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MATERIAU MUNI D'UN EMPILEMENT A PROPRIETES THERMIQUES.

L'invention concerne un matériau comprenant un
substrat transparent revétu d'un empilement de couches
minces comportant une alternance de trois couches métal-
liques fonctionnelles a base d'argent. Ce matériau permet
I'obtention de vitrage multiple présentant:

- de bonnes performances thermiques, notamment une
sélectivité supérieure a 2,

- d'une excellente neutralité en couleur et

- d'une faible sensibilité optique.
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MATERIAU MUNI D’UN EMPILEMENT A PROPRIETES THERMIQUES

L'invention concerne un matériau comprenant un substrat transparent revétu
d'un empilement de couches minces comprenant plusieurs couches fonctionnelles
pouvant agir sur le rayonnement solaire et/ou le rayoonament infrarouge. L'invention
conceme également les vitrages comprenant ces matériaux ainsi que utilisation de
tels matériaux pour fabriquer des vifrages d'isolation themmique et/ou de protection
solaire.

Ces vitrages peuvent étre destinés aussi bien & équiper les batiments que les
véhicules, en vue notamment de diminuer 'effort de climatisation etiou d'empécher une
surchauffe excessive, vitrages dits « de contrdle solaire » et/ou diminuer fa quantité
d'énergie dissipée vers lextérisur, vitrages dits « bas émissifs » entrainée par
Vimportance tfoujours croissante des surfaces vitrées dans les batiments et les
habitacles de véhicules.

Un des objectifs de l'invention est de développer un matériau 3 la fols « bas
émissif » et « contrdle solaire ». A celte fin, le malériau ou le vitrage doit éire sélectif.

La séleciivité « § », correspond au rapport de la transmission lumineuse Tl
dans le visible du vitrage sur e facteur solaire FS du vitrage (S = Tl / FS). Le facteur
solaire « FS ou g » correspond au rapport en % enfre I'énargie totale entrant dans le
local 4 travers le vitrage et Pénargie solalre incidente,

Des vitrages sélectifs connus comprennent des substrats transparents revétus
d'un empilement de couches minces comprenant trois couches fonctionnelies
métalliques, chacune disposée entre deux revétements diglectriques. De tels vitrages
permettent d'amdliorer ta protection solaire tout en conservant une transmission
lumineuse élevée. Ces empilements sont genéralement obfenus par une succession
de dépdts effectués par pulvérisation cathodique éventuellement assistée par champ
nagnétique.

Ces vitrages sont qualifiés de sélectifs car ils permettent
- de diminuer la guantité d'érergie solaire pénéfrant & lintérieur des batiments en

présentant un faible facteur solaire (FE ou g),
- de garantir une transmission lumineuse dlevée.

Un autre objectf de linvention est d'obtanir une esthétique exceptionnellement
neutre en reflexion extérieurs, intériceure ef en transmission. Traditionnellement, les
empilements connus visent des coulewrs en réflexion extérieure dans la gamme des
bisus ou bleus-verts,

Des « couleurs dans le bleu-vert », correspondent a des valeurs négatives pour
a* et b* dans le systéme de mesure de couleur L*a*b*. @* est compris entre -10,0 et




“D.
0.0, de préférence entre -5,0 et 0,0 et b* est compris entre -10,0 et 0,0, de préférence
entre -5,0 et 0,0,

Selon linvention des teintes neulres en réflexion extérieure, en réflexion
intérisure ou en transmission sont définies par :

5 - des valeurs de &* comprise, par ordre de préférence croissani, entre -5 st +5,
entre -4 et +4, entre -3 et +3, entre -2 el +2, enire -1 et +1,
- des valeurs de b* comprise, par ordre de préférence croissant, entre -5 et +5, antre
-4 et +4, entre -3 et +3, entre -2 et +2, enire -1 et +1.

Les empllements comprenant trois couches fonctionnelles métalliques sont des

10 empilements complexes. lis comprennent des nombreuses couches de différentes
natures et épaisseurs déposées par pulvérisation cathodique sur des substrats de
grande tailie.

Ces substrals de grande taille sont notamment des substrais de verre plats
fabriqués sous la forme d'un ruban continu, par exemplg un ruban continy de vere

156 flotté ou de verre coulé. Ces substrats de verre dits « PLF » (Plateaux de verre Large
Format) sont obtenus directement par découpe fransversale dans & ruban de vefre.
Ces subsirats de verre ont donc au moins une dimension, en général la largeur,
correspondant & la largeur du ruban de verre dont its sont issus. L'autre dimension, en
général la longueur, comrespond 2 la Jongueur de ruban découpé. Les substrats de

20 verres dits « PLF » ont typiguement des dimensions de 3,21 m par environ 6 m.

Lors du dépot par pulvénsation cathedique, notamment sur ces larges substrats,
on observe parfols pour certaings couiches de Fempilement des variations d'épaisseur
perpendiculaitement & la direction de défilement des substrats {(uniformité
transversale). Ces variations peuvent atieindre 5 3 10 % de t'épaisseur vouiue.

25 De plus, les mémes empilements sont parfois Tabriquéa sur deux sites de
production differents. Pour cela, on essaye d'adapter au mieux les parameéires de
dépdt par pulvérisation cathodique afin dobtenir des empilements équivalents.
Toutefois, I'ajustement de ces parameétres peut conduire également pour certaines
couches de Pempilement, selon le site de production, & des varigtions d'épaisseur

30  pouvant atteindre § 3 10 % de 'épaisseur.

Or, les caractéristiques colorimétriques des empilements connus comprenant
trois couches fonctionnelles metalliques sont sensibles a des variations d'épaisseur de
cet ordre (quelque nanometre).

Linvention a pour objectf de proposer un maférau présentant une faible

35 sensibilite optique en réflexion extéreuwre. On entend par « faible sensibilité optique »,
une faible vanation de la couleur en réflexion exérieurs pour une variation des
&paisseurs des couiches composant Ferpilement de l'ordre de 5 %.
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Toutes les caraciéristiques lumineuses décrites sont obtenues selon les
principes et méthodes de la norme européenne EN 410 se rapporiant & la
détermination des caractéristiques lumineuses et solaires des vitrages dilisés dans le
verre pour ia construction.

Sauf indication contraire, les propriétés colorimeétriques elles les valeurs LY, 8* et
b* et toutes les valeurs el gammes de valeurs des caractéristiques optiques et
thermiques. telles que la sélectivite, la réflexion lumineuse extérieure ou intérieure, la
transmission lumineuse et sont calculées avec :

- des matériaux comprenant un substrat revéty d'un empilement montés dans un
double vitrage,

- le double vitrage a une configuration © 6B-16{Ar-30%)-4, c’est-a~dire une-configuration
constifuée d'un matériau comprenant un substrat de type verre sodo-calcigus
ordinaire de 6 mm éventuellement revétu d’'un empilement et d'un autre subsirat de
verre de type verre sodo-calcique de 4 mm (non-revéty), les deux substrats sont
séparés par uhe lame de gaz intercalaire a 90 % d'argon et 10 % d'air d'une
épaisseur de 16 mny,

- Yempilement est positionné en face 2.

La sensibifité optiqus AC en réflexion exéreure d'une couche suite & ung
variation d'épaisseur de 5% est définie de la fagon suivanle :

- On considére un empilement | de | couches chacune d'épaisseur géométrique ai.

~ On déetermine pour ¢el ampilement les valeurs colorimétriques a* ot b* en réflexion
extérieure.

- Puis,on augmente de 5% l'épaisseur de la couche i de facon a former la couche
(i+5%) d'épaissewr e{i+b%). Par exemple, pour une couche i d'épaisseur
géometrique ei de 20 nm, 'épaisseur e{i+5%) est de 21 nm.

- On détermine pour 'empllement | comprenant 2 la place de la conche i la couche
(i+5%}), les valeurs colorimétriques a*(i+5%) et b*(i+5%) en réflexion exiérieure.

On calcule la sensibilité optique.
La sensibilité optique (ACH d'une couche i est définie par Pequation suivante :

A{caucke = JS{ASHY ¢+ {ABSHIE

avec Aab% = | a*(i) — a*(i+5%)| et ALS% = | b*(i) ~ b*(+5%)]

a*() et b*{i) correspondant aux valeurs a* &t b* en réflexion extérieure du matérau
monté en double vitrags avac lempilsment comprenant g couche | d'épaissaur i
monté en face 2,

a*(i+5%) et b(i+5%) correspondant aux valeurs a* st b* en réflexion extéreure du
matériau monté en double vitrage avec I'empilement comprenant fa couche (i+5%)
d'épaisseur e(i+5%) monié en face 2.
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La sensibilite optique est mesurée a environ 2°, c'est a dire avec des valeurs a*
et b* mesurées perpendiculairement au vitrage.

Selon linvention, une faible sensibilité optique ACI en réflexion extéricure d'une
couche i se traduit par une valeur ACi inférieure a 5, de préférence inférieuwre a 4, et
mieux inférieure a 3.

Selon Finvention, lempilement comprenant i couches présente une faible
sensibilité optique en réflexion extérieure. Cela se traduit par des valeurs ACI
inférieures a 5, de préférence inférigures a 4, ef mieux inférieures & 3. pour toutes les i
couches: composant 'empilement présentant une épaisseur supérieure & égale a 10
nm, de préférence pour toutes les i couches composant 'empilement.

Parmi les couches de Pempilement, celles qui sont le plus susceptibles de
générer de valeurs de ACIH élevées sont les couches les plus épaisses dans la gamme
10 a 100 nm, notaroment les couches de 50 4 80 nm.

Selon la composition de empilement et les épaisseurs des couches, la
sensibilitée optique de certaines couches atleint des valeurs trop élevées qui rend

difficile :

- une production homogéene avec une qualité constante sur ta largeur du PLF,
- Ia production d'empilement équivalent sur différents sites de production.

Un empilement présentant une faible sensibilité optique et facilement ajustable
et permet d’améliorer 1a gualite de la production. Au contraire, Jorsque la sensibilité
optique de Fempilement atteint des valeurs trop élevée, on considére impossible une
produciion homogene avec une gualité constante sur ia largeur du substrat notamment
en cas de substrat PLF,

La complexité des empilements comprenant trois couches fonctionnelies rend
difficite I'obtention conjointe :

- de bonnes performances thermiques, notamment une sélectivité supérieure a 2,
- 'une sxcellente neutralitd en coulstr et
= d'une faible sensibilité-optique.

Le but de l'invention est donc de pallier ces inconvénients en mettant au point un
substrat comprenant un empilement compottant au moins trois couches dargent qui
présente une haute sélectivité, c'est-a-dire un rapport Tl/g ie plus &levé possible pour
une vateur de TL donnée, tout en garantissant une excellente neutralits et une faible
sensibilité optique.

Le demandeur a découvert de maniére surprenante qu'en combinant Futilisation
de trois couches d’'argent d'épaisseur croissante ot le cholx d'épaisseurs opliques
particulieres pour les deux revétements didglectriques les plus proches du substrat, on
obfient un matériau, qui monté en double vitrage, présente une sélectivité élevée, une
excellente neutralité en couleur mais surtout une faible sensibilité optique.
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Ce matériau comprend un substrat transparent revétu d'un empilement de
couches minces comportant successivement a partir du substrat une alternance de
trois couches métalliques fonctionnelles a base d'argent dénommeées en partant du
substrat premiére, deuxieme et troisieme couches fonctionnelles, les épaisseurs des
couches métalliques fonctionnelles en partant du substrat augmentent en fonction de
I'éloignement du substrat, et de quatre revétements diélectriques dénommés en
partant du substrat M1, M2, M3 et M4 qui ont chacun une épaisseur optique Eo1,
Eo2, Eo3 et Eo4, chaque revétement diélectrique comportant au moins une couche
diélectrique, de maniére a ce que chaque couche métallique fonctionnelle soit
disposée entre deux revétements diélectriques, chaque couche métallique peut étre
déposée au-dessus ou en-dessous d'une couche de blocage, caractérisé en ce que :

- le rapport de I'épaisseur de la deuxieme couche métallique fonctionnelle sur
I'épaisseur de la premiére couche métallique fonctionnelle Ag2/Ag1 est supérieur
ou égal a 1,05,

- le rapport de I'épaisseur de la troisitme couche métallique fonctionnelle sur
I'épaisseur de la deuxiéme couche métallique fonctionnelle Ag3/Ag2 est supérieur
ou égal a 1,05,

- les revétements diélectriques M1 et M2 ont une épaisseur optique comprise entre
50 et 140 nm, le rapport des épaisseurs optiques de M1/M2 est compris entre 0,80
et 1,20 en incluant ces valeurs,

- les couches de blocage ont toutes une épaisseur de 0 a 2 nm, de préférence 0 a 1
nm.

Les revétements diélectriques M1 et M2 ont, par ordre de préférence croissant,
une épaisseur optique comprise une épaisseur optique comprise de 60 a 135 nm, de
70 a 130 nm, de 80 a2 130 nm.

Le choix d’'un quatriéme revétement diélectrique M4 de faible épaisseur optique
concoure e€galement [l'obtention des propriétés avantageuses de [invention.
L'épaisseur optique du quatriéme revétement diélectrique M4 est avantageusement
inférieure a celle du premier revétement diélectrique M1.

Le rapport des épaisseurs optiques de M4/M1 est, par ordre de préférence
croissant, inférieur ou égal a 0,95, inférieur ou égal a 0,90, inférieur a 0,85.

L'épaisseur optique du quatrieme revétement diélectrique M4 est, par ordre de
preférence croissant, comprise de 50 a 120 nm, de 60 a 100 nm, de 70 a 90 nm.

Le matériau selon flinvention une fois monté dans un double vitrage, avec
I'empilement positionné en face 2, permet d’obtenir :

- une sélectivité élevée, notamment supérieure a 1,8, voire supérieure a 2, et/ou
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- une réflexion lumineuse intéreure et extérneure inférisures a 20 %, de préférence
comprise entre 10 et 20 %, et/ou
- une transmission fuminsuyse comprise entre 40 et 70 %, entre 45 et 80 %, ou entre
50 et 80 %, et/ou
< un facteur solaire de 20 a 30% et/ou
- un fagteur solaire par ordre de préférence croissant, inférieur a 30 %, 29 %, 28 %.

Le matériau selon linvention une fois monté dans un double vitrage, avec
Iempilement positionng en face 2, permet d'obtenir un double vitrage présentant :
~ des teintes neutres en réflexion exiérieure, et/ou
- des teintes neutres en réflexion intérieure, etfou
- des teintes neutres en transmission. .

Cela se traduit par des caractéristiques colorimétriques en réflexion extérieure,
en réflexion intérigure ou en transmission definies par:

- des valeurs de a* comprise, par ordre de préférence croissant, entre -§ et +5
entre -4 et +4, entre -3 et +3, antre -2 el +2, anlre -1 et +1.

- des valeurs de b* comprise, par ordre de préférence croissant, entre -5 et +5, entre
~4 gt +4, entre -3 et +3, entre -2 ef +2_ entre -1 of +1.

L'obtention de teintes neutres en réflexion intérieure, en réflexion extérieure et en
fransmission est un objeclif essentiel de linvention.

On entend par couche mince, une couche présentant une €paisseur {physique)
comprise entre 0,1 nm et 100 micromstres.

De maniére conventionnelle, les indices de réfraction sont mesurés & une
fongueur d'onde de 550 nm.

Sauf mention contraire, les épaisseurs évoquées dans le présent dacument sans
autres précisions sont des épaisseurs physiques, réslles ou géométriques dénommeées
Ep et sont exprimées en nanomeélres (et non pas des égpaisseurs optliques).
L'épaisseur optigue Ec est définie comme ['épaisseur physique de la couche
considérée multipliée par son indice de réfraction a {a longueur d’onde de 550 nm : Eo
= n*Ep: L'indice de réfraction élant une valeur adimensionnetlle, on paut considérer que
funité de Pépaisseur oplique est celle choisie pour Pépaisseur physique,

Selon Finvention, un revétement diglectrique correspond & une séquence de
couches comprenant au moins une couche diélectrique, située entre le substrat et la
premiére couche fonctionnelle (M1), entre deux couches Tonctionnelles (M2 ou M3) ou
au~dessus de la derniére couche fonctionnelie (M4).

Si un revétement didlectrique est composé de plusieurs couches diglectriques,
F'épaisseur optigue du revétement didlecttigue corespond a la somme des $paisseurs
optiques des differentes couches diglectriques constituant ie revétement diglectrique.
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Si un revétement diglectrique comprend une couche absorbante pour laguelle
lindice de réfraction a4 550 nm comprend une partie imaginaire de ja fonction
diglectrique non nulle {ou non négligeable), par exemple une couche métallique,
I'épaisseur de cette couche n'est pas prise en compte pour le calcul de 'épaisseur
optique.

La transmission lumineuse (TL) des substrais de type verre sodo-calcique
ordinaire, sans empilement est supérieure & 89 %, de préférence de 90 %.

Un vitrage pour le batiment délimite en général deux espaces, un espace qualifié
d'« extérieur » et un espace qualifié d'« intérieur ». On considére que la lumigre solaire
entrant dans un batiment va de l'extérieur vers intérieur.

De maniére conventionnelle, les faces d'un vitrage sont désignées & partir de
fextérisur du batiment et en numérotant les faces des substrats de extérieur vers
lintérieur de V'habitacle ou du iocal quil équipe. Cela signifie que la lumiére solaire
incidente fraverse les faces dans Pordre croissant de leur numéro,

Lempilement est scit situé :
~ eh face 2, ¢'est-a-tlire sur e substrat le plus & Pextérieur du batiment; sur 5a face
fournée vers la lame de gaz intercalaire,

- en face 3, cest-a-dire sur le substrat le plus a Vintérieur du batiment; sur sa face
toumeée vers la lame de gaz intercalaire.

Selon linvention, les caractéristiques lumineuses sont mesurées selon
Filluminant DB5 & 2° perpendiculairement au matériau monté dans un double
vitrage (sauf indications contraires)

- TL correspond & la fransmission lumineuse dans le visible en %,

- Rext correspond a la réflexion luminsuse extérieure dans le visible en 9%,
observateur coté espace exténieur,

- Rint correspond 4 la réflexion fumineuse intérisure dans le visible en %, observateur
coté espace intérigur,

- a'T el B*T cormespondent aux couleurs en transmission a* et b* dans le systéme
L*a*b*,

- a*Rext et b'Rext conespondent aux couleurs en réflexion a® et b* dans le systeme
La*b*, ubservateur coté espace extérieur,

- a’Rint et b*Rint correspondent aux couleurs en réflexion a* et b* dans le systéme
L*a’b”, observateur cité espace intérieur.

Linvention concerne également

ie vitrage comprenant au moins un rmatériau selon Finvention,

- e procédé de préparation d'un materiau selon Finvention,

- futilisation d'un vitrage selon Finvention en tant que vitrage de controle solaire et/ou
bas émissif pour le batiment ou les véhicules,
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- un batiment ou un véhicule comprenant un vitrage selon Pinvention.

Linvention concerne également un vitrage multiple comprenant au meins un
matériau selon Finvention et au moins un second substrat, le matériau et le second
substrat sont séparés par au moins une lame de gaz infercalaire. De préférence,
Fempilement est positionné en face 2.

Dans une configuration de double vitrage, la présente invention permst d'obtenir
unie séleciivité S élevée notamment supérieure a 1.8, voire supérieure a 2, un facteur
solaire (FS). inférieur & 30 %, des couleurs neufres en fransmission et en réflexion
extérieure et intérieure.

Les caractéristiques préférées qui figurent dans la suite de {a description sont
applicables aussi bien au matériau selon Uinvention que, le cas échéant, au vitrage, au
procéde, a Nutilisation, au batiment ou au véhicule salon Finvention.

Uempilement est déposé par pulvérisation cathodique assistée par un champ
magnétique (procédé magnetron). Seion ce mode de réalisation avantageux, toutes les
couches de 'empilement somt déposées par pulvérisation cathodique assistée par un
champ magnétique.

Linvention concerne #galemsnt le procédé d'obtention d'un matérau selon
linvention, dans lequel on dépose les couches de Vempilement par pulvérisation
cathodique magnétron.

A défaut de stipulation spécifique, les expressions « au-dessus » et «en-
dessous » ne signifient pas nécessairement que deux couches etfou revétements sont
disposés au contact l'un de lautre. Lorsqu'il est précisé qu'une couche est déposée
« au contact » d'une autre couche ou d'un revétement, cela signifie quil ne peuty avoir
une (ou plusieurs) couche(s) intercalés(s) enfre ces deux couches {(ou couchs et
revéternent).

Au sens de la présente invention, les qualifications « premiére », « deuxiéma »,
« troisiéme » et « quatriéme » pour les couches fonctionnelles ou les revétements
diglectriques sont définies en partant du substirat porteur de Fempilement ef en se
référant aux couches ou revétements de méme fonction. Par exemple, la couche
fonctionnelle a2 plus proche du substrat est la premigre couche fonctionnelle, Ia
suivante en s’éloignant du subsirat est 1a deuxiéme-couche fonctionnelle, atc.,

L'invention corcerne également un vitrage comprenant un matériau sslon
Vinvention.

Les couches fonctionnelles métalliques a base d’argent comprennent au moins
85,0 %, de préférence au moins 96,5 % et mieux au moins 98,0 % en masse d'argent
par rapport @ la masse de fa couche fonctionnglie. De préférence, la couche métallique
fonctionnelle a base d'argent comprend moins de 1,0 % en masse de métaux autres
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que de argent par rapport a la masse de la couche métallique fonctionnelle & base
d'argent.
Les épaisseurs des couches métalliques fonctionnelies en partant du substrat
augmentent. L'épaisseur de la troisiéme couche métallique fonctionnelle est supérieure
a celle de la deuxieme couche métallique fonctionnelle. L'épaisseur de la deuxieme
couche métallique fonctionnelle est supérieure a celle de la premiére couche
métalligue fonctionnelle., L'augmentation d'épaisseur entre deux couches
fonctionnelles successives est superieure a 0.8 nm, supérieure a 1 nm, supérieure a
2 nm, supérieure a 3 nm ou supérieure & 4 nm.
Selon des modes de réalisation avantageux de linvention, les couches
métalliques fonctionnelles satisfont une ou plusieurs des conditions suivantes :
= e rapport de Uépaisseur de la deuxiéme couche métallique fonctionnelle sur
I'épaisseur de la premiére couche métallique fonctionnelle Ag2/Ag1 est, compris
entre 1,05 et 2,30 en incluant ces valeurs, enfre 1,06 ef 2,10 ou entre 1,07 et 2,00
eninciuant ces valeurs, etiou

- e rapport de lépaisseur de la troisiéme couche métalliqgue fonctionnelle sur
Fépaissewr de la deuxigéme couche métalligue fonctionnelie AgI/AQE est compris
entre 1,05 et 1,50, en incluant ces valsurs, entre 1,06 et 1,40 ou entre 1,07 et 1,30
en incluant ces valeurs, et/ou

- le rapport de I'épaisseur de la froisieme couche métallique fonclionnelle sur
lépaisseur de la premiere couche métallique fonctionnelle Ag3/Ag1 est compris
entre 1,15 et 2,50, entre 1,20 of 2,30, ou entre 1,30 et 2.20, en incluant ces valeurs,
en incluant ces valeurs, el/ou

- Tépaisseur de la premiére couche métallique fonctionnelle est comprise entre 6 et
14 nm, entre 7 et 13 nmeou entre 8 et 12 nm, et/ou

~ 'épaisseur de la seconde couche métallique fonctionnelie est comprise entre 10 ef
20 nm, entre 11 ot 18 nm ou entre 12 & 15 nm, eltlou

- 'épaisseur de la froisieme couche matallique fonctionnelle est comprise entre 12 et
20 nm, entre 13 et 18 i ou entre 15 &t 17 nm, et/ou .

- {épaisseur totale des couches matalliques fonctionnellas est comprise entre 30 ef
50 nm en incluant ces valeurs, de préférence entre 35 et 45 nm.

Ces plages d'épaisseur pour les couches métalliques fonctionnelles sont les
plages pour lesquelles les meilleurs résultats sont obtenus pour une transmission
jumineuse en.double vitrage d'environ 80 % et un facteur solaire bas. On obtient ainsi
ung sélectivité levée et des couleurs neutres.

Lempilement peut comprendre en outre au moing une couche de blocage située
ay contact d'une couche métallique fonctionnelie.
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Les couches de blocage ont fraditionnellement pour fonction de protéger les
couches fonctionnelles d'une éventuelle dégradation lors du dépdt du revétement
antireflet supérieur et lors d’un éventuel traitement thermique & haute température, du
type recuit, bombage et/ou tremipe.

5 Les couches de blocage sont choisies parmi les couches métalliques a base d'un
métal ou d'un alliage métallique, les couches de nitrure mélallique, les couches
d'oxyde meétallique et les couches d'oxynitrure métallique d'un ou plusieurs éléments
choisis parmi le titane, le nickel, le chrome &t le nichium telles qu'une couche de Ti,
TiN, TiOx, Nb. NbN, Ni, NiN, Cr, CriN, NiCr, NiCrN. Lorsque ces couches de blacage

10 sont déposées sous forme metallique, nitrurée ou oxynitrurée, ces couches peuvent
subir une oxydation partielle ou totale selon leur épaisseur &t la nature des couches qui

{es entourent, par exemple, au moment du dépdt de {a couche suivante ou par

oxydation au contact de la couche sous-jacente,

Selon des modes de réalisation avantageux de Finvention, la ou les couches de

15 blocage satisfont une ou plusieurs des conditions suivantes :

- chaque couche métallique fonctionnelle est au contact d'au moins une couche de
blocage choisie parmi une sous-couche de blocage et ung surcouche de blocage.,
et/oy

« chaque cotche métallique fonctionnelle est au contact d'une surcouche de blocage,

20 etou

- FPepaisseur de chaque couche de blocage est d'au mwoins 0,1 nm, de préférence
comprise entre 0,2 et 2,0.nm, voir 0,1 et 1,0 nm etiou

- ['épaisseur toiale de toutes les couches de blocage au contact des couches
fonctionnelles est camprise entre 0,5-et 5 nm en incluant ces valeurs, de préférence
entre 1 of 3 nm.

]
[84]

Seton linvention, les couches de blocage sont considérées comme ne faisant
pas partie d'un revétement didglectrique. Cela signifie que leur épaisseur Nest pas prse
en compte dans le calcul de I'épaisseur optique du revétement didlectrigue situé a leur
contact.

K Selon des modes de réalisation avantageux de iinvention, les revétements
diélectriques satisfont: une ou plusieurs des conditions suivantes en termes
d’épaisseurs :

- les revélements didglectriques M1, M2, M3 et M4 ont chacun une épaisseur optique
Fot, Eo2, Eo3 et Lo4 satisfaisant une ou plusieurs des relations suivantes | Eod <

35 Eo1, Eod < ko2, Eol < Eod, Eo2 < Eg3, effou

~ l'épaisseur optique du premier revéterment diglectrique M1 est comprise de 80 a
140 nim, de 60 & 135 nm, de 70 4 130 nm, de 80 3 130 nm, de 30 & 125 nm, &0 &t
120 nm, etfou
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- {'épaisseur physique du premier revétement diélectrique M1 est comprise de 25 a
65 nm., de 30 & 60 nm ou de 35 a 55 nm, etfou

- l'épaisseur optique du deuxieme revétement diélectrique M2 est comprise de 50 a
140 nm, de 55 a 125 nm, de 60 a 135 nm, de 70 3 130 nm, de 80 a 130 nm, de 80 3
125 nm, ou die 80 2 125 nm, stfou

- Iépaisseur physique du deuxiéme revétement dielectrigue M2 est comprise de 25 a
65 nm, de 30 & 60 nm ou de 35 a 55 nm, et/ou

~ {'épaisseur optique du troisiéme revétement diélectrique M3 est comprise de 140 a
200 nm, de 150 a 190 nm ou de 160 a 180 nm, etou

- P'épaisseur physique du troisiéme revétement diélectrique M3 est comprise de 80 a
100 nm, de 55 & 90 nm, de 60 a 80 nm, .atlou

- Pépaisseur optigue du guatrieme revétement diélectrique M4 est comprise de 50 a
120 nm, de 60 2 100 nm ou de 70 a 90 nm, et/ou

- lépaisseur physique du quatriéme revétement diglectrique M4 est, comprise de 20 a
50 nm, de 25 2 45 nm, de 30 4 40 nm.

Par « couche diglectrique » au sens de ia présente invention, il faut comprendre
gue du point de vue de sa nature, le matériau est « non métallique », c'esta-dire N'est
pas un métal. Dans le contexte de linvention, ce terme désigne un matériau
présentant un rapport n/k sur toute la plage de longueur d'onde du visible (de 380 nm a
780 nm) égal ou supérieur a .

Las couches diélectriques des revétements présenfent les caraciéristiques
suivantes seules ou en combinaison :

- elles sont déposées par pulvénsation cathodigue assistée par champ magnétique,
efles sont choisies parmi les oxydes ou nitrures d’'un ou plusieurs éléments choisi(s)
parmi le titane, e silicium, Faluminium, e zirconium, étain et lg zing,

- elles ont une épaisseur supérieure a 2 nm, de préférence comprise entre 4 et
100 nm.

Selon des modes de réalisation avantageux de linvention, les revétements
diglectriques satisfont une ou plusieurs des conditions suivanies :

- les couches diglectriques peuvent 8ire a base d'oxyde ou de nitrure d'on ou
plusieurs dléments choisis parmi le silicium, le zirconium, le fitans, aluminium,
I'étain, e zinc, et/ou

~ au moins un revétement didlecirique comporte au moins une couche diglectrique a
fonction barriere, etfou

~ chague revétements dislectrique comporte au moins une couche diglectrique 3
fonction barriere, etfou

- les coushes didlectriques & fonction barriére sont & base de composés de silicium
etfou d'aluminium choisis pami les oxydes tels que SiO; et ALD;, les pitrures de



10

A5

25

30

-12-

sificium SiaNs et AIN et les oxynitrures SIOMN, et AION,, & base d'oxyde de zinc &t
d'étain ou & base d'oxyde de titane,

- les couches didlectriques & fonction barriére sont & base de composés de silicium
et/fou d'aluminium comprennent éventueliement au moins un autre &lément, comme
faluminium, le hafnium et le zirconium, et/ou

- au moins un revétement diélectrique comprend au moins une couche diélectrigue a
fonction stabilisante, et/ou

- chague revéiement diélectrique comprend au moins une couche diélectrique a
fonction stabilisante, etfou

- les couches diélectriques a fonction stabilisante sont de préférence & base d'oxyde
choisi parmi Foxyde de zinc, F'oxyde d'étain, I'oxyde de zirconium ou un mélange
d'au meoins deux d'entre gux,

- les couches diélectriques a fonction stabilisante sont de préférence § base d'oxyde
cristallise, notamment a base d'oxyde de zinec, dventueliement dopé a l'aide d’au
moins un autre éément, cormnme Valuminiom, et/ou
chaque couche fonctionnelle est au-dessus d'un revétement diglectrique dont la
couche supérieure est une couche diglectrique a fonction stabiiisante, de préférence
a base d'oxyde de zinc etfou en-dessous d'un revétement diglectrique dont la
couche inférieure est une couche digélectrique & fonction stabilisante, de préférence
a base d'oxyde de zinc.

De préférence, chaque revétement didglectrigue est constitué unigusment d'une
ou de plusieurs couches diélectriques. De préférence, il n'y a donc pas de couche
absorbante dans lesTevétements didlectrigues afin de ne pas diminuer la fransmission
lumineuse.

Les couches diélectriques peuvent présenter uns fonction bamiére. On entend
par couches diélectriques a fonction bardére (Ci-aprés-couche barriére), une couche en
un matériau apte & faire bamiérs a la diffusion de foxygéne et de 'eau & haute
température, provenant de Fatmosphére ambiante ou du substrat transparent, vers la
couche fonctionnelle, De felles couches diglectriques sont choisies parmi les couches :
- & base de composés de silicium et/ou d'sluminium choisis parmi les oxydes tels que

Si0; et ALQs, les nitrures fels que les nittures tels que SNy et AN, &f les
oxynitrures tels que SiON, AlOxNy éventuellement dopé 2 raide d'au moins un
autre glément,

~ & base d'oxyde de zinc et d'étain,

~ & base d'oxyde de titane.

De préférence, chague revétement comporte au moins ung couche didlectrique
constitues
- gd'un nitrure ouw d'un oxynitrure daluminium stfou de silicium ou
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~ d'un oxyde mixte de zinc et d’étain, ou
- d'un oxyde detitans.

Ces couches diglectriques ont ung épaisseur !

- inférieure ou égale a 4C nm, inférieure ou €gale a 30 nm ou inférieure ou égale a
25 nm, et/ou

- supérieure ou égale 3 5 nm, supérieure ou £gale & 10 nm ou supéricure ou égale a
18 nm.

Les empilements de l'invention peuvent comprendre des couches diélectriques a
fonction stabilisanfe. Au sens de [invention, « stabilisante» signifie que fon
sélectionne fa pature de la couche de fagon a stabiliser Finterface entre 1a couche
fonctionnelle et cefte couche. Cette siabilisation conduit a renforcer 'adhérence de la
couche fonctionnelle aux couches qui U'sntourent, et de fait elie va s'opposer a Ia
migration de son matériau constitutif.

La ou les couches didlectriques & fonction stabilisante peuvent se trouver
directement au contact d'une couche fonctionnelle ou séparées par une couche de
blocage,

De préférence, la derniere couche diglectrique de chague revétement
diélectrique situé en-dessous d'une couche fonctionnelle est une couche didlectrique a
fonction stabilisante. En effet, i} est avantageux d'aveir une couche & fonction
stabilisante, par exemple, & base doxyde de zinc en-dessous d'une couche
fonctionnelle, car efle facilite 'adhésion et la cristallisation de la couche fonctionnelle a
base d'argent et augmente sa gualité et sa stabilité & haute température.

il est egalement avantageux d'awoir une couche fonction stabilisante, par
exemple, a base doxyde de zinc au-dessus d'une couche fonctionnelle, pour en
augmenter l'adhesion et s'opposer de maniere optimale & la diffusion du cdié de
Fempilement oppoasé atr substrat.

f.a ou les couches didglectriques a fonction stabilisantes pauvent done se trouver
au-dessus etfou en dessous d'au moins ung couchs fonctionnalle ou de chague
couche fonctionnelle, soit directement 8 son contact ou soit séparées par une couche
de blocage.

Avantageusemant, chague couche diglectrique a fonction barriére est séparde
d'une couche fonctionnelle par au moins une couche diglectrigue & fonction
stabilisante.

La couche d'oxyde de zinc peut &lre éventfucliement dopée 3 Faide dau moins
un autre élément, comme Naluminiurm, L'oxyde de zinc est cristallisé. La couche & base
d'oxyde de zinc comprend, par ordre de préférence croissant au moins 20,0 %, au
moins 92 %, au moins 95 %, au mains 98,0 % en masse de zinc par rapport a fa
masse d'éléments autres que de Poxygéne dans Ja couche a base d'oxyds de zing.
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De préférence, les revélements diélectriques M1, M2 et M3 comprennent une
couche diglectrique a base doxyde de zinc située en-dessous et directement au
contact de la couche métallique 3 base d'argent.

Les couches doxyde de zinc ont, par ordre de préférence croissant, une

5 épaisseaur

- d'au moins 3,0 ni, d'au moins 4,0 nm, d'au moins 5,0 nm, et/ou

- d'au plus 25 nm, d'au plus 10 om, d'au pius §,0 nm.

Lempilement de couches minces peut éventualiement comprendre une cotiche
de protection. La couche de protection est de préférence la dermigre couche de
10 lempilement, cest-a-dire la c¢ouche la plus éloignée du substrat revétu de
Yempilement. Ces couches supérieures de -protection sont considérées comme
comprises dans le quatrieme revétement diélectrigue. Ces couches ont en général une
épaisseur comprise entre 2 et 10 nm, de préférence 2 et 5 nm. Cette couche de
protection paut étre choisie parmi une couche de titane, de zirconium, d'hafnium, de
15 zinc etfou d'étain, ce ou ces metaux étant sous forme métallique, oxydée ou nitrurée.
La couche de protection peut par exemple étre choisie parmi une couche
d'oxyde de titane, une couche doxyde de zine et d'étain vu une couche d'oxyde de
titane et de zirconium.
Un mode de réalisation particulisrement avantageux concerng un substrat
20  revétu d'un empilement défini en partant du substrat transparent compranant :

- un premier revétement diglectrique comprenant au moins une couche a fonction
barriere et une couche diélectrique a fonction stabilisante,

- @ventuellement une couche de blocage,

- une premigre couche fonctionnelle,

25 - éventuellement une couche de blocage,

- un deuxiéme revéterment diglectrique comprenant au moins une couche diglectrigue
a fonction stabilisante inférieure, une couche digleclrigue & fonction barrigre et une
couche didlectrique a fonction stabilisante supérieure,

- éventuellement une couche de blocage,

30 - une deuxi@éme couche fonctionnelle,

- éventuellement une couche de blocage,

- up troisiéme revétement didlectrigue comprenant au moins un couche didglectriqus a
fonction stabilisante intérieure, une couche & fonction barriére, une couche
diglectrdque a fonction stabilisarte supérieurs,

35 ~ éventuellerment une couche de blocage,

- une froisiéme couche fonctionnelle,

- @ventualtermant une couche de blocage,
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- un quatnéme revétement diglectrique comprenant au moins une couche diélectrique
a fenction stabilisante, une couche didglectrigue 4 fonction barriére, et
- éventuellement une couche de protection.
Les substrats transparents selon linvention sont de préférence en un matériau
rigide mingral, comme en verre, ou organigues a base de polymeres (ou en polymere).
Les substrats transparents organigues selon Vinvention peuvent égatement étre
en polymeére, rigides ou flexibles. Dies exemples de polyméres convenant selon
Vinvention comprennent, notamment ;

le polyethyléne,

- les polyesters fels que le polyéthyléne téréphialate (PET), le polybutyléne
téréphtalate (PBT), le polyéthylene naphtalate (PEN) ;

~ les polyacrylates tels que le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) ;

- les polycarbonates ;
jes polyuréthanes

- les polyamides ;

- {es polyimides ;

- les polymeéres fluarés comme les fluoroesters tels que i'sthyléne tetrafluoroéthyléne
(ETFE), le polyfluorure de vinylidéne (PVDF), le polychlorotriflucrethyléne (PCTFE),
Péthyléne de chlorofrifluorethyiene (ECTFE), fes copolymeres éthylene-propyléns
fluores (FER) ;

- les résines photoréticulables et/ou pholopolymeérisables, telles que les résines
thioléne, polyuréthane, uréthane-acrylate, polyester-acrylate et

- les polythiouréthanes.

Le substrat est de préférence une fauille de verre ou de vitiocéramique.

Le subsirat est de préférence transparent, incolore (it $'agit alors d'un verre clair
ou extra-clair) ou coloré, par exemple en bleu, gris ou bronze Le verre est de
préférence de type silico-sodo-calcique, mais il peut également étre en verre de type
borosilicate ou alumino-borosilicate.

Selon un made de réalisation préféré, le substrat est en verre, notamment silico-
sodo-caicique ou en matiére organique polymérigus.

Le substrat posséde avantageusement au moins une dimension supéneure ou
égale & 1 m, voire 2 m et méme 3 m. U'épaisseur du substrat varie généralement entre
0.5 mm et 19 mm, de préference entre 8,7 et 9 mm, notamment antre 2 &t 8 mm, voire
anire 4 et 6 mm. Le substrat peut &tre pian ou bombé, voire flexible.

Le matériau, c'est-a-dire le substrat revétu de Pempilement, peut subir un
traitement thermique & température dlevée tel qu'un recull, par exemple par un recuit
flash tel quun recuit laser ou flammage, une lrempe etfou un bombage. La
température du fraitement thermique est supérieure & 400 °C, de préférence
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supérieure a 450 °C, ef mieux supérieure a 500 °C. Le substrat revétu de l'empilement
peut donc étre bombe et/ou rempé.

Linvention concerne €galement un vitrage comprenant au moins un matériau
selon Pinvention. Le vitrage de 'invention peut étre sous forme de vitrage monolithique,
fevilleté ou multiple, en particulier double vitrage ou triple vitrage.

Dans le cas d’un vitrage monolithigue ou muttipte, 'empilement est de préférence
déposé en face 2, cest-a-dire quil se frouve sur e subsirat définissant la paroi
exiérieure du vitrage et plus précisément sur la face intérieure de ce substrat.

Un vitrage monolithique comporte 2 faces, la face 1 est a I'extérieur du batiment
et constitue donc la paroi extérieure du vitrage, la face 2 est a lintérieur du batiment et
constitue donc la paroi intérieure du vifrage.

Un double vifrage comporie 4 faces, la face 1 est a I'extédeur du batiment ot
constitue dene ta paroi extérieure dy vitrage, 12 face 4 est a lintérieur du batiment et
constitue donc la paroi intérieure du vitrage, les faces 2 et 3 stant a lintérieur du
double vitrage.

De la méme maniérs, un triple vitrage comporte 6 faces, la face 1 est & Pextérieur
du batiment (paroi extérieure du vitrage), la face 6 a linterieur du batiment (paroi
intérieure du vitrage) st les faces 2 & § sont a lintérieur du triple vitrage.

Le vitrage est de préférence choisi parmi les vitrages multiples, notamment un
double-vitrage ou un tople vifrage, comportant au moins un matérigu selon Finvention
et au moins un second substrat, le matériau et le second substrat sont séparés par au
moins une lame de gaz intercalaire, ledit vitrage réalisant une séparalion entre un
aspace extérieur et un espace intérieur.

Selon des modes de réalisation avantageux, le vitrage de PVinvention sous forme
d’un double vitrage comprenant 'empiternent positionné en face 2 permet d'atteindre

notamment les performances suivantes ©

4

un facteur solaire g inférieur ou égal & 30 %, de préférence intérieur ou égal 4 29 %

et/ou

- une transmission lumineuse, par ordre de préférence croissant, comprise entre
40 % et 70 %, voirs comprise entre S0 et 80 % etfou

- une sélectivité dlevée, par ordre de préférence croissant, supérieure & 1.8, dau
moins 1,9, d'au moins 2,0 etiou

- une réflexion lumineuse sxténieur inféricure ou égale & 20%, de préférence
inférivure ou agale a 18 %, et/ou

- une réflexion luminsuse intérieur inférieurs ou &gale & 20 %, de préférence
inférieure ou égale a 18 %, etlou

- des couleurs neutres en réflexion extérieure avec notamment,
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- des valeurs de a* en réfiexion extérieure comprise, par ordre de préférence
croissant, entre -5 et +5, enire -4 et +4, entre-3 ef +3, entre -2 et +2, entre -1
et +1,
- des valeurs de b* en réflexion exiérieure comprise, par ordre de préférence
croissant, entre -5 et +5, entre -4 et +4, entre -3 et +3, entre -2 et +2, entre -1 et +1,

De préférence, chaque couche | de Pempilement présentant une épaisseur
supérieure 4 égale 4 10 nm a une sensibilité optique ACH en réflexion extérieure
inférieure a 5, de préférence inférieure a 4, et misux inférieurs & 3,

Un vitrage feuilleté comporte au moins une structure de type premier substrat /
feuille(s) / deuxiéme substrat. L'empilement de couches minces est positionné sur
F'une au moins des faces d'un des subsirats. ’empiiement peut étre sur la face du
deuxiéme substrat non au contact de la feuille, de préférence polymeére. Ce mode de
réalisation est avantageux lorsque le vitrage feuillsté est monté en double vitrage avec
un troisieme substrat.

Cesvitrages sont montés sur un batiment ou un véhicule,

Les applications de cefte invention concernent des empilements contréle solaire
trés sélectifs avee une excellente neufralité en couleur une sensibilité optigue en
réflexion extérieure faible. Cela garantift une couleur neutre en réflexion et
transmission. Cette sofution est préférantieliement destinée au pays des climats chaud.

Les détfails et caractéristiques avantageuses de linvention ressortent des
exemples non limitatifs suivants, illustrés a l'aide de la figure jointe.

Les proportions entre les différents &lémenis ne sont pas respectées afin de
faciliter {a lecture des figures.

La figure 1 illustre une structure dempilement 3 f{rois couches métalliques
fonctionnelies 40, 80, 120, cette structure éfant déposée sur un substrat 10 verrier,
fransparent. Chaque couche fonctionnelle 40, 80, 120 est disposée entre deux
revlements diglectrique 20, 80, 100, 140 de telle sorte que :

- la premiére couche fonctionnelle 40 en partant du substrat est disposée entre les
revétements didlectrique 20, 80,

- la deuxiéme couche fonctionnelle 80 est disposée enfre les revétements
diglectrique 60. 100 et
la troisiime couche fonctionnelle 120 est disposée entre jes revélerments
diglectriques 100, 140,

Ces revétements diglsctrigues 20, 60, 100, 140 comportent chacun au moins une
couche diglectrique 24, 28 ; 62, 84, 68 ; 102, 104, 106, 108 ; 142, 144,

Chague revétement diglectrigus 20, 60, 100 en-dessous d'une couche
fonctionnelle 40, 80, 120 comporte une derniere couche stabifisante 28, 68, 108 & base
d'exyde de zinc cristallise.
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Chaque revétement diglectique 60, 100, 140 au-dessus d'une couche
fonctionnelle 40, 80, 120 comporte une premiére couche stabilisante 62, 102, 142 3
base d'oxyde de zinc cristallisé,
Chaque revétement diélectrique 20, 60, 100, 140 comporte une couche
diglectrique & fonction barriere 3 base de nitrure de silicium, dopé A& Paluminium
appelée ici SisNg 24, 64, 104, 144, ou a base d'oxyde mixte de zinc et d'étain 106.
LU'empilement peut comprendre également :
~ des sous-couches de blocage 30, 70, et 110 (non représentées) situdes au contact
d’'une couche fonctionnelle,

- des surcouches de blocage 50, 80 et 130 situdées au contact d'une couche
fonctionnelle,
une couche de protection (non représentée).

Exemples

I. Preparation des substrats : Empilements, conditions de dépdt et traitements

therntiques

Des empilements de couches minces définis ci-aprés sont dépossés sur des
substrats en verre sodo-caleigue clair d’une epaisseur de 8 mm.
Dans les exemples de l'invention :
~ les couches fonctionnelles sont des couches d'argent (Ag),
= les couches de blocage sont des couches métfalliques en alliage de nickel et de
chrome (NiCr),
- les couches barrigres sont a base de nitrure de silicium, dopé a [alumintum
{SizNy - Al) ou a base doxyde mbde de zinc et d'étain (SnZnOx),
- les couches stabilisantes sont en oxyde de zine (ZnQ). |
Les conditions de dépdt des couches, qui ont éte déposées par pulvérisation
{pulvérisation dite x cathodique magnétron »), sont résumées dans le tableau 1.

 Tab. 1 | Cible employée Pression de dépbdt | Gaz 1 550 nm |
SizN, SitAl & 92:83 % en poids 32,2107 mibar Ar AL+ NZ) & 88 % 3“2‘18 |
Zn0 ZreALa 88:2 % en polds 1,8.10™ mbar " Ar {Ar+ 02 2863 % | 1M
EnZnOx | B2 (80-40% en pds) 750" mbar A A% OB % 213
O Vizrox A6 mbar ArS0 %- 0,10 % | 2.32
NG TN (B0% Aty L Cr Q0% ALy | 53,10 mbar A3 100 % :

Ag Ag 310 mbar Ara 100 % -

Al = stomigue
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Le tableau 2 liste les matériaux et les épaisseurs physiques en nanométres (sauf
aufre indication) de chaque couche ou revétement qui constitue les empilements en
fonction de leur position vis-a-vis du substrat porteur de empilement (derniére ligne en
bas du tableau). Les numéros « Réf. » correspondent aux références de la figure 1.

Tab. 2 Réf. { Inv.1 {Inv.2| Comp.0 | Comp.1 | Comp.2 | Comp.3 | Comp.4
RD : M4 140 37.7 |40,4| 48 53 41 29,6 58
- SiaN, 1441 29,7 | 324 40 45 33 316 50
- Zn0 1421 8 8 8 8 8 8 8
CB : NiCr 130] 03 | 05 1 0,55 1 0,55 1
CF : Ag3 120 15 |15,8| 16.3 20 20 13 10
CR: NiCr 110] 0 9 0 0 0 0 0
RD : M3 100 79.6 {864 01,1 89 87 78 | 98
- Zn0) 108] 8 38 8 8 8 8 a
- SnZn0 1067 12 | 12 12 8 8 8 8
- SizN, 1041 51,8 {544 | 83,1 65 63 54 74
- 2n0 1021 8 8 8 8 8 8 8
CR: NiCr 90 | 02 { 0,3 0.3 0.5 04 0.6 0.4
CF : Ag2 80 { 12311491 15 | 184 18,7 10,8 11.8
CB : NiCr 70l 01 {01] o1 0 Q1 0,1 0,1
RD : M2 60 | 4991 61 67.4 71 68,5 48 68,5
- Zn0 68| 8 3 8 8 8 8 8
- SNy 64 {3381 45 | 514 85 52,5 32 52,5
- Zn0O 62| 8 3 8 8 8 8 8
 CB : NiCr 80 | 0,3 1 1.1 1 1,3 1 1T | 10
CF : Ag1 40 {1131 751 13 g9 12,6 7 10
CB  NiCr 30 03 |08 08 0,4 0,1 0,5 05
RD : M1 20 1453|548 48 70,5 47 67,5 | 43
- 700 28 | 8§ 8 i 8 8 8 8 | 8
- SiaNg 24 | 373468 38 62,5 39 505 | 35
Substrat (mm) | 10 6 6 6 5 6 6 6

5 RD:Revétement diglectrique ; CB.: Cauche de biocage ; CF © Couche fonctionnelle.
Le tableauy 3 suivant résume les caractéristiqgues liées aux épaisseurs des
couches fonctionnelles et des revetements diglectriques.



‘enbpdo snessiedy 103 ! mugmmza mnsssiedy : d3 ¢ ebeociy ap 8ydney | 4O | anbindsiglp LUBWSIONSY [ OY
6'c GL'T 9z 182 £ 06'Z 2’y g0d33
b g8'lL g't 222 2 0L'Z ze'l | Byichy
580 0z} 20’4 80t L0} g0'L b2 2Byyedy
ei't pG'l B¥'} ¥0'Z GL'L 66'} BC'L | Byzby
P> LA Piil< L PN<L piAl< L P> LN AARSTA PIN<LIN
Ll _ {03} LinpIN
9g'L 85'0 88'0 §4'0 v0'L £L'0 EB'C
=L ZW<LW ZN> LN T LIS 0P L ZW> LI AN A .
{03) Liren
85'Y 690 Sh'L 660 Sp') L9 80t
zvzL | 8s S | OBE | 88 | ¥ip i geiL | e [ ¥20L: 8k [ 6'sg lpop i 08 | L€ piy
€602 | 86 | £'69L | B | 868} | G8L | 281 | ¢80 | Z'v6L | 1UB £G4 ¥'98 | 969 | 88 4]
SpL 1 5'89 | E'00L | 8V | S¥L | S'89 | ¥OSL | 99 | 9Tt i ¥Jo 1i'8ZLi 19 ! S'p0L | &'y ZN
846 | er | &yl | 648 | €00l | v | 6GL | S8 | 186 1 op 1€ LL| €95 ] 995 | Eay LI
03 dz 03 d3 03 d3 03 L G3 dg | o3 | d3 E dg 8}
v_QEoQ M,QEOO N.QEOO w.QE.0.0 O.QPCOO o AL kALY grgey

ION)




10

15

20

25

-21-

. Performances « controle solaire » et colorimétrie

Le tableau 4 liste les principales caractéristiques optiques mesurées lorsque les
vitrages font parties de double vitrage de structure 6/16/4 : verre de 6 mm / espace
intercalaire de 16 mm rempli de 90 % d'argon et 10% d'air / verre de 4 mm,
Fempilement étant positionné en face 2 (la face 1 du vitrage étant ia face fa plus a
Fextérieur du vitrage,

Tab. 4 Valeur cible | tnv.1 .2 Cog?p, COTP‘ Comp.2 Cognp, Co;np.
«g»% <30 % 28 | 28 228 27,7 21,5 26,8 25

&8 » > 2.0 24 2.1 2 1.9 238 | 1,73 1.8

TLY% 50 60 % 56 56 47 | 532 47 46,6 44

-asT =4<a*<q -3 -3 -4,2 -4 ) B 9]

- B*T ~A<h*<d -1 ~1 -0.8 4.8 -1.8 -2.5 a
Rled% ¢ <20% 15 15 17.4 14,1 16,7 18,8 165 |
- a"Rext -4<a*<q -2 -2 ) -3.8 5 Q.2 -2
- p*Rext A<t <4 ~2 2 R 10 1 B85 5
RLint% <« 20 % 18+ 18 14,9 18 19 18,8 20
- a*Rint ~4Ra*<4 ~2 -2 1 -3 -3.3 -9 ~3 <7
- b*Rint -4<h*<4. 2 =2 1 13 ~4,3 12 -3 -15

Les vilrages selon linvention présentent & la fois un facteur solaire inférieur ou
égal a 30 % et une sélectivité aupéricure § 2.0. Ces vitrages présentent en pius une
réflexion extérieure et intérieure au moins inféricures 2 20 %.

Mais surfoul, ces vifrages sont neutres en réflexion intérieure, extérieurs et en
fransmission. En effel, les valeurs de a* et b* sont toutes comprises -4 et 4, voir méme
entre -3 ef 3

Pour I'exemple comparatif 0, la valeur de a*.en transmission et {a valeur de b* en
réflexion intérieure et extérieura sont inférieures a -4.

Pour Fexemple comparatif 1, toutes les valeurs- de &* sont inférieures & 4 et
aucune valeurs de a* et b™ n'est comprise entre -3 et 3.

Pour Fexemple comparatif 2, toutes les valeurs a* et foutes les valeurs de b” en
réflexion sont inférisures a 4.

Pour Pexemple comparafif 3, fa valeur de @ en-trangmission et Ia valeur do b* en
reflexion extérieure sont inférieures a ~4. De plus, pour cetl exemple la sélectivité en
trop faible.

Pour Fexemple comparalf 4, {a valeur de a* en réflexion intérieure et la valeur de
b* en réflexion extérieure et intérieure sont inférieures a -4. De plus, pour cst exemple
ta sélectivité en trop faible.
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La solufion proposée permet donc d'avoir un facteur solaire inféreur & 30% en

gardant une sélectivité superieure a 2,0 et une esthétique extrémament neutre.

1li. Détermination de la sensibilité optique en réflexion.extérieure

Le tableau ci-dessous résume Jes valeurs de sensibilité optique en réflexion

extérieure de chague couche des empilements présentant une épaisseur géométrique

supérieure 2 10 nm.

Tab. 5: ACi | Ref |inv.1iinv.2| Comp. 0 | Comp.1 | Comp.2 | Comp. 3| Comp. 4
M4SN, | 144 | 37 | 3.3 2,7 2,3 3 4,2 1,1
CF : Ag3 120 {1 27 2 2 2,5 2.8 2,3 0.5

M3:8nZnO | 106 | 0.5 | 0,7 0,1 “ - ~
M3:SisNg | 104 | 381 18 1.8 1.8 1 2,3 8
CF 1 Ag2 80 122119 3,2 8.3 4 1,5 3
M2 SisN, 64 | 0.8 ] 1.0 55 11,7 7 2.5 7
CF : Agt 40 | 22 1 11 3,2 1.8 3.2 0.2 3
M1 SisNy 24 22121 2,3 0.8 2,5 4 2

Selon linvention une faible sensibilité oplique en réflexion extérieure d'un
empilement comprenant i couches se traduit par des valeurs ACH inférieures & 5, de
préférence inféricuras a 4, ot mieux inférieures & 3, pour toutes lBs i couches
composant 'empilement présentant une épaisseur supérieure & égale & 10 nm.

Pour les exemples selon Pinvention toutes les valeurs ACH sont inféricures a 4
et [a plupart sont inférleures & 3.

L'exemple comp.0 n'est pas satisfaisant car une valeur ACH est supérieure & 5.

Lexemple comp.1 nest pas satisfaisant car deux valeurs ACI sont supérieures
a & dont Fune supérieure.a 11.

Lexemple comp.2 mest pas satisfaisant car deux valeurs ACi sont supérieures
ou égale a 4 dontPune égale a 7.

L'exemple comp.3 mest pas satisfaisant car deux valeurs AGI sont supérieures
ou ggales a 4. A cela s'ajoute {a sélectivité trop faible de cat exemple.

L'exemple comp.4 n'est pas satisfaisant car deux valeurs ACH sont supérisures
ou egales & 4 dont F'une &gale a 7. A cela s'ajoute la sélectivité trop faihie de cet
exemple.

L.a solution proposée permet donc d'avoir a 1a fois ung selectivité élevée, une
excellente neulralité en couleur et une sensibilité optique faible.
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Revendications

1. Matériau comprenant un substrat transparent revétu d’un empilement de
couches minces comportant successivement a partir du substrat une alternance de
trois couches métalliques fonctionnelles a base d’argent dénommées en partant du
substrat premiére, deuxiéme et troisieme couches fonctionnelles, les épaisseurs des
couches métalliques fonctionnelles en partant du substrat augmentent en fonction de
I'éloignement du substrat, et de quatre revétements diélectriques dénommés en
partant du substrat M1, M2, M3 et M4 qui ont chacun une épaisseur optique Eo1, Eo2,
Eo3 et Eo4, chaque revétement diélectrique comportant au moins une couche
diélectrique, de maniére a ce que chaque couche métallique fonctionnelle soit
disposée entre deux revétements diélectriques, chaque couche métallique peut étre
déposée au-dessus ou au-dessous d’'une couche de blocage, caractérisé en ce que :

- le rapport de I'épaisseur de la deuxieme couche métallique fonctionnelle sur
I'épaisseur de la premiére couche métallique fonctionnelle Ag2/Ag1 est supérieur ou
égal a 1,05,

- le rapport de I'épaisseur de la troisieme couche métallique fonctionnelle sur
I'épaisseur de la deuxiéme couche métallique fonctionnelle Ag3/Ag2 est supérieur
ou égal a 1,05,

- les revétements diélectriques M1 et M2 ont une épaisseur optique comprise entre
50 et 140 nm, le rapport des épaisseurs optiques de M1/M2 est compris entre 0,80
et 1,20 en incluant ces valeurs,

- les couches de blocage ont toutes une épaisseur de 0 a 2 nm, de préférence 0 a
1 nm.

2. Matériau selon la revendication 1 caractérisé en ce que le rapport des
épaisseurs optiques de M4/M1 est, par ordre de préférence croissant, inférieur ou égal
a 0,95, inférieur ou égal a 0,90, inférieur a 0,85.

3. Matériau selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que
les revétements diélectriques M1 et M2 ont, par ordre de préférence croissant, une
épaisseur optique comprise de 50 a 140 nm, de 60 a 135 nm, de 70 & 130 nm, de 80 a
130 nm.

4. Matériau selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que
I'épaisseur optique du quatrieme revétement diélectrique M4 est, par ordre de
préférence croissant, comprise de 50 a 120 nm, de 60 a 100 nm, de 70 a 90 nm.

5. Matériau selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que
les trois couches métalliques fonctionnelles satisfont les caractéristiques suivantes :
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le rapport de I'épaisseur de la deuxiéme couche métallique fonctionnelle sur
I'épaisseur de la premiére couche métallique fonctionnelle Ag2/Ag1 est compris
entre 1,05 et 2,30, en incluant ces valeurs, et/ou
le rapport de I'épaisseur de la troisieme couche métallique fonctionnelle sur
I'épaisseur de la deuxiéme couche métallique fonctionnelle Ag3/Ag2 est compris
entre 1,05 et 1,50, en incluant ces valeurs.
le rapport de I'épaisseur de la troisieme couche métallique fonctionnelle sur
I'épaisseur de la premiére couche métallique fonctionnelle Ag3/Ag1 est compris
entre 1,15 et 2,50, en incluant ces valeurs.

6. Matériau I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce

que l'épaisseur totale de toutes les couches de blocage au contact des couches

fonctionnelles est comprise entre 0,5 et 5 nm en incluant ces valeurs.

7. Matériau selon 'une quelconque des revendications précédentes caractérisé

en ce que I'empilement comprend en partant du substrat :

un premier revétement diélectrique comprenant au moins une couche diélectrique a
fonction barriére et une couche diélectrique a fonction stabilisante,
éventuellement une couche de blocage,
une premiére couche fonctionnelle,
éventuellement une couche de blocage,
un deuxiéme revétement diélectrique comprenant au moins un couche diélectrique
a fonction stabilisante inférieure, une couche diélectrique a fonction barriére et une
couche diélectrique a fonction stabilisante supérieure,
éventuellement une couche de blocage,
une deuxiéme couche fonctionnelle,
éventuellement une couche de blocage,
un troisieme revétement diélectrique comprenant au moins un couche diélectrique a
fonction stabilisante inférieure, une couche diélectrique a fonction barriére et une
couche diélectrique a fonction stabilisante supérieure,
éventuellement une couche de blocage,
une troisieme couche fonctionnelle,
éventuellement une couche de blocage,
un quatrieme revétement diélectrique comprenant au moins une couche diélectrique
a fonction stabilisante, une couche diélectrique a fonction barriére et
éventuellement une couche de protection.
8. Matériau selon 'une quelconque des revendications précédentes caractérisé

en ce que lorsque le matériau est monté dans un double vitrage avec 'empilement

positionné en face 2, le double vitrage présente :

- une sélectivité supérieure a 1,08,
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- une réflexion lumineuse intérieure et extérieure inférieures a 20 %,

- une transmission lumineuse comprise entre 40 et 70%.

9. Matériau selon 'une quelconque des revendications précédentes caractérisé
en ce que lorsque le matériau est monté dans un double vitrage avec 'empilement
positionné en face 2, le double vitrage présente les caractéristiques colorimétriques en
réflexion extérieure, en réflexion intérieure ou en transmission définies par :

- des valeurs de a* comprise, par ordre de préférence croissant, entre -5 et +5,
entre -4 et +4, entre -3 et +3, entre -2 et +2, entre -1 et +1.

- des valeurs de b* comprise, par ordre de préférence croissant, entre -5 et +5, entre
-4 et +4, entre -3 et +3, entre -2 et +2, entre -1 et +1.

10. Matériau selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé
en ce que I'empilement présente des valeurs sensibilité optique en réflexion extérieure
ACi inférieures a 5, de préférence inférieures a 4, et mieux inférieures a 3, pour toutes
les i couches composant I'empilement présentant une épaisseur supérieure a égale a
10 nm.

11. Vitrage comprenant au moins un matériau selon l'une quelconque des
revendications 1 a 10 caractérisé en qu'il est sous forme de vitrage monolithique,
feuilleté ou multiple, en particulier double vitrage ou triple vitrage.

12. Vitrage multiple selon la revendication 11 comprenant le matériau et au
moins un second substrat, le matériau et le second substrat sont séparés par au moins
une lame de gaz intercalaire.

13. Vitrage multiple selon la revendication 12, caractérisé en ce que le vitrage est
un double vitrage présentant avec I'empilement positionné en face 2 :

- une sélectivité supérieure a 1,8,

- une réflexion lumineuse intérieure et extérieure inférieures a 20 %,

- une transmission lumineuse comprise entre 40 et 70%.

- des valeurs de a* en réflexion extérieure comprise, par ordre de préférence
croissant, entre -5 et +5, entre -4 et +4, entre -3 et +3, entre -2 et +2, entre -1
et +1,

- des valeurs de b* en réflexion extérieure comprise, par ordre de préférence
croissant, entre -5 et +5, entre -4 et +4, entre -3 et +3, entre -2 et +2, entre -1 et +1.

14. Vitrage multiple selon l'une quelconque des revendications 12 a 13,
caractérisé en ce que chaque couche i de I'empilement présentant une épaisseur
supérieure a égale a 10 nm a une sensibilité optique ACi en réflexion extérieure
inférieure a 5, de préférence inférieure a 4, et mieux inférieure a 3.
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