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SUBSTRAT REVETU D’'UN EMPILEMENT A COUCHES FONCTIONNELLES
PRESENTANT DES PROPRIETES MECANIQUES AMELIOREES

L'invention concerne un substrat transparent revétu d'un empilement de
couches minces comprenant au moins une couche fonctionnelle pouvant agir sur
le rayonnement solaire et/ou le rayonnement infrarouge. L'invention concerne
egalement les vitrages comprenant ces substrats ainsi que ['utilisation de tels
substrats pour fabriquer des vitrages d'isolation thermique et/ou de protection
solaire.

Ces vitrages sont destinés aussi bien a equiper les batiments que les
vehicules, en vue notamment de diminuer l'effort de climatisation et/ou de réduire
une surchauffe excessive entrainee par l'importance toujours croissante des
surfaces vitrees dans les habitacles.

Des vitrages comprenant des substrats transparents revétus d'un
empilement de couches minces comprenant au moins deux couches
fonctionnelles metalliqgues disposees entre ftrois revétements en materiau
dielectriqgue presentant les proprietes recherchees sont connus. Ces empilements
sont generalement obtenus par une succession de depolts effectues par une
technique utilisant le vide comme la pulverisation cathodique eventuellement
assistee par champ magnetigue.

On demande actuellement de plus en plus que ces vitrages de protection
solaire presentent aussi des caracteristigues Inherentes aux substrats
eux-memes, notamment esthetiques (qu'ils puissent étre galbes), mecaniques
(qu'ils soient plus resistants), ou de sécurite (qu'ils ne blessent pas en cas de
bris). Cela nécessite de faire subir aux substrats, de préference verriers, des
traitements thermiques du type bombage, recuit ou trempe. L'empilement de
couches doit donc étre optimiseé pour preserver son intégriteé et notamment
prevenir son alteration lors de ces operations de transformation.

Une solution déeveloppee dans les demandes EP 0 847 965 et WO
02/48005 consiste a utiliser des empilements a deux couches d'argent pouvant
subir un traitement thermique du type bombage ou trempe sans evolution optique
Importante, grace a l'utilisation de couches barrieres du type nitrure de silicium et

de couches stablilisante.
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Ces vitrages possedent des proprietes mecaniques insuffisantes. Des
rayures apparaissent tres souvent sur I'empilement. Mais surtout, une fois ces
rayures creees sur un vitrage, leur visibilite augmente de maniere considerable
lorsque le vitrage est soumis a un traitement thermique de type trempe. Ce
phéeénomene semble en partie lie au demouillage du materiau constituant la couche
fonctionnelle au niveau de la rayure. L'aptitude a la rayure des tels vitrages est
prejudiciable en termes d'esthétisme et de rendement de production. Cela peut
entrainer un taux de rebut anormalement eleve, tout particulierement dans le cas
ou ces vitrages sont des vitrages bombes/trempes, de type feuilletés ou non.

L'objectif de [linvention est de développer un substrat revétu d'un
empilement a couches fonctionnelles pouvant subir des operations de lavage ou
des traitements thermiques a haute temperature du type bombage, trempe ou
recult tout en preservant la qualite de I'empilement et notamment en minimisant
son aptitude a étre raye apres traitement thermique.

L'invention a pour objet un substrat transparent muni d'un empilement de
couches minces comportant une alternance de n couches fonctionnelles a
proprietes de reflexion dans l'infrarouge et/ou dans le rayonnement solaire avec n
= 2 et de n+1 revétements comportant une ou plusieurs couches dielectriques, de
maniere a ce que chaque couche fonctionnelle est disposee entre deux
revétements, les revétements et les couches fonctionnelles sont numerotés en
fonction de leur position par rapport au substrat transparent, le revétement
Inferieur 1 est place au-dessus du substrat transparent et en-dessous de la
couche fonctionnelle 1, les revétements intermédiaires 2 a n sont places entre
deux couches fonctionnelles et le revétement supérieur n+1 est place au-dessus
de |la couche fonctionnelle n, caracterise en ce que au moins un des revétements
superieur ou intermediaires 2 a n+1, de preférence intermediaire 2 a n, comprend
au moins un revétement barriere comprenant au moins deux couches barrieres,
une couche comprenant du silicium et une couche a base de nitrure d’aluminium.

Dans toute la description le substrat selon l'invention est considere poseé
horizontalement. L'empilement de couches minces est depose au-dessus du
substrat. Le sens des expressions « au-dessus » et « en-dessous » et « inféerieur »
et « superieur » est a considerer par rapport a cette orientation. A defaut de

stipulation spécifigue, les expressions « au-dessus » et « en-dessous » ne
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signifient pas necessairement que deux couches et/ou revétements sont disposes
au contact I'un de l'autre.

Le revéetement inferieur 1 comporte une ou plusieurs couches dielectriques
et est située au-dessus du substrat. Puis, la couche fonctionnelle 1 se situe
au-dessus du revétement inféerieur 1 et en-dessous du revétement intermédiaire 2
comportant une ou plusieurs couches dielectriques. Enfin, la derniere couche
fonctionnelle n se situe au-dessus du revétement intermediaire n et en-dessous du
revetement superieur n+1 comportant une ou plusieurs couches diélectriques.

L'emplol des termes « inférieur » et « supérieur », pour qualifier par
exemple certaines de couches des revétements 1 a n+1, fait egalement reference
au positionnement defini ci-dessus. Cela signifie qu'une couche supeérieure
correspond a une couche situee au-dessus d'une ou plusieurs autres couches. De
meéme, une couche inféerieure correspond a une couche situee en-dessous d'une
ou plusieurs autres couches.

Selon l'invention, les revétements peuvent étre constitués de plusieurs
couches. Les revétements supeérieur, intermediaires ou inférieur utilisés selon
'invention ne comprennent pas de couches reflechissant les infra-rouges mais
peuvent comporter des couches absorbantes.

Selon I'invention, une couche mince est une couche d'epaisseur inferieure
alum.

La présence d'un revétement barriere specifigue situe dans un revétement
iIntermediaire ou superieur et a une position particuliere de I'empilement permet
d'obtenir un substrat présentant une aptitude a étre rayé plus faible, mais surtout,
une diminution de la revélation des rayures ou des defauts suite a un traitement
thermique de type trempe, ce qui se traduit notamment par une non-accentuation
de leur visibilite. On ameliore donc ainsi les proprietes mecaniques de
I'empilement et |a resistance aux transformations telles que le lavage, le transport
et les traitements thermiques de type trempe.

Lorsque lI'empilement est chauffe a tempeéerature elevee, notamment dans
I'intervalle de temperatures necessaire aux operations usuelles de bombage et/ou
de trempe de vitrages (environ 550 a 750 °C), les materiaux qui constituent les
couches minces et le substrat reagissent differemment a cette sollicitation
thermique. La couche fonctionnelle metalligue va notamment se dilater fortement,

et, de maniere generale, davantage que les autres couches de l'empilement,
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notamment les couches dielectriques, qui lul sont contigues. Les couches
fonctionnelles vont donc se trouver en etat de compression a haute temperature.
De méme, le substrat de verre se dilate fortement egalement. Ceci crée des
tensions au sein de I'empilement et notamment lorsqu’il existe déja des rayures,
une augmentation desdites rayures.

Le demandeur a decouvert que [lutilisation d'un revétement barriere
comprenant I'association d'une couche comprenant du silicium et d'une couche a
pbase de nitrure d'aluminium dans une position particuliere de I'empilement permet
de diminuer le niveau de contrainte et ainsi d'ameéliorer les proprietés mecaniques
de I'empilement. || semble que |la présence de ce revétement barriere comprenant
deux couches presentant des contraintes en compression et des coefficients
d'expansion thermique differents situees dans un revétement, de préeference
iIntermediaire (2 a n), permet la relaxation des contraintes de I'ensemble constitue
par le substrat de verre revétu de I'empilement. La présence de ce revétement
barriere permet de soulager les contraintes thermomeécaniques a laquelle
'ensemble de 'empilement est soumis sans modifier les autres proprietés de ces
substrats.

Le substrat peut étre en tout materiau susceptible de resister aux
temperatures élevees du ftraitement thermique. Les substrats transparents
peuvent notamment étre des substrats organiqgues ou mineraux, rigides ou
flexibles, notamment en materiau rigide mineral comme le verre ou organique
comme un substrat en polymere. Le substrat transparent est de preference, en
verre, notamment silico-sodo-calcique.

De preference, l'empilement comporte deux couches fonctionnelles
alternees avec trois revétements supeérieur, intermediaire et inférieur (cas ou n =
2).

La ou les couches fonctionnelles a proprietes de réflexion dans l'infrarouge
et/ou le rayonnement solaire sont des couches metalliques, de preference a base
d'argent ou d'alliage metalligue contenant de l'argent. Les differentes couches
fonctionnelles de l'empilement peuvent avoir des épaisseurs Iidentiques, ou
differentes. Le brevet EP-0 638 528 decrit par exemple un empilement a deux
couches d'argent ayant des epaisseurs differentes.

Les revétements superieur, intermediaires et inferieur 1 a n+1 peuvent

comprendre une ou plusieurs couches dielectriques présentant des fonctionnalites
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variees. On peut notamment citer a titre de couches et revétements constitutifs
des revétements superieur, intermediaires ou inferieur, les revétements barrieres,
les couches de blocage telles que les couches sacrificielles ou d'accrochage, les
couches stabilisantes et les couches absorbantes.

Les revétements supérieur, intermédiaires ou inferieur ont une epaisseur
geometrique d'au moins 20 nm et pouvant aller jusqu'a 120 nm. De preference,
les revétements inférieur et supérieur ont une epaisseur comprise entre 15 et
60 nm, entre 20 et 50 nm ou encore entre 20 et 40 nm. De préference, les
revetements intermediaires ont une epaisseur comprise entre 50 et 100 nm, entre
60 et 90 nm ou encore entre 65 et 85 nm.

Selon 'invention, un revétement barriere comprend au moins une couche
pbarriere. Une couche barriere est une couche en un materiau apte a faire barriere
a la diffusion de l'oxygene et de |l'eau a haute temperature, provenant de
'atmosphere ambiante ou du substrat transparent, vers la couche fonctionnelle.
Les materiaux constitutifs de la couche barriere ne doivent donc pas subir de
modification chimique ou structurelle a haute temperature qui entrainerait une
modification de leurs proprietes optiques. La ou les couches barrieres sont de
preference egalement choisies en un materiau apte a faire barriere au materiau
constitutif de la couche fonctionnelle. Les couches barrieres permettent donc a
'empilement de subir sans evolution optique trop significative des traitements
thermiques du type recuit, trempe ou bombage.

Les couches barrieres peuvent étre des couches comprenant du silicium
choisis parmi les oxydes tels que SIOy, les nitrures SisN4 et les oxynitures SIOxN,.
Les couches barrieres peuvent étre aussi a base de nitrures d'aluminium AIN.

Lorsque l'on utilise des couches nitrurees par exemple d’aluminium ou de
silicium, on cherche a obtenir une stcechiometrie stable afin d'obtenir les
propriétés optiques requises notamment de transparence. Toutefois, une telle
stcechiometrie stable n'est pas forcement atteinte en fonction des conditions de
depot. Les couches de nitrure peuvent étre stoechiometrique, sous-
stoechiometrique ou sur-stoechiometrigue en azote. On peut ajuster la
stoechiometrie, notamment en faisant varier le pourcentage d'azote dans la
chambre de pulverisation quand on depose |la couche par pulverisation cathodique

reactive a partir d'une cible metallique.
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De preference, chaque revétement supeérieur, intermediaire ou inferieur
comprend un revétement barriere comprenant au moins une couche barriere
comprenant du silicium et de maniere encore plus preferee a base de nitrure de
silicium.

Les nitrures de silicium et/ou d'aluminium sont connus pour leur grande
iInertie chimique, méme a haute température. Les couches a base de ces
materiaux jouent leur role de dielectrigue a fonction optique, a fonction de
protection des couches d'argent et eventuellement lorsqu'elles ont placees au
contact d’'une couche absorbante, a fonction de couches ecran.

Chaque revétement inferieur, intermediaire ou superieur peut comprendre
au moins un revétement barriere comprenant au moins une couche barriere. Les
revétements barrieres se situent de préeférence au-dessus de chaque couche
fonctionnelle et au-dessus du substrat transparent. De maniere preferentielle,
'empilement peut comprendre au moins un revétement barriere au-dessus et
en-dessous de chaque couche fonctionnelle.

L'épaisseur géometrigue d'un revétement barriere est d'au moins 10 nm,
notamment d'au moins 15 nm, et peut aller jusqu'a 120 nm. Lorsque le revétement
barriere est constitue d’'une seule couche barriere, ces epaisseurs correspondent
a I'epaisseur de l'unique couche barriere.

Chacune des couches barrieres d'un revétement barriere a une epaisseur
d’au moins 5 nm.

L'epaisseur d'un revétement barriere peut dependre de sa place dans
I'empilement. Par exemple :

- lorsque le revétement est un revétement inferieur, I'épaisseur du revétement
barriere peut étre comprise entre 15 et 60 nm, entre 20 et 50 nm ou encore
entre 25 et 35 nm,

- lorsque le revétement est un revétement intermediaire (2 a n), I'épaisseur du
revétement barriere peut étre comprise entre 50 et 100 nm, entre 60 et
90 nm ou encore entre 65 et 85 nm.

- lorsque le revétement est un revétement supérieur, l'épaisseur du
revetement barriere peut étre comprise entre 10 et 40 nm, entre 10 et 30 nm
ou encore entre 10 et 20 nm.

Un revétement barriere comportant au moins deux couches, une couche

comprenant du silicium et une couche a base de nitrure daluminium, satisfait
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egalement les criteres d’épaisseur donnes ci-dessus. Par exemple, lorsque le
revetement barriere est constitue de deux couches, la couche a base de nitrure
d'aluminium et la couche comprenant du silicium ont chacune une epaisseur d'au
moins 5 nm, notamment d'au moins 7 nm, notamment comprise entre 7 et 30 nm
ou encore entre 10 et 20 nm.

Avantageusement, |'epaisseur totale de la ou les couches de nitrure
d'aluminium presentes dans un revétement intermediaire ou supérieur peut varier
de 10 nm a la moitié de I'épaisseur du revétement intermediaire ou supérieur dans
lequel elle se situe. L'epaisseur de toutes les couches de nitrure daluminium
comprises dans un revétement intermeédiaire ou superieur represente 20 a 80%,
de préférence 30 a 60% de I'épaisseur totale dudit revétement intermédiaire ou
superieur.

La stoechiometrie de la couche de nitrure daluminium peut egalement
varier. En effet, cette couche de nitrure daluminium peut comprendre un ou
plusieurs metaux ou metalloides autres que l'aluminium. La presence et les
proportions de ce ou ces autres metaux ou meétalloides sont choisies de sorte que
les proprietes de I'empilement ne soient pas modifiees. Le rapport de I'aluminium
sur tous les autres metaux ou metalloides en pourcentage atomique dans les
couches de nitrures d'aluminium est supérieur a 1. De maniere avantageuse, ce
rapport en pourcentage atomique entre l'aluminium et tous autres metaux ou
metalloides des couches de nitrure daluminium est, par ordre de préeférence
croissant, superieur a 1,5, superieur a 3, superieur a 4, superieur a 9, superieur a
15, superieur a 20, supérieur a 50, superieur a 100.

A titre d'exemple, la couche de nitrure daluminium peut notamment
comprendre du silicium avec un rapport de laluminium sur le silicium en
pourcentage atomique dans la couche supérieur a 1.

Selon un mode de réalisation, la couche de nitrure d’aluminium ne contient
pas d’'autres metaux ou metalloides que 'aluminium.

Selon des modes de realisation avantageux de l'invention, 'empilement
peut satisfaire une ou plusieurs des caracteristiques suivantes :

- la ou les revétements barrieres du revétement inferieur 1 sont constitues de
nitrure de silicium, cela signifie que ces revétements barrieres et donc le

revetement inferieur 1 ne comprend pas de couche de nitrure d’'aluminium,
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- la ou les revétements barrieres du revétement superieur n+1 sont constituees
de nitrure de silicium, cela signifie que ces revétements barrieres et donc le
revetement superieur n+1 ne comprend pas de couche de nitrure d'aluminium,

- le revétement barriere comprenant au moins deux couches barrieres, une
couche comprenant du silicium et une couche a base de nitrure daluminium,
comprend trois couches Dbarrieres, deux couches comprenant du silicium
au-dessus et en dessous d'une couche a base de nitrure d’aluminium,

- le revétement barriere comprenant au moins deux couches barrieres, une
couche comprenant du silicium et une couche a base de nitrure daluminium,
comprend quatre couches barrieres, deux couches comprenant du silicium et
deux couches a base de nitrure d’aluminium,

- |la couche a base de nitrure d’aluminium se situe entre une couche fonctionnelle
et la couche comprenant du silicium du revétement barriere comprenant au
moIins deux couches,

- |a couche a base de nitrure d’aluminium se trouve entre deux couches
dielectriques dont I'une au moins est a base d'un nitrure de silicium et 'autre
d'oxyde de zinc.

De preference, le revétement barriere comprenant au moins deux couches,
une couche comprenant du silicium et une couche a base de nitrure d’aluminium,
se situe dans le revétement intermediaire n, c'est a dire dans |'avant-dernier
revétement. Dans ce revétement intermediaire n, la couche a base de nitrure
d’'aluminium se situe au-dessus de la couche fonctionnelle n-1 et en dessous de la
couche comprenant du silicium du revétement barriere comprenant au moins deux
couches.

L'empilement de linvention peut comprendre egalement au moins une
couche de blocage. De preference, les couches de blocages sont directement en
contact d'une couche fonctionnelle. Une couche de blocage située au-dessus
d'une couche fonctionnelle est appelee surcouche de blocage. Une couche de
blocage située en-dessous d'une couche fonctionnelle est appelée sous-couche
de blocage.

Les couches de blocage peuvent comprendre une fine couche metallique
ou d'oxyde metalligue sous-stcechiométriqgue eventuellement nitruree. A titre de
couche de blocage convenant selon l'invention, on peut citer une couche d'un

metal ou d'un oxyde ou sous oxyde metallique a base de titane, niobium, d’alliage
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nickel-chrome. Les couches metalligues sont eventuellement partiellement
oxydees.

De preference, les couches de blocage ont une epaisseur inferieure a 5 nm,
de préference inférieure a 3 nm et mieux comprise entre 0,5 a 2 nm.

Dans le mode de realisation preféerentiel de I'invention, au moins une, de
preference chague couche fonctionnelle est surmontée d'une couche de blocage.
La couche sacrificielle a de preference une épaisseur inférieure a 2 nm.

L'empilement selon l'invention ou au moins un revétement comprend au
moIins une couche stabilisante. Au sens de l'invention, « stabilisante » signifie que
'on selectionne |la nature de |la couche de facon a stabiliser l'interface entre la
couche fonctionnelle et cette couche. Cette stabilisation conduit a renforcer
'adherence de la couche fonctionnelle aux couches qui I'entourent, et de fait elle
va s'opposer a la migration de son materiau constitutif.

La couche stabilisante est de preference une couche a base d'oxyde choisi
parmi l'oxyde de zinc, 'oxyde d'etain, 'oxyde de zirconium ou un melange d'au
moins deux d'entre eux.

La ou les couches stabilisantes sont de preference des couches d'oxyde de
zinc. En effet, Il est avantageux d'avoir une couche a base d'oxyde de zinc en-
dessous d’'une couche fonctionnelle, car elle facilite I'adhésion et la cristallisation
de |la couche fonctionnelle a base d'argent et augmente sa qualite et sa stabilité a
haute temperature. |l est eégalement avantageux d'avoir une couche a base
d'oxyde de zinc au-dessus dune couche fonctionnelle, pour en augmenter
'adhesion et s'opposer de maniere optimale a la diffusion du cote de I'empilement
oppose au substrat.

La ou les couches stabilisantes peuvent donc se trouver au-dessus et/ou en
dessous d'au moins une couche fonctionnelle ou de chaque couche fonctionnelle,
soit directement a son contact ou soit separees par une couche de blocage. De
preference, chaque couche fonctionnelle est au-dessus d'un revétement dont la
couche superieure est une couche stabilisante, de preféerence a base d'oxyde de
zinc et/ou en-dessous d'un revetement dont la couche Inferieure est une couche
stabilisante.

Avantageusement, chaque couche barriere est separee dune couche

fonctionnelle par au moins une couche stabilisante.
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Cette couche stabilisante peut avoir une épaisseur d'au moins 5 nm,
notamment une épaisseur comprise entre 5 et 25 nm et mieux de 8 a 15 nm.

Dans le cas ou I'empilement utilise ainsi plusieurs couches fonctionnelles, |l
est avantageux que la derniere couche fonctionnelle, celle la plus eloignée du
substrat revétu de I'empilement, soit munie a la fois d'un revétement barriere et
d'une couche stabilisante. Cette derniere couche fonctionnelle est la plus
« exposee » de par sa position dans I'empilement, en ce sens qu'elle était la plus
susceptible d'étre oxydee par l'atmosphere ambiante. De plus, cette derniere
couche fonctionnelle (n) est celle dont une partie de son materiau constitutif peut
migrer le plus facilement jusqu'a la surface exterieure de la derniere couche de
'empilement.

On peut bien sdr prevoir que l'ensemble des couches fonctionnelles soit
ainsi muni d'un revétement barriere, d'une couche stabilisante et eventuellement
d'une couche sacrificielle et/ou d'accrochage.

L'empilement selon linvention ou au moins un revétement Inferieur,
superieur ou intermediaire peut comprendre en outre au moins une couche
absorbante. Une telle couche permet de regler dans une certaine gamme le
niveau de transmission lumineuse du vitrage, sans pour autant avoir a
reconfigurer completement I'empilement de couches minces. La ou les couches
absorbantes dans le visible peut étre inserees entre deux couches de materiau
dielectrigue et separees de la ou des couches dargent par lesdites couches
dielectriques.

La ou les couches absorbantes peuvent comprendre un metal, un alliage
metallique, un oxyde metalligue ou nitrure metalligue. Le metal peut étre choisi
parmi le titane Ti, le niobium Nb ou le zirconium Zr et les alliages metalliques
parmi les alliages de nickel et de chrome NiCr. Les oxydes metalligues peuvent
étre choisis parmi l'oxyde de chrome, l'oxyde de fer ou un oxyde sSous-
stoechiometriqgue de titane ou de zinc. Les nitrures metalligues peuvent étre
choisis parmi le nitrure de titane, le nitrure de niobium, le nitrure de zirconium, le
nitrure de chrome ou un nitrure de nickel et de chrome.

Selon un mode de realisation selon lequel I'empilement comporte deux
couches fonctionnelles a base d'argent entre trois revétements inferieur,
Intermediaire et superieur, la ou les couches absorbantes sont inserees dans le

revetement intermediaire dispose entre les deux couches fonctionnelles et/ou
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dans le revétement supeéerieur dispose au-dessus de la seconde couche
fonctionnelle.

Selon un mode de realisation prefere de l'invention, la couche absorbante
se trouve entre deux couches dielectriques dont l'une au moins appartient a un
revétement barriere. Au moins une des deux couches entre lesquelles est inseree
la couche absorbante peut donc étre une couche barriere.

Dans une variante, la ou les couches absorbantes peuvent étre inserees
dans un revétement barriere entre deux couches barrieres d'un revétement
Inferieur, intermediaire ou supeérieur, de preference intermediaire.

L'epaisseur de chacune des couches absorbantes dans le visible est, par
ordre de preférence croissant, inferieure ou egale a 7 nm, inferieure ou egale a
5 nm, inférieure ou €gale a 3 nm, inférieure ou e€gale a 2 nm, comprise entre 0,5 et
2 nm.

Les couches absorbantes ont une absorption lumineuse intrinseque d'au
moins 3%, notamment comprise entre 4 et 15% ou entre 6 et 12%.

Il est Intéeressant de noter que certains matéeriaux convenant pour les
couches sacrificielles conviennent egalement comme couches absorbantes. Selon
un mode de realisation, 'une des couches sacrificielles joue egalement le role de
couche absorbante. La couche a la fois absorbante et sacrificielle peut étre
essentiellement metalligue, notamment en un materiau choisi parmi 'un au moins
des metaux suivants : Ni, Cr, Nb, Sn, Ti, un alliage du type NICr ou acier. Dans ce
cas, son epaisseur est de preference de 2 a 5 nm.

La couche absorbante peut se trouver dans le revétement intermeédiaire
et/ou superieur comprenant le revétement barriere comprenant une couche
comprenant du silicium et une couche a base de nitrure d'aluminium. La couche
absorbante est de preférence directement au contact de deux couches barrieres.
La couche absorbante est de preféerence directement au contact de deux couches
comprenant du silicium.

Le revétement barriere comprenant notamment une couche de nitrure
d'aluminium et la couche absorbante peuvent étre inseres dans le revétement n dit
« Intermédiaire », c'est-a-dire dans un revétement dispose entre deux couches
fonctionnelles.

Enfin, 'empilement de l'invention comprend de preféerence une surcouche

protectrice. Cette surcouche protectrice est donc la couche supérieure du
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revetement n+1. De préference, le revétement n+1 comporte comme couche
superieure une couche a base de SnZnO ou de TiO,. Son épaisseur est de
preference choisie entre 0,5 et 20 nm, notamment entre 1 et 5 nm.
Selon un mode de realisation avantageux, le substrat transparent comprend
un empilement defini en partant du substrat transparent comprenant :
- au Mmoins un revétement barriere,
- au moins une couche stablilisante,
- au moins une couche fonctionnelle,
- eventuellement une couche de blocage,
- au moins une couche stablilisante,
- au moins un revétement barriere,
- au moins une couche stabilisante,
- au moins une couche fonctionnelle,
- eventuellement une couche de blocage,
- au moins une couche stabilisante,
- au moins un revétement barriere.
Selon un autre mode de réalisation, le substrat transparent comprend un
empilement defini en partant du substrat transparent comprenant :
- au moins un revétement barriere,
- au moins une couche stabilisante,
- au moins une couche fonctionnelle,
- eventuellement une couche de blocage,
- au moins une couche stabilisante,
- au moins un revétement barriere dans lequel est inseree au moins une couche
absorbante,
- au moins une couche stablilisante,
- au moins une couche fonctionnelle,
- eventuellement une couche de blocage,
- au moins une couche stabilisante,
- au moins un revétement barriere.
Ces empilements definis en partant du substrat transparent peuvent
notamment étre choisis parmi :
- SIsN4/ZNO/AG/ZNO/AIN/SIsN4/ZNO/AQ/ZNO/SisNa4,
- SisN4/ZnO/AGQ/ZNnO/ SisN4/AIN/ZnO/AQ/ZnO/SisNa4,
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SisN4/ZnO/AG/NICH/ZnO/AIN/SisN4/ZnO/Ag/NICr/ZnO/SizN4,
SisN4/ZnO/AG/NICr/ZnO/SisN4/ AIN/ZnO/AG/NICr/ ZnO/Si3Ny,
SisN4/ZnO/Ag/ZnO/AIN/SisN4/TIN ou NbN ou NICrN/SisN4/ZnO/AgQ/ZnO/SisN4,
SisN4/ZnO/AQ/NICr/ZnO/AIN/SisN4/TIN ou NbN ou NICrN/SisN4/ZnO/Ag/NICr
1ZN0O/Si3N4,

SisN4/ZnO/AQ/ZnO/SisN4/TIN ou NbN ou NICrN/SisN4/AIN/ZnO/AQ/ZnO/SisN4,
SisN4/ZnO/AG/NICr/ZnO/SisN4/TIN ou NbN ou NICrN/SisN4/AIN/ZnO/ Ag/NiCr/
ZNn0O/ SizNg

SisN4/ZnO/AQ/ZnO/SisN4/TIN ou NDN ou NICrN/SisN4/ZnO/Ag/ZnO/AIN/SisN4,
SisN4/ZnO/AG/INICr/ZnO/ SisN4/TIN ou NbN ou NICrN/SisN4/ZnO/Ag/NICr/ZnO/
AIN/SisN4

SisN4/ZnO/AQ/ZnO/ AIN/SisN4/AIN/SisN4/ZnO/AQ/ZnO/SizN4,
SisN4/ZNO/AQ/ZnO/SisN4/AIN/ SisNa/AIN/ZnO/AQ/ZnO/SizN4,
SisN4/ZnO/AG/NICr/ZnO/ AIN/SisN4/AIN/SisN4/ZnO/AG/NICr/ZnO/SisNa4,
SisN4/ZnO/AG/NICr/ZnO/SisN4/ AIN/ SisN4/AIN/ZnO/Ag/NICr/ZnO/SizN4,
SisN4/ZnO/AQ/ZnO/AIN/SisN4/AIN/SIsN4/TIN ou NbN ou NICrN/SisN4/ZnO/Ag
1ZN0O /Si3Na4,

SisN4/ZnO/AG/NICr/ZnO/AIN/SisN4/AIN/SisN4/TIN ou NbN ou NICrN/SisN4/ ZnO/
Ag/ NICr /ZnO/Si3Ng,

SisN4/ZnO/AQ/ZnO/SisN4/TIN ou NbN ou NICrN/SisN4/AIN/SisN4/AIN/ZnO/Ag/
ZNn0O /Si3Ng,

SisN4/ZnO/AG/NICr/ZnO/SisN4/TiIN ou NbN ou NICrN/SisN4/AIN/ SisN4/ AIN/ZnO/
Ag /NICr/ ZnO/SisN4

SisN4/ZNnO/AQ/ZnO/SisN4/TIN ou NbN ou NICrN/SisN4/ZnO/Ag/ZnO/ AIN/SizN4/
AIN /Si3Nag,

SisN4/ZNO/AQ/NICr/ZnO/  SisN4/TIN ou NDbN ou NICrN/SisN4#/ZnO/Ag/NiCr/
AIN/SisN4/AIN/SisN4/ZNnO,
SisN4/ZnO/AQ/ZNO/SisN4/AIN/SisN4/ZnO/AGQ/ZnO/SisNg,

SisN4/ZnO/AQ/ZnO/ SisN4/AIN/SisN4/ZnO/AG/ZnO/SisNg,
SisN4/ZnO/AG/INICr/ZnO/ SisN4/AIN/SisN4/ZnO/AG/NICr/ZnO/SisNy,
SizsN4/ZnO/AG/INICr/ZnO/SizsN4/ AIN/SisN4/ZnO/AG/NICr/ZnO/Si3Ny,
SisN4/ZnO/AG/ZnO/  SigN4/AIN/SisN4/TIN ou NbN ou NiCrN/SisN4/ZnO/Ag/
ZN0O/SI3Ny,
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- SigN4/ZNO/AQ/INICr/ZnO/SisN4/AIN/SisN4/TIN ou NbN ou NiCrN/SisN4/ZnO/Ag/
NICr/ZnO /SisNg,

- SisN4/ZnO/AQ/ZnO/SisN4/TiN ou NbN ou NICrN/SisN4/AIN/ SisN4/ZnO/Ag/ ZnO
[Si3N4,

- SisN4/ZnO/AQ/NICr/ZnO/SisN4/TIN ou NbN ou NiCrN/SisN4/AIN/ SisN4/ZnO/Ag/
NICr/ ZnO /SisNg

- SisN4/ZnO/AQ/ZnO/SisN4/TiN ou NbN ou NiCrN/SisN4/ZnO/Ag/ZnO/SisN4/ AIN/
Si3zNy,

- SisN4/ZnO/AQ/NICr/ZnO/ SisN4/TiIN ou NbN ou NICrN/SisN4/ZnO/AgQ/NiCr/ZnO/
SizN4/AIN/ SizNg,

Le vitrage de l'invention comprend le substrat porteur de I'empilement. Ce
vitrage peut comprendre en outre d'autres substrats. Ces substrats peut étre
clairs, ou colores notamment au moins un des substrats peut étre en verre colore
dans |la masse. Le choix du type de coloration va dependre du niveau de
transmission lumineuse et/ou de l'aspect colorimetrique recherches pour le vitrage
une fois sa fabrication achevee.

Les substrats peuvent étre des verres commercialises sous le nom de
PARSOL® par SAINT-GOBAIN, notamment ceux de teinte vert de gris. Il peut
aussi s'agir des verres dont la composition et les proprietes sont notamment
décrites dans les brevets EP-0 616 883, EP-0 644 164, EP-0 722 427 et WO-
96/00394.

L'invention concerne tous les vitrages munis de ces substrats tels que les
vitrages feullletes, les vitrages feuilletes dits asymetriques, les vitrages multiples
du type double-vitrage.

Les vitrages presentant une structure feuilletee, comprennent au moins
deux substrats rigides du type verre solidarise par au moins une feuille de
polymere thermoplastique, afin de presenter une structure de type
verre/empilement de couches minces/feuille(s)/verre. Le polymere peut
notamment étre a base de polyvinulbutyral PVB, éthylene vinylacetate EVA,
polyethylene terephtalate PET, polychlorure de vinyle PVC. L'empilement est
depose sur un des substrats rigides ou sur une feuille de polymere que l'on vient
assembler avec les deux substrats rigides par des feuilles thermoplastiques.

Le vitrage peut aussi presenter une structure de vitrage feuillete dit

asymetrique, comprenant un substrat rigide de type verre et au moins une feulille
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de polymere de type polyurethane a proprietes d'absorbeur d'energie,
eventuellement associee a une autre couche de polymeres. Pour plus de detalls
sur ce type de vitrage, on pourra se reporter notamment aux brevets EP-0 132
198, EP-0 131 523, EP-0 389 354. Le vitrage peut alors présenter une structure
de type verre/empilement de couches minces/feuille(s) de polymere.

Les vitrages selon l'invention sont aptes a subir un traitement thermique
sans dommage pour l'empilement de couches minces. lls sont donc
eventuellement bombés et/ou trempeés. Dans le cas ou ils sont bombeés,
notamment en vue de constituer des vitrages pour vehicules, I'empilement de
couches minces se trouve de preference sur une face au moins partiellement non
plane. Dans une structure feuilletee, il est de préference en contact avec la feullle
de polymere.

Le vitrage peut étre aussi bombe et/ou trempe en etant constitue d'un seul
substrat, celul muni de I'empilement. On parle alors de vitrage « monolithique ».
Le vitrage peut aussi étre un vitrage multiple, notamment un double-vitrage, au
moins le substrat porteur de l'empilement etant bombe et/ou trempe. |l est
preferable dans une configuration de vitrage multiple que l'empilement soit
dispose de maniere a étre tourne du cote de la lame de gaz intercalaire.

Dans |le cas de vitrage de type double vitrage, I'empilement est de
preference en face 2 ou en face 3 du vitrage (en numerotant les faces des
substrats, de facon conventionnelle, de la face l|la plus exterieure a la face
Intérieure du vitrage une fois monte dans un local).

L'invention concerne les vitrages qui presentent :

- des transmissions lumineuses TL de 5 a 80%, notamment de 40 a 60%, et/ou
- une réflexion lumineuse extérieure R, de 10 a 30%, et/ou

- des valeurs de a* et de b* en reflexion lumineuse extéerieure inférieures ou
egales a 1, de preference negatives (méme apres avoir subi des traitements
thermiques du type trempe), plus particulierement dans le cas d'empilements a

deux couches d'argent.

Enfin, le vitrage comportant un substrat muni de l'empilement selon
'invention peut egalement étre muni d'au moins un autre revétement de
fonctionnalité differente, notamment un revétement anti-salissures, un revétement
hydrophobe, un revétement hydrophile, un revétement antireflets. lls peuvent

comporter, par exemple, un revétement anti-salissures a base de TiO-
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photocatalytiqgue, un revétement hydrophobe a base de polymere fluore, un
revetement hydrophile a base de SIO,; ou SIOC, un ou plusieurs revétements
antireflets. Ces revetements sont de preference disposes sur une au moins des
faces exterieures des vitrages (les faces tournees vers l'exterieur, par opposition
aux faces tournées vers la feuille thermoplastique intérieure dans le cas d'un
feulllete ou aux faces tournees vers la lame d'air, de gaz ou de vide dans le cas
d'un vitrage isolant).

L'invention concerne e€galement le procedé de fabrication du substrat, qui
consiste a deposer l'empilement de couches minces sur son substrat, de
preféerence en verre. Le depo6t peut étre realise par une technique sous vide du
type pulvérisation cathodique eventuellement assistée par champ magnetique
(sans exclure que la premiere ou les premieres couches puissent étre deposee(s)
par une autre technique, par exemple par une techniqgue de decomposition
thermique de type pyrolyse). Le procede peut comprendre en outre un traitement
thermique du type bombage/trempe ou recuit sur le substrat revétu.

Les details et caracteristigues avantageuses de l'invention ressortent des

exemples non limitatifs suivants.

Exemples

l. Description des vitrages testes

Les empilements sont deposes sur des substrats en verre clair
silicosodocalcique de 4 mm d'epaisseur.

Dans tous les exemples de l'invention :

- les couches fonctionnelles sont des couches d'argent (Ag),

- les couches de blocage sont en alliage de nickel et de chrome (NiCr),

- les couches stabilisantes sont en oxyde de zinc (Zn0),

- les couches absorbantes sont en nitrure de nickel et de chrome (NICrN).

Les empilements de l'invention comprennent au moins un revétement
barriere comprenant au moins deux couches barrieres, une couche a base de
nitrure de silicium (SisN4) et une couche a base de nitrure d’aluminium (AIN) a une
position particuliere. De preference, les deux couches barrieres comprenant au
MOoINS une couche a base de nitrure de silicium (SisN4) et une couche a base de

nitrure d'aluminium (AIN) du revétement barriere sont en contact direct.
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Les autres revétements barrieres des empilements selon I'invention, selon
I'exemple de reference peuvent étre uniqguement constitues de nitrure de silicium
(SisNg).

Dans ces exemples, on a fait varier |la nature du revétement barriere et sa
position.

Les depots successifs des couches de l'empilement s'effectuent par
pulverisation cathodique assistee par champ magnéetique.

L'installation de depot comprend au moins une chambre de pulvérisation
munie de cathodes equipees de cibles en materiaux appropries sous lesquels le
substrat passe successivement. Les densites de puissance, les vitesses de
defilement du substrat, la pression et le choix de I'atmosphéere sont ajustes de
maniere connue pour obtenir les epaisseurs de couches voulues.

Les vitrages testés comprennent les empilements decrits dans le tableau

Cl-dessous.

Positionnement Ex. Réf. | Inv. 1 Inv. 2 Inv. 3 Inv. 4 Inv. 5
Substrat Verre nm nm nm nm nm nm
Revétement SizNy 30 30 30 30 30 30
Inférieur 1 ZnO 6 6 6 6 6 6
Couche Ag 7 7 7 7 7 7
fonctionnelle 1 NICr 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Revétement Zn0O 6 6 0 0 0 0
Intermédiaire 2 AlIN - - 20 - 20 -
SizN4 34 34 14 34 48 48
SizoAlsgN - - - - - -
NICrN 0,9 0,9 0,9 0,9 - -
SizN4 34 34 34 14 - -
AIN - - - 20 - 20
ZnQO 0 0 0 0 0 0
Couche Ag 18 18 18 18 18 18
fonctionnelle 2 NICr 1 1 1 1 1 1
Revétement Zn0O 6 6 0 0 0 0
supeérieur 3 AIN - 8 - - - -
SizN4 16 3 16 16 16 16
SnZnO 3 3 3 3 3 3

Le caractéere «-» signifie que la

reference ne comprend pas de couche a base de nitrure d'aluminium.

L'exemple de l'invention 1 comprend un revétement barriere comprenant
une couche a base de nitrure d'aluminium dans le revétement supérieur 3 situe

au-dessus de la derniere couche fonctionnelle. Dans ce mode de réalisation non

couche n'existe pas. L'exemple de
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preférentiel, la couche a base de nitrure d’aluminium n’est pas comprise entre
deux couches fonctionnelles.

Les exemples de l'invention 2, 3 et 5 comprennent un revétement barriere
comprenant une couche a base de nitrure daluminium dans le revétement
Intermediaire 2 situe entre les deux couches fonctionnelles.

Les vitrages une fois muni de I'empilement de couches peuvent subir un
traitement thermique afin de simuler une trempe dans les conditions usuelles dans
le domaine. Les vitrages sont alors soumis a un traitement thermique pendant
environ 8 minutes a une tempeérature d'environ 650 °C suivi d'un refroidissement a

'air ambiant (environ 20 °C).

ll. Test Erichsen a la Brosse (EBT)

Les differents vitrages comprenant les substrats decrits ci-dessus ont éte
soumis au test Erichsen a la Brosse (EBT), pendant 100 ou 300 cycles, avant et
apres trempe. Ce test consiste a frotter I'empilement a 'aide d'une brosse a poil en
materiau polymere, 'empilement etant recouvert d'eau. On considere qu'un vitrage
satisfait au test si aucune marque n'est visible a I'ceil nu.

Le test avant trempe donne une bonne indication sur I'aptitude du vitrage a
étre raye lors d'une operation de lavage. Le test apres trempe donne une bonne
Indication sur la propagation des rayures apres traitement thermique.

Les indicateurs d’appréeciation suivants ont ete utilises :

«+++» [ aucune rayure,
«++» . 1 ou 2 rayures fines et non continues,
«+» . quelques rayures fines et non continues,
«0» : rayures non continues,
«-» . nombreuses rayures fines,
«--» . encore plus nombreuses rayures fines,
«---» : tres raye.
Le tableau ci-dessous recapitule les vitrages, les conditions d’évaluation et

les indicateurs d'appreciation.
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Trempe Avant Apres

cycles 100 300 100 300

Reference ++ + -- ——

Inv. 1 ++ + 0 -

Inv. 2 +++ | +++ | +++ ++

Inv. 3 +++ | +++ | +++ | +++

Les empilements de l'invention permettent de suffisamment relacher les

contraintes en compression et ainsi supprimer les inconvenients lies a l'aptitude a
la rayure de tels empilements et a la propagation desdites rayures suite a un
traitement thermique et ce plus particulierement lorsque la couche barriere

comprenant du nitrure d’'aluminium se situe dans le revétement intermeédiaire 2.

lll. Test Erichsen a la Pointe

Les differents vitrages comprenant les substrats decrits ci-dessus ont éte
soumis au test Erichsen a la Pointe (EST) apres avoir subi une trempe dans les
conditions definies ci-dessus. Ce test consiste a reporter la valeur de la force
necessaire, en Newton, pour réaliser une rayure dans l'empilement lors de la
realisation du test (pointe de Van Laar, bille d'acier). Le test a ete realise a 0,5 N.

La largeur des rayures (l.) a eté mesuree en um.

Vitrage largeur de la rayure | Largeur de la rayure % de rayure
avant trempe éclatee apres trempe corrodee

Référence 15 40 50%

Inv. 1 17 60 55%

Inv. 2 12 15 10%

Inv. 3 15 30 20%

Une rayure corrodee et eclatee (propagation de la corrosion dans les zones
adjacentes de la rayure) apparait tres visible en transmission et presente un

aspect jaune brillant. Les empilements comprenant le revétement barriere
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particulier de l'invention situé dans le revétement intermédiaire 2 montre une
rayure moins visible apres trempe. En effet, le revétement barriere évite la
corrosion de la rayure et |la propagation de cette corrosion dans les zones
adjacentes a la rayure (appelé éclatement). La visibilité de la rayure est la méme
avant et apres trempe. Cette tendance est encore plus marquee lorsque la couche
a base de nitrure d'aluminium se situe au-dessus d'une couche stabilisante et
en-dessous d une couche de SisNa.

Ces exemples montrent clairement que le revétement barriere comprenant
notamment une couche a base de nitrure d'aluminium doit étre insere d'une fagon
particuliere dans des empilements afin de limiter I'aptitude a la rayure desdits

empilements ou, en cas de rayure, la visibilité des desdites rayures.



10

15

20

29

30

CA 02927405 2016-04-13

WO 2015/067895 211 PCT/FR2014/052822

REVENDICATIONS

1. Substrat transparent muni d'un empilement de couches minces
comportant une alternance de n couches fonctionnelles a proprietes de reflexion
dans l'infrarouge et/ou dans le rayonnement solaire avec n =2 2 et de n+1
revétements comportant une ou plusieurs couches dielectriques, de maniere a ce
que chaque couche fonctionnelle est disposée entre deux revétements, les
revétements et les couches fonctionnelles sont numerotes en fonction de leur
position par rapport au substrat transparent, le revetement inferieur 1 est place
au-dessus du substrat transparent et en-dessous de la couche fonctionnelle 1, les
revetements intermediaires 2 a n sont placés entre deux couches fonctionnelles et
le revétement superieur n+1 est place au-dessus de |la couche fonctionnelle n,
caracterise en ce que au moins un des revétements superieur ou intermediaires 2
a n+1, de preference intermediaire 2 a n, comprend au moins un revétement
barriere comprenant au moins deux couches barrieres, une couche comprenant
du silicium et une couche a base de nitrure d’aluminium.

2. Substrat transparent selon la revendication 1 caractéerisé en ce que
'empilement comporte deux couches fonctionnelles alternees avec trois
revéetements, inférieur, intermediaire et superieur.

3. Substrat transparent selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que
le revétement barriere comprenant au moins deux couches comprend trois
couches, deux couches comprenant du silicium situees au-dessus et en-dessous
d’'une couche a base de nitrure d'aluminium.

4. Substrat transparent selon |la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que
la couche a base de nitrure d’'aluminium se situe entre une couche fonctionnelle et
la couche comprenant du silicium.

5. Substrat transparent selon |'une quelconque des revendications
precedentes caracterise en ce que le revétement barriere comprenant au moins
deux couches, une couche comprenant du silicium et une couche a base de
nitrure d’aluminium se situe dans le revétement intermediaire n.

6. Substrat transparent selon la revendication 5 caracterisé en ce que dans
le revétement intermeédiaire n, la couche a base de nitrure d'aluminium se situe
au-dessus de la couche fonctionnelle n-1 et en-dessous d’'une couche comprenant

du silicium.
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/. Substrat transparent selon |'une quelconque des revendications
precedentes caracterise en ce que chaque revétement inférieur, intermediaires ou
superieur comprend au moins un revétement barriere comprenant au moins une
couche barriere.

8. Substrat transparent selon |'une quelconque des revendications
precedentes caracterise en ce quau moins une, de preference chaque couche
fonctionnelle est surmontee d'une couche de blocage.

9. Substrat transparent selon |'une quelconque des revendications
precedentes caractéerisé en ce qu’'au moins un revétement inférieur, intermediaire
OU superieur comprend au moins une couche stabilisante.

10. Substrat transparent selon la revendication 9 caracterise en ce que
chagque couche fonctionnelle est au-dessus dun revétement Inferieur ou
Intermediaire dont la couche superieure est une couche stabilisante, de
preference a base doxyde de zinc et/ou en-dessous dun revétement
iIntermediaire ou supeérieur dont la couche inféerieure est une couche stabilisante.

11. Substrat transparent selon ['une quelconque des revendications
precedentes caractéerisé en ce qu’'au moins un revétement inférieur, intermediaire
OU superieur comprend au moins une couche absorbante.

12. Substrat transparent selon |'une quelconque des revendications
precedentes caracterise en ce que le revétement supérieur n+1 comporte comme
couche superieure une couche a base de SnZnO ou de TiIO,, de preféerence
d'epaisseur inferieure a 5 nm.

13. Substrat transparent selon |'une quelconque des revendications
precedentes caracterise en ce que la couche de nitrure d'aluminium comprend un
ou plusieurs metaux ou metalloides autres que l'aluminium avec un rapport de
I"aluminium sur tous les autres metaux ou metalloides en pourcentage atomique
dans la couches de nitrures d'aluminium supérieur a 1, de préference superieur a
9.

14. Substrat transparent selon |'une quelconque des revendications
precedentes caracterise en ce que l'epaisseur de toutes les couches de nitrure
d’'aluminium comprises dans un revétement intermediaire ou superieur represente
20 a 80%, de préference 30 a 60% de l'épaisseur totale dudit revétement

Intermediaire ou superieur.
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15. Substrat transparent selon |'une quelconque des revendications

préecedentes caractérisé en ce qu’il comprend un empilement défini en partant du

substrat transparent comprenant :

au moins un revétement barriere,

au moins une couche stabilisante,

au moins une couche fonctionnelle,
eventuellement une couche sacrificielle,
au moins une couche stabilisante,

au moins un revétement barriere dans lequel est eventuellement intercale au
mMoIns une couche absorbante,

au moins une couche stabilisante,

au moins une couche fonctionnelle,
eventuellement une couche sacrificielle,
au moins une couche stabilisante,

au moins un revétement barriere.

16. Vitrage comprenant un substrat transparent selon lI'une quelconque des

revendications precedentes, caracterise en qu'il est sous forme de vitrage feuillete,

de vitrage asymeétrigue ou d'un vitrage multiple du type double vitrage.
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