabe que las aleaciones de alta entropia actuales tienen estabilidad a
alta temperatura debido a las contribuciones entrépicas extremadamente altas. Esto esta relacionado con sus
composiciones equiatémicas o casi equiatomicas y el alto nUmero de constituyentes elementales. Se sabe que
AG = AH - TAS (donde AG es el cambio en la energia libre de Gibbs, AH es la entalpia, T es la temperatura y AS
es la entropia). La fase con la menor energia libre de Gibbs de formacién sera la fase formada en equilibrio, por lo
que el aumento de la entropia aumentara la probabilidad de que una fase sea estable.

Esto se muestra graficamente en las Figs. 1 y 2. M&s particularmente, la Fig. 1 es un gréfico que representa la
entropia de una configuracion frente a las composiciones que incluyen los materiales A y B (aumentando la
cantidad del material B de izquierda a derecha). Tal como se muestra en la Fig. 1, la entropia de configuracion
alcanza un maximo en (o al menos cerca de) la composiciéon equiatomica. La Fig. 2 es un grafico que representa
la entropia de configuracion frente al niumero de elementos, en aleaciones equimolares. La Fig. 2 se deriva de lo
siguiente: ASconfig = -R(XalnXa + XaInXg + ...), donde ASconiig €5 la entropia de la configuracion, R es la constante
de gas ideal, Xa es la cantidad del material A, Xg es la cantidad del material B, etc.

La siguiente tabla proporciona entropias de configuracion tipicas de aleaciones equiatémicas con elementos
constituyentes, en aleaciones con hasta 13 elementos constituyentes diferentes. Se observara que la siguiente
tabla proporciona una “regla general” para los materiales de alta entropia.

N.° ASconfig
1 0
2 0,69 R
3 1,1R
4 1,39R
5 1,61 R
6 1,79 R
7 1,95R
8 2,08R
9 22R
10 23R
11 24R
12 2,49R
13 2,57TR
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En términos generales, los materiales de baja entropia tradicionales tienen una ASconfig de aproximadamente 1 R
(o, a veces, inferior), los materiales de entropia media tienen una ASconig de aproximadamente 1 R a
aproximadamente 1,5 R y los materiales de alta entropia tienen una ASconiig mayor de aproximadamente 1,5 R. De
nuevo, se observara que estos valores representan una “regla practica” general para las aleaciones de alta
entropia. A este respecto, se observara que no resulta necesario delinear con precision las lineas entre baja y
media y media y alta. Por ejemplo, algunos materiales descritos y reivindicados en la presente memoria que
tienen cuatro materiales constituyentes, no obstante, se pueden considerar de alta entropia para estos fines,
aunque normalmente se podria esperar que la ASconfig fuera ligeramente inferior a 1,5 R.

La entropia de configuracion potencia la solubilidad conjunta de los constituyentes y conduce a fases mas sencillas. Por
ejemplo, resulta posible producir materiales amorfos con grandes cantidades de desorden, materiales amorfos con algun
orden de intervalo corto, materiales monofasicos con altas cantidades de desorden y sistemas eutécticos nuevos con dos
fases de alto desorden. El niumero de fases observadas en los sistemas de alta entropia es significativamente menor que
el numero maximo de fases que se espera de la regla de las fases. Esto se debe a que la entropia de configuracion
potencia la solubilidad conjunta y las difusividades son bajas, lo que, a su vez, limita cinéticamente la formacion de fases.

Resulta posible, al menos en teoria, aumentar el efecto del término entalpico mediante la adaptacion de las
concentraciones de los constituyentes de los materiales, al tiempo que se mantienen constantes las diferencias de
tamano atémico. De forma tipica, en las aleaciones de alta entropia, cuanto mayor es la diferencia de tamafo
atémico de los constituyentes, mayor es la probabilidad de que se pueda formar un material amorfo estable.

Determinadas realizaciones ilustrativas se refieren a articulos recubiertos que soportan recubrimientos que incluyen una
pelicula cosa de nitruro y/u Oxido de alta entropia y/o a métodos para preparar los mismos. Por ejemplo, en
determinadas realizaciones ilustrativas, se pueden proporcionar capas dieléctricas termoestables con propiedades
mecanicas ventajosas. Estas capas se pueden adaptar para que la optica y/o el rendimiento se adapten para satisfacer
las necesidades de sus posibles usos (p. €j., a través del dopaje o similares). Esto puede incluir ajustes con respecto a
la transmision/reflexion, absorcién, resistencia de lamina, emisividad, etc. Como resultado, las peliculas delgadas
descritas en la presente memoria se pueden usar en aplicaciones que incluyen, por ejemplo, recubrimientos de baja
emisividad o de control solar, recubrimientos AR, recubrimientos antirrayado, recubrimientos resistentes al desgaste,
recubrimientos resistentes a la corrosion, etc., segun corresponda con la dptica del recubrimiento, la pila de capas y lo
que se desee en la aplicacion final. Las peliculas delgadas descritas en la presente memoria se pueden usar como las
capas mas externas en las pilas de capas, capas de barrera de difusion, capas de alto indice y/o similares.

Se ha realizado el modelado de materiales de alta entropia para los Bulk Metallic Glasses (Vidrios metalicos a
granel - BMG). Una mayor entropia aumenta la capacidad de los BMG de permanecer en un estado amorfo, que
es mas termoestable.

El inventor ha completado el mismo modelado general para identificar familias de materiales de éxido y/o de nitruro
que muestran entropias y entalpias similares a los BMG amorfos. En el caso de los materiales de 6xido y/o de
nitruro, las peliculas delgadas de alta entropia también pueden tener indices altos de refraccion, que pueden resultar
utiles en determinadas aplicaciones ilustrativas. Por ejemplo, en determinadas realizaciones ilustrativas, el indice de
refraccion ha alcanzado 3,4 o 3,5, aunque ha resultado posible el ajuste a niveles mas bajos (p. €j., 1,8-2,4, por
ejemplo) en algunos casos ilustrativos. Las condiciones limite usadas para identificar las peliculas delgadas de 6xido
y/o nitruro de alta entropia incluyeron tres criterios. En primer lugar, con respecto a la entalpia de mezclado
(AHmezciado), 49 kd/mol < AHmezcado < -5,5 kd/mol. En segundo lugar, con respecto a la entropia de mezclado
(ASmezciado), 7 < ASmezciado < 16 J/(K*mol). En tercer lugar, |a diferencia de tamafio promedio es mayor de 7 A.

La entropia de mezclado se define de la siguiente manera:

n
=—R ) ¢lng
ASmezcl::\do t t
i=1

La entalpia de mezclado se define de la siguiente manera:

n
AI_’mezclado = : : Qljclcj

i=1,i#j
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La diferencia de tamafio atdmico se define de la siguiente manera:

n

5 =100 Z ci(1 — 11 /7)?

i=1

En estas ecuaciones, R es la constante de gas ideal mencionada anteriormente, ¢; es el porcentaje atdbmico del io
. _— = AAMB AB o
elemento, n es el numero de elementos en la composicion, 0lij = 4Bmezciado (donde Miezciado €s la entalpia binaria de

. , . . y — n Y o3
mezclado de los elementos A y B), r; es el radio atomico del io elementoy T = T,

Los sistemas identificados anteriormente se identificaron mediante el equilibrio de estos criterios. Las Figs. 3A-3B son
graficos relacionados con un primer ejemplo de como se pueden equilibrar estos criterios segun determinadas
realizaciones ilustrativas. El ejemplo descrito en relacion con las Figs. 3A-3B se refiere a un material que comprende Ni-
Zn-Co-Ti-Sn-0O. El area prevista correspondiente a la region amorfa estable se identifica en cada dibujo.

Las Figs. 4A-4B son graficos relacionados con un segundo ejemplo de como se pueden equilibrar estos criterios
segun determinadas realizaciones ilustrativas. El ejemplo descrito en relacion con las Figs. 4A-4B se refiere a un
material que comprende Y-Zr-Hf-Nb-Si-Al-N. Tal como anteriormente, el area prevista correspondiente a la region
amorfa estable se identifica en cada dibujo.

En las Figs. 3A y 4A, se representa la entropia de mezclado frente a la diferencia de tamafio atdomico. En las Figs.
3B y 4B, se representa la entalpia de mezclado frente a la diferencia de tamafo atomico.

Se sometieron a ensayo dos aleaciones de muestra y se hallé que eran termoestables, incluso cuando se exponian
a temperaturas de hasta 650 grados Celsius durante hasta 7 minutos. (En determinadas realizaciones ilustrativas,
los materiales pueden ser termoestables, incluso cuando se exponen a temperaturas de hasta 650 grados Celsius
durante hasta 5 minutos, mas preferiblemente hasta 10 min y aun con mayor preferencia hasta 15 minutos). Se hallé
que ambas muestras eran amorfas antes y después del tratamiento térmico. La primera muestra fue un sistema que
comprendia Al-Si-H-N y no es segun la presente invencién. Mas particularmente, el primer sistema incluy6
aproximadamente el 66 % de Al, el 14 % de Si, el 20 % de Hf y fue nitruro. El indice de refraccion (a 550 nm) se
midié a 2,31. La diferencia de tamafio atémico en la primera muestra fue de 9,4 A, la entropia de mezclado para la
primera muestra fue de 7,42 kJ/mol y la entalpia de mezclado para la primera muestra fue de -42,6 J/(K*mol).

La segunda muestra fue un sistema que comprendia Y-Zr-Si-Al-N. Mas particularmente, el segundo sistema incluyd
aproximadamente el 65,2% de Y, el 7,2 % de Zr, el 1,9 % de Si, el 25,1 % de Al y fue nitruro. El indice de refraccion (a
550 nm) se midi6 a 2,34. La diferencia de tamafio atémico en la segunda muestra fue de 10,5 A, la entropia de mezclado
en la segunda muestra fue de 7,5 kd/mol y la entalpia de mezclado en la segunda muestra fue de -30,8 J/(K*mol).

Se observara que las capas que comprenden los sistemas descritos en la presente memoria se pueden aplicar
mediante cualquier técnica adecuada, tal como, por ejemplo, una técnica de deposito fisico de vapor, tal como
pulverizacién catddica o similares.

Tal como se ha indicado anteriormente, las peliculas delgadas descritas en la presente memoria se pueden usar
en aplicaciones que incluyen, por ejemplo, recubrimientos de baja emisividad o de control solar, recubrimientos
AR, recubrimientos antirrayado, recubrimientos resistentes al desgaste, recubrimientos resistentes a la corrosion,
etc. Las Figs. 5-7 ilustran, de manera esquematica, algunas de estas aplicaciones ilustrativas.

Mas particularmente, la Fig. 5 es una vista en seccion transversal de un recubrimiento antirreflectante 502 ilustrativo
que incorpora una capa de alta entropia segun determinadas realizaciones ilustrativas. La Fig. 5 incluye un sustrato (p.
€j., un sustrato de vidrio) que soporta el recubrimiento antirreflectante 502. El recubrimiento antirreflectante 502 incluye,
en orden alejandose del sustrato, una capa 504 de indice medio, una capa 506 de alta entropia y una capa 508 de
indice bajo. En esta configuracion ilustrativa, la capa 506 de alta entropia tiene un indice de refraccion alto.

La capa 508 de indice bajo puede ser de o incluir silicio 0 un 6xido del mismo, MgF, o sus 6xidos y fluoruros aleados.

En determinadas realizaciones ilustrativas, la capa 504 de indice medio es una capa inferior del recubrimiento AR
502 y tiene un indice de refracciéon (n) de aproximadamente 1,60 a 2,0, mas preferiblemente de aproximadamente
1,65 a 1,9, aun mas preferiblemente de aproximadamente 1,7 a 1,8 y con maxima preferencia de
aproximadamente 1,7 a 1,79 (a 550 nm). A 380 nm, en determinadas realizaciones ilustrativas, el indice de
refraccién ideal de la capa 504 de indice medio es de aproximadamente 1,8 a 2,0. En realizaciones ilustrativas
adicionales, el indice de refraccion de la capa 504 de indice medio es de aproximadamente 1,65-1,8 a 780 nm.
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En algunos casos, resulta ventajoso que el/los material/es que comprende/comprenden la capa 504 de indice medio
y la capa 506 de alta entropia tengan las propiedades oOpticas y mecanicas deseadas en el estado tal como se
deposité/depositaron, asi como tras la exposicion a temperaturas tipicas en los entornos de templado y/o tratamiento
térmico. En el caso de la capa 506 de alta entropia, esto se puede lograr mediante el uso de las técnicas descritas
en la presente memoria. En el caso de la capa 504 de indice medio, se observara que el uso de oxinitruro de silicio
(p. €j., SiOxNy) puede ayudar a este respecto. Por ejemplo, el oxinitruro de silicio se puede depositar para tener un
indice de refraccion de aproximadamente 1,60 a 2,0, mas preferiblemente de aproximadamente 1,65 a 1,9, aun mas
preferiblemente de aproximadamente 1,7 a 1,85 o de 1,7 a 1,8 y con maxima preferencia de aproximadamente 1,7 a
1,79 (a 550 nm) y no se degradara significativamente en cuanto a sus propiedades mecanicas u Opticas tras el
templado y/o tratamiento térmico. Ademas, en ciertas realizaciones ilustrativas, una capa de, o que comprenda,
oxinitruro de silicio (p. €j., SiOxNy) tiene, ventajosamente, una tension residual de compresion tanto en el estado tal
como se recubrié como en el estado que se tratd térmicamente.

La capa 504 de indice medio tiene preferiblemente un espesor de aproximadamente 75 a 135nm, mas
preferiblemente de aproximadamente 80 a 130 nm, ain mas preferiblemente de aproximadamente 89 a 120 nm y
con maxima preferencia de aproximadamente 94 a 115 nm.

La capa 506 de alta entropia puede ser la capa de indice alto y tal como se ha indicado anteriormente y esta puede
tener un indice de refracciéon de al menos aproximadamente 2,0, preferiblemente de aproximadamente 2,1 a 2,7, mas
preferiblemente de aproximadamente 2,25 a 2,55 y con maxima preferencia de aproximadamente 2,3 a 2,5 (a 550 nm)
en determinadas realizaciones ilustrativas. En determinadas realizaciones ilustrativas, el indice de refraccion ideal de la
capa capa 506 de alta entropia a 380 nm puede ser de aproximadamente 2,7 a 2,9 (y todos los subintervalos entre los
mismos). En realizaciones ilustrativas adicionales, el indice de refraccion ideal de la capa 506 de alta entropia a 780 nm
puede ser de aproximadamente 2,2 a 2,4 (y todos los subintervalos entre los mismos). La capa 506 de alta entropia
tiene preferiblemente un espesor de aproximadamente 5 a 50 mm, mas preferiblemente de aproximadamente 10 a
35 nm, aun mas preferiblemente de aproximadamente 12 a 22 nm y con maxima preferencia de aproximadamente 15 a
22 nm. En determinadas realizaciones ilustrativas, la capa 506 de alta entropia tiene un espesor de menos de
aproximadamente 25 nm. Se observara que la estabilidad térmica de la capa 506 de alta entropia puede resultar
ventajosa para proporcionar una tension de compresion neta en la pila 502 de capas, tanto antes como después del
templado. Por lo tanto, el espesor de la capa 506 de alta entropia se puede aumentar mas alla de estos valores.

En determinadas realizaciones ilustrativas de la presente invencién, la capa 508 de indice bajo tiene un indice de
refraccion de aproximadamente 1,4 a 1,6, mas preferiblemente de aproximadamente 1,45 a 1,55 y con maxima
preferencia de aproximadamente 1,48 a 1,52 (a 550 nm) en determinadas realizaciones ilustrativas. En determinadas
realizaciones ilustrativas, el indice de refraccion ideal de la capa 508 de indice bajo a 380 nm puede ser de
aproximadamente 1,48 a 1,52 (y todos los subintervalos entre los mismos). En realizaciones ilustrativas adicionales, el
indice de refraccion ideal de la capa 508 de indice bajo a 780 nm puede ser de aproximadamente 1,46 a 1,5 (y todos los
subintervalos entre los mismos). En determinadas realizaciones ilustrativas, la capa 508 de indice bajo puede tener un
espesor de aproximadamente 70 a 130 nm, mas preferiblemente de aproximadamente 80 a 120nm, aun mas
preferiblemente de aproximadamente 89 a 109 nm y con maxima preferencia de aproximadamente 100 a 110 nm. Un
material ilustrativo para su uso como capa 508 de indice bajo es el éxido de silicio (p. €j., SiOXx).

El recubrimiento AR 502 se puede proporcionar sobre solo una superficie principal del sustrato 502 de vidrio, tal
como se muestra en la Fig. 5. Sin embargo, este también se puede proporcionar sobre ambas superficies principales
en diferentes realizaciones ilustrativas.

En general, las capas de alta entropia descritas en la presente memoria se pueden usar en relacion con los recubrimientos
antirreflectantes descritos en la patente US-8.693.097, con la excepcion de que las capas de alta entropia descritas en la
presente memoria se pueden usar en lugar del 6xido de titanio y otros materiales de la capa de indice alto descrita en la
presente memoria. De forma similar, las capas de alta entropia descritas en la presente memoria se pueden usar en
relacion con los recubrimientos antirreflectantes descritos en la patente US-9.163.150, con la excepcion de que las capas
de alta entropia descritas en la presente memoria se pueden usar en lugar del 6xido de titanio y otros materiales de la
capa de indice alto descrita en la presente memoria y/o en la capa de reduccion de la tension.

La Fig. 6 es una vista en seccidn transversal de un primer recubrimiento 602 de baja emisividad ilustrativo que
incorpora una capa de alta entropia segun determinadas realizaciones ilustrativas. La Fig. 6 muestra un sustrato 600
que soporta el recubrimiento 602 de baja E. El recubrimiento de baja E comprende, en orden alejandose del sustrato
600, una o mas capas 604 dieléctricas inferiores, una primera capa 606 de alta entropia, una capa 608 reflectante
infrarroja (IR), una segunda capa 610 de alta entropia y una o0 mas capas 612 dieléctricas superiores. La una o mas
capas 604 dieléctricas inferiores pueden incluir una 0 mas capas y cada una puede ser una capa de o que incluya oxido
de estafio, 6xido de titanio, 6xido de silicio, nitruro de silicio, oxinitruro de silicio y/o similares. Una capa que incluye
silicio se puede proporcionar adyacente al sustrato en determinadas realizaciones ilustrativas. La primera y segunda
capas 606 y 610 de alta entropia pueden intercalar la capa 608 reflectante infrarroja. La capa 608 reflectante IR puede
ser una capa de o que incluye plata. En determinadas realizaciones ilustrativas, una o ambas de las capas 606 y 610
de alta entropia pueden estar directamente en contacto con la capa 608 reflectante infrarroja. En determinadas
realizaciones ilustrativas, una de las capas 606 y 610 de alta entropia se puede reemplazar con una capa que
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comprenda Ni, Cr y/o Ti 0 un 6xido de los mismos. La primera 606 capa de alta entropia, en determinadas realizaciones
ilustrativas, se puede reemplazar con una capa que comprende 6xido de zinc. La una o mas capas 612 dieléctricas
superiores pueden incluir una o mas capas y cada una puede ser una capa de o que incluya oxido de estafio, 6xido de
titanio, 6xido de silicio, nitruro de silicio, oxinitruro de silicio y/o similares, éxido de circonio, y/o similares.

Se observara que se puede proporcionar mas de una capa reflectante IR en conexion con un sistema de pila de capas
de baja E. Por ejemplo, la Fig. 7 es una vista en seccién transversal de un segundo recubrimiento 702 de baja
emisividad ilustrativo que incorpora una capa de alta entropia segun determinadas realizaciones ilustrativas. La Fig. 7
muestra un sustrato 700 que soporta el recubrimiento 702 de baja emisividad. El recubrimiento 702 de baja E incluye,
en orden alejandose del sustrato 700, una o mas capas 704 dieléctricas inferiores, una primera capa 706 de contacto,
una primera capa 708 reflectante IR, una primera capa 710 de alta entropia, una o0 mas capas 712 dieléctricas
intermedias, una segunda capa 714 de contacto, una segunda capa 716 reflectante IR, una segunda capa 718 de alta
entropia y una o mas capas 720 dieléctricas superiores. En general, también se pueden usar en la presente descripcion
los materiales identificados anteriormente. De forma similar, las diversas modificaciones descritas anteriormente (p. €j.,
el reemplazo de las capas de contacto con capas de alta entropia, adyacentes, etc.) pueden ser tal como se ha descrito
anteriormente. La una o mas capas dieléctricas inferiores e intermedias pueden ser iguales o diferentes entre si.

Las realizaciones de la Fig. 6 y la Fig. 7, de manera ventajosa, se pueden someter a tratamiento térmico (p. €j., se
pueden templar térmicamente). En algunos casos, la presencia de la una o mas capas de alta entropia puede
ayudar a detener la migracién de oxigeno y, por lo tanto, puede ayudar a proteger las capas reflectantes IR.
Ademas, la presencia de la una o0 mas capas de alta entropia, en algunos casos, puede ayudar a garantizar que
se produzcan pocos cambios de color hasta ahora. En determinadas realizaciones ilustrativas, el valor de delta E*
sera menor de 3 y mas preferiblemente menor de 2.

Aunque se ha descrito que determinadas realizaciones ilustrativas incluyen sustratos de vidrio, se observara que
se pueden usar otros tipos de sustratos transparentes en diferentes realizaciones ilustrativas. Ademas, aunque se
han descrito determinadas aplicaciones, se observara que las técnicas descritas en la presente memoria se
pueden usar en relacion con una diversidad de aplicaciones de ventanas comerciales y/o residenciales, paredes
de antepecho, aparatos vendedores automaticos, rétulos, dispositivos electronicos y/o de otro tipo. Dichas
aplicaciones pueden ser monoliticas, laminadas y/o implicar un insulating glass (vidrio aislante - IG), vacuum
insulating glass (vidrio aislante al vacio - VIG) y/u otros tipos de unidades y/o disposiciones.

Los términos “tratamiento térmico” y “tratado térmicamente” en la presente memoria significan calentar el articulo
a una temperatura suficiente para lograr el templado térmico y/o el fortalecimiento por calor del articulo que
incluye vidrio. Esta definicion incluye, por ejemplo, calentar un articulo recubierto en un horno o fragua a una
temperatura de al menos unos 550 grados Celsius, mas preferiblemente de al menos unos 580 grados Celsius,
mas preferiblemente de al menos unos 600 grados Celsius, mas preferiblemente de al menos unos 620 grados
Celsius y, con maxima preferencia, de al menos unos 650 grados Celsius, durante un periodo suficiente para
permitir el templado y/o el termoendurecido. Esto puede ser durante al menos aproximadamente dos minutos,
hasta aproximadamente 10 minutos, hasta 15 minutos, etc., en determinadas realizaciones ilustrativas.

En la presente memoria, los términos “sobre”, “soportada por” y similares no deberian interpretarse en el sentido
de que dos elementos estan directamente adyacentes entre si, salvo que asi se indique expresamente. En otras
palabras, puede decirse que una primera capa esta “sobre” o “soportada por” una segunda capa, incluso si hay
una o mas capas entre ellas.

La presente solicitud proporciona un articulo recubierto que comprende un sustrato y un recubrimiento de pelicula
delgada formado sobre el mismo, comprendiendo el recubrimiento al menos una capa de pelicula delgada de alta
entropia e incluyendo la capa de pelicula delgada de alta entropia SiAINx y y dos o mas de: hafnio, niobio,
tantalo, titanio, itrio y circonio. Por ejemplo, la capa de pelicula delgada de alta entropia puede comprender
SiAINX, asi como hafnio, circonio e itrio.

Ademas de las caracteristicas de cualquiera de los dos parrafos anteriores, en determinadas realizaciones ilustrativas, la
capa de pelicula delgada de alta entropia puede tener una AHmezclado < -5,5 kJ/mol, una AHmezclado > -49 kJ/mol; una
ASmezclado > 7 J/(mol*K), una ASmezclado < 16 J/(mol*K); y/o una diferencia de tamafio atdbmico promedio de > 7.

Ademas de las caracteristicas de cualquiera de los tres parrafos anteriores, en determinadas realizaciones ilustrativas,
la capa de pelicula delgada de alta entropia puede tener una diferencia de tamafio atdmico promedio entre 7 y 20.

Ademas de las caracteristicas de cualquiera de los cuatro parrafos anteriores, en determinadas realizaciones ilustrativas,
el recubrimiento de pelicula delgada puede ser termoestable hasta una temperatura de 650 °C, p. €j., y durante un tiempo
de hasta 5 minutos, mas preferiblemente de hasta 10 minutos y ain con mayor preferencia de hasta 15 minutos.

Ademas de las caracteristicas de cualquiera de los cinco parrafos anteriores, en determinadas realizaciones
ilustrativas, el sustrato con el recubrimiento de pelicula delgada sobre el mismo se puede templar térmicamente.
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Ademas de las caracteristicas de cualquiera de los seis parrafos anteriores, en determinadas realizaciones ilustrativas,
el recubrimiento de pelicula delgada puede comprender una pluralidad de capas de pelicula delgada, p. €j., siendo la
capa de pelicula delgada de alta entropia la capa mas externa en el recubrimiento de pelicula delgada. En
determinadas realizaciones ilustrativas, el recubrimiento de pelicula delgada puede ser un recubrimiento antirrayado.

Ademas de las caracteristicas de cualquiera de los siete parrafos anteriores, en determinadas realizaciones
ilustrativas, el recubrimiento de pelicula delgada puede ser un recubrimiento de baja emisividad que comprenda una
pluralidad de capas de pelicula delgada, p. €j., incluyendo el recubrimiento de pelicula delgada una capa reflectante
infrarroja intercalada entre la primera y la segunda capas de pelicula delgada de alta entropia. En dichos casos, en
determinadas realizaciones ilustrativas, la capa mas externa del recubrimiento de pelicula delgada puede ser una
tercera capa de pelicula delgada de alta entropia y/o el recubrimiento de pelicula delgada se puede someter a
tratamiento térmico y/o puede tener un valor de delta E* de < 2. Como alternativa, ademas de las caracteristicas de
cualquiera de los siete parrafos anteriores, en determinadas realizaciones ilustrativas, el recubrimiento de pelicula
delgada puede ser un recubrimiento antirreflectante que comprenda una pluralidad de capas de pelicula delgada, p.
€j., siendo la capa de pelicula delgada de alta entropia un sobrerrecubrimiento para el recubrimiento antirreflectante.

Ademas de las caracteristicas de cualquiera de los ocho parrafos anteriores, en determinadas realizaciones
ilustrativas, la capa de pelicula delgada de alta entropia puede tener un indice de refraccion de 1,8-2,4 (p. €j., si el
recubrimiento de pelicula delgada es un recubrimiento antirreflectante).

Ademas de las caracteristicas de cualquiera de los nueve parrafos anteriores, en determinadas realizaciones
ilustrativas, la capa de pelicula delgada de alta entropia puede tener un espesor de 1-500 nm (p. €j., 10-300 nm).

Ademas de las caracteristicas de cualquiera de los 10 parrafos anteriores, en determinadas realizaciones
ilustrativas, el sustrato con el recubrimiento de pelicula delgada sobre el mismo puede permitir una transmision
visible de al menos el 80 %.

La presente invencion proporciona un método para preparar un articulo recubierto que comprende un sustrato y
un recubrimiento de pelicula delgada formado sobre el mismo, comprendiendo el método: formar el recubrimiento,
directa o indirectamente, sobre el sustrato (p. €j., mediante una técnica de PVD), comprendiendo el recubrimiento
al menos una capa de pelicula delgada de alta entropia que incluye SiAINx y/o mas de: hafnio, niobio, tantalo,
titanio, itrio y circonio. Las caracteristicas de cualquiera de los 10 parrafos anteriores se pueden usar con este
método, en determinadas realizaciones ilustrativas.
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REIVINDICACIONES

Un articulo recubierto que comprende un sustrato y un recubrimiento de pelicula delgada formado sobre
el mismo, comprendiendo el recubrimiento al menos una capa de pelicula delgada de alta entropia,
incluyendo la capa de pelicula delgada de alta entropia nitruro de aluminio y silicio y dos o mas de:
hafnio, niobio, tantalo, titanio, itrio, y circonio.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa de pelicula
delgada de alta entropia comprende nitruro de aluminio y silicio asi como hafnio, circonio, y/o itrio.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa de pelicula
delgada de alta entropia tiene una AHmezclado < -5,5 kJ/mol, una AHmezclado > -49 kd/mol, y una
diferencia de tamafio atémico promedio de > 7.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa de pelicula
delgada de alta entropia tiene una ASmezclado > 7 J/(mol*K), una ASmezclado <16 J/(mol*K), y una
diferencia de tamafio atémico promedio de > 7.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa de pelicula
delgada de alta entropia tiene una diferencia de tamafio atdémico promedio entre 7 y 20.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el recubrimiento de pelicula
delgada es termoestable hasta una temperatura de 650 °C y durante un tiempo de hasta 15 minutos.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el sustrato es un sustrato
de vidrio y en donde el sustrato de vidrio con el recubrimiento de pelicula delgada sobre el mismo se
templa térmicamente.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el recubrimiento de
pelicula delgada comprende una pluralidad de capas de pelicula delgada, siendo la capa de pelicula
delgada de alta entropia la capa mas externa en el recubrimiento de pelicula delgada.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el recubrimiento de
pelicula delgada es un recubrimiento antirrayado.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el recubrimiento de
pelicula delgada es un recubrimiento de baja emisividad que comprende una pluralidad de capas de
pelicula delgada, incluyendo el recubrimiento de pelicula delgada una capa reflectante infrarroja que
comprende plata intercalada entre al menos una primera y una segunda capas de pelicula delgada de
alta entropia, preferiblemente en donde la capa mas externa del recubrimiento de pelicula delgada es
una tercera capa de pelicula delgada de alta entropia.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el sustrato de vidrio con
recubrimiento de pelicula delgada sobre el mismo se templa térmicamente y tiene un valor de delta E* de < 2.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el recubrimiento de pelicula
delgada es un recubrimiento antirreflectante que comprende una pluralidad de capas de pelicula delgada.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende, ademas, un
recubrimiento antirreflectante, siendo la capa de pelicula delgada de alta entropia un sobrerrecubrimiento
para el recubrimiento antirreflectante.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el recubrimiento de
pelicula delgada es un recubrimiento antirreflectante, teniendo la capa de pelicula delgada de alta
entropia un indice de refraccion de 1,8-2,4.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa de pelicula
delgada de alta entropia tiene un espesor de 1-500 nm.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, en donde la capa de pelicula delgada de alta entropia tiene un espesor de 10-300 nm.

El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el sustrato con el
recubrimiento de pelicula delgada sobre el mismo tiene una transmision visible de al menos el 70 %, mas
preferiblemente de al menos el 80 %.
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El articulo recubierto de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la capa de pelicula
delgada de alta entropia tiene un indice de refraccion de 1,8-2,4.

Un método para preparar un articulo recubierto que comprende un sustrato y un recubrimiento de pelicula
delgada formado sobre el mismo, comprendiendo el método:

formar el recubrimiento, directa o indirectamente, sobre el sustrato, comprendiendo el recubrimiento al
menos una capa de pelicula delgada de alta entropia, incluyendo la capa de pelicula delgada de alta
entropia nitruro de aluminio y silicio y dos 0 mas de: hafnio, niobio, tantalo, titanio, itrio, y circonio.
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