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(57) Abstract

The invention concerns a stack of layers reflecting thermal radiation for transparent substrates comprising at least a silver functional
layer and on the two faces thereof antiglare layers formed by one or several metallic compounds. The antiglare layers under the silver
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(57) Abrégé

Un empilement de couches réfléchissant le rayonnement thermique pour des substrats transparents comprend au moins une couche
fonctionnelle en argent et sur les deux faces de celle—ci des couches antireflets formées d’un ou plusieurs composés métalliques. La couche
antireflets sous la couche d’argent comprend une couche partielle supérieure d’oxyde de zinc contigug a la couche d’argent et une couche
partielle supplémentaire sous la couche d’oxyde de zinc, formée de nitrure d’aluminium, sous des contraintes de traction interne. A I’aide
de 1a couche d’AIN sous des contraintes de traction, les contraintes de compression internes existant dans la couche de ZnO peuvent &tre
compensées.
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SUBSTRAT TRANSPARENT MUNI D’UN EMPILEMENT DE COUCHES
REFLECHISSANT LE RAYONNEMENT THERMIQUE

Linvention concerne un empilement de couches réfléchissant au
moins en partie dans linfrarouge et réfléchissant notamment le
rayonnement thermique pour substrats transparents, comprenant au
moins une couche »fonctionnelle » et des couches « antireflets » qui sont
disposées des deux cotés de la couche d’argent.

On comprend au sens de l'invention par « couche(s) fonctionnelle(s) »
la ou les couches qui ont, dans l'empilement, les propriétés de réflexion
dans linfrarouge et/ou dans le rayonnement solaire, et qui sont
généralement métalliques, plus particuliérement a base de métal noble du
type Ag (contenant éventuellement aussi des constituants minoritaires,
par exemple une faible teneur en un autre meétal). Les couches d’argent
sont en effet hautement réfléchissantes dans linfrarouge et on peut
exploiter ainsi leur propriété anti-solaire ou bas-émissive.

On comprend au sens de l'invention par « couches antireflets » une
couche ou une superposition de couches ayant notamment une fonction
d’ajustement de l'aspect optique de l'empilement, visant & abaisser la
réflexion lumineuse de celui-ci et généralement a base de matériaux
diélectriques du type composés meétalliques tels que des oxydes
métalliques.

On a ainsi affaire, dans la présente invention, a des empilements du
type (couche antireflet/couche fonctionnelle/couche antireflets), séquence

éventuellement répétée n fois, avec n = 1, 2, 3, ... . A noter que peuvent
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étre aussi prévues aux interfaces entre les couches antireflets et les

couches fonctionnelles de fines couches, généralement en métal, destinées
a protéger, et/ou faciliter 'adhésion des couches fonctionnelles. On les
désigne parfois sous le terme de « couches sacrificielles » quand elles sont
sur la couche fonctionnelle et qu’elles s'oxydent au moins partiellement,
suite au dépoét suivant dune couche a base d’oxyde par pulvérisation
cathodique réactive en présence d’oxygene.

L’invention s’intéresse notamment a une variante de ce type
d’empilement ou la couche antireflet disposée sous la couche fonctionnelle
a base d’argent comprend une couche partielle supérieure formée d’oxyde
de zinc immédiatement contigué a la couche d’argent et une couche
partielle supplémentaire disposée par dessous.

Un empilement de couches de ce genre est connu du document DE-
39 41 027 Al. Dans cet empilement, la couche partielle qui est disposée
sous la couche d’oxyde de zinc et qui fait partie de la couche antireflet
« inférieure » consiste en un oxyde métallique du groupe formé par 'oxyde
d’étain, le dioxyde de titane, 'oxyde d’aluminium, 'oxyde de bismuth ou
un meélange de deux ou plusieurs de ces oxydes. L’épaisseur de la couche
d’oxyde de zinc ne peut s’élever a plus de 15 nm. Cette couche d’oxyde de
zinc ameéliore considérablement de la stabilité de la couche d’argent contre
la corrosion. Il est & présumer que ceci peut étre attribué au fait que la
couche d’argent croit sur la couche de ZnO de fagon particuliérement
réguliére et exempte de défauts.

Des empilements a plusieurs couches comprenant de largent
comme couche fonctionnelle et une couche d’oxyde de zinc disposée
immédiatement sous la couche d’argent sont également connus des
brevets EP-0 464 789 Bl et EP-O 698 585 Al. Dans les empilements de
couches connus de ces publications, la couche antireflet inférieure
consiste soit totalement en oxyde de zinc, soit en plusieurs couches
partielles alternantes de ZnO et SnOa.

Les couches d’oxyde de zinc, ont comme couches inférieures pour
les couches d’argent, une influence trés avantageuse sur la couche
d’argent et ses propriétés. Elles ont, par ailleurs, linconvénient que des

contraintes de compression internes notables apparaissent dans les



10

15

20

25

30

WO 99/45415 PCT/FR99/00466

3
couches de ZnO dans les conditions habituelles de pulvérisation

cathodique. Ces contraintes de compression internes dans les couches de
ZnO peuvent avoir un effet défavorable sur l'empilement de couches.
Comume il est exposé en détail, en particulier, dans le brevet EP-0 464 789
B1, la couche d’oxyde de zinc peut se délaminer de la couche d’argent
sous l’effet des contraintes de compression internes.

Les empilements de couches comportant des contraintes internes
sont particuliérement défavorables lorsqu’ils sont appliqués sur des films
de support mince a base de polymeére(s), notamment organique(s), par
exemple, sur des films minces de poly(téréphtalate d’é¢thyléne (PET). Ces
films de PET ont, en régle générale, une épaisseur de l'ordre de 30 a S0
um. Les films de PET ainsi revétus sont de plus en plus utilisés par
exemple, pour la fabrication de vitrages feuilletés ayant notamment des
propriétés de réflexion de la chaleur. On dispose le film de PET en
sandwichs entre deux feuilles de verre de type silico-sodo-calcique a l'aide
de deux films adhésifs a base de polymeére thermoplastique, par exemple,
en polyvinylbutyral (PVB). Il est apparu que les films de type PET qui sont
revétus d’empilements de couches qui comprennent une couche de ZnO
sous la couche d’argent s’enroulent sur eux-mémes sous linfluence des
contraintes de compression internes dans l'empilement de couches, de
sorte que leur manipulation et leur transformation deviennent
problématiques.

L'invention a pour but de mettre au point un empilement de
couches du genre décrit plus haut, comprenant notamment une couche
de ZnO immeédiatement sous la couche d’argent et qui, déposés sur des
films de polymére de type PET, ne présentent pas les inconvénients
mentionnés ci-dessus, c’est-a-dire qui n’ont pas tendance a s’enrouler sur
eux-mémes une fois revétus des couches. Il s’agit notamment de faire en
sorte que les contraintes internes dans l'empilement de couches soient
abaissées/réduites au minimum voire complétement supprimeées.

Le systéme de couches préféré conforme a l'invention se définit de la
facon suivante : il s’agit d'un empilement de couches réfléchissant le
rayonnement thermique pour substrats transparents, comprenant au

moins une couche fonctionnelle a base d’argent et des couches antireflets
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qui sont disposées des deux cotés de la couche d’argent et qui sont

formées d'un ou plusieurs composés métalliques, la couche antireflet
disposée sous la couche d’argent comprenant une couche partielle
supérieure formée d’oxyde de zinc immeédiatement contigué a la couche
d’argent et une couche partielle supplémentaire disposée par-dessous. Cet
empilement de couches se distingue par le fait que la couche partielle
supplémentaire qui est disposée sous la couche doxyde de zinc et qui
appartient a la couche antireflet inférieure est une couche de nitrure
d’aluminium se trouvant sous des contraintes de traction internes.

De préférence, 'empilement est tel que 'ampleur des contraintes de
compression internes de la couche de nitrure d’aluminium correspond par
ajustement des parametres de rev€tement a peu prés a lampleur des
contraintes de compression internes dans la couche d’oxyde de zinc, de
facon que les contraintes de traction et de compression des deux couches
partielles contigués s’égalisent au moins pour la majeure partie.

De préférence, I’empilement est tel que la couche d’oxyde de zinc a
une épaisseur de moins de 15 nm et, de préférence, de moins de 12 nm, et
avantageusement d’au moins 5 a 8 nm.

Selon un mode de réalisation de 'empilement selon l'invention celui-
ci comprend deux couches fonctionnelles a base d’argent qui sont
séparées 1'une de l'autre par une couche antireflet supplémentaire. Cette
couche antireflet supplémentaire comprend aussi deux couches partielles,
a savoir une couche immédiatement contigué a la couche d’argent
supérieure et formée d’oxyde de zinc se trouvant sous des contraintes de
compression internes et une couche partielle contigué a la couche d’argent
inférieure et formée de nitrure d’aluminium se trouvant sous des
contraintes de traction internes.

Un exemple d’empilement selon linvention se caractérise par la
structure suivante :

Substrat/AIN/ZnO/Ag/Ti/TiO2
Un autre exemple se caractérise par la structure suivante :
Substrat/AIN/ZnO/Ag/AIN

ou par la structure suivante :
Substrat/AIN/ZnO/Ag/AIN/ZnO/Ag/AIN
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L’invention a également pour objet l'utilisation d'un tel empilement

de couches pour revétir des films de polymeére mince, en particulier de
PET, avec notamment la condition que les parametres de dépdt des
couches d’AIN formées par pulvérisation réactive dune cathode a base
d’aluminium métallique soient choisis de fagcon que le film revétu ne
présente, aprés la formation du revétement, pas de courbure sensible
induite par des contraintes internes a I’empilement.

L’invention tire avantage du fait que lors de la pulvérisation
cathodique de couches d’AlN, il est possible, par le choix des parameétres
des conditions de pulvérisation, par exemple par modification du rapport
AR :N2 dans le gaz de travail, de modifier dans de larges limites les
contraintes mécaniques internes dans la couche d’AIN. Ainsi, il ressort,
par exemple, de la publication « Stress tuning in ALN thin films», Z.
Vakuum in der Praxis (1991) n° 2 - pages 142 a 147 que suivant le
rapport Ar :N2, qui a été modifié dans le domaine de 1 :3 jusqu’a 3 :1, tant
des contraintes de compression internes relativement élevées que des
contraintes de traction internes relativement élevées peuvent étre
obtenues sans que des différences significatives du rapport Ar :N puissent
étre constatées dans la couche d’AIN elle-méme. Les contraintes internes
sont expliquées plutét uniquement par la microstructure de la couche
d’AlN, des contraintes de traction internes étant générées dans la couche
quand on choisit des conditions de pulvérisation cathodique conduisant a
une faible densité d’empilement des cristaux d’AlN.

Les conditions optimales pour la fabrication de la succession de
couches conforme a linvention peuvent étre déterminées empiriquement
par des essais dans chaque cas particulier. Par exemple, on peut déposer
par pulvérisation cathodique (assistée par champ magnétique de
préférence) sur des substrats minces, par exemple de minces films de
PET, successivement une couche d’AIN et une couche de ZnO ayant les
épaisseurs de couche souhaitées. Suivant le signe de la contrainte interne
résultante dans cette succession de couches, le film revétu va s’incurver et
s’enrouler dans un sens ou lautre. Les conditions de pulvérisation
cathodique pour la couche d’AIN sont ensuite modifiées

intentionnellement d’aprés le résultat observé jusqua ce que la pellicule
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de PET ne présente plus de déformations notables apreés la formation du

revétement. Les conditions de pulvérisation cathodique trouvées de cette
facon servent alors de parameétres pour la formation de 'empilement dans
les conditions de fabrication.

La structure de couches conforme a I'nvention peut étre
avantageuse et trouver son application pour tous les substrats. Elle est
cependant dun avantage particulier pour le revétement de films de
polymére mince du fait qu’il est possible d’empécher de cette facon que les
films revétus s’enroulent, de sorte que leur manipulation est facilitée lors
de la mise en pratique de l'invention. Les films de PET présentent souvent
des contraintes propres thermostabilisées qui sont imposées par le
procédé de fabrication. De méme, il est possible que lors de l'opération de
pulvérisation cathodique, sous leffet de la température et/ou par une
déformation plastique des films, les contraintes internes présentes a
lorigine soient modifiées ou de nouvelles contraintes internes soient
induites. Il est évident dans ces cas que lors de la détermination des
conditions de pulvérisation cathodique optimale pour la couche d’AlN, ces
contraintes propres du film doivent aussi étre prises en compte de facon
que ce ne soit pas 'empilement comme tel qui soit exempt de contraintes
internes résultantes, mais le film revétu dans son ensemble.

Plus généralement, on peut définir également l'invention de la facon
suivante : Iinvention a également pour objet un substrat transparent, tout
particuliérement sous forme d’un film de polymére souple du type PET
muni d’un empilement de couches minces comportant au moins une
couche fonctionnelle métallique a propriétés de réflexion dans l'infrarouge
du type Ag disposée entre deux couches a base de matériau di€lectrique
antireflets, ce que l'on entend ici par couche « fonctionnelle » et « couche
antireflets » ayant été spécifié plus haut. La couche antireflets
« inférieure » disposée entre la couche fonctionnelle et le substrat est soit
une monocouche a base d’AIN modifié dont le niveau de contraintes est
équilibré (relaxé) soit une superposition de couches comprenant au moins
une couche d’AIN surmontée dune couche d’oxyde meétallique dont les
niveaux de contrainte se compensent/s’annulent au moins pour partie.

On retrouve ainsi la variante décrite précédemment, & savoir une
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couche antireflets de type AIN/ZnO ou le niveau de contrainte en traction

de la couche d’AlN vient compenser largement si ce n’est complétement le
niveau de contrainte en compression de la couche en ZnO. On prévoit
aussi une autre variante ou la couche antireflets ne comprend que de I'AIN
et ou cette fois cette couche doit €tre substantiellement dépourvue de
contraintes quelles qu’elles soient, pour arriver au méme résultat que
dans la variante bi-couche. La variante « bi-couche » présente 'avantage
de conserver la couche d’oxyde de type ZnO connue pour étre favorable a
un bon mouillage de la couche d’argent, la variante « monocouche »
présentant quant a elle l'avantage d’'un empilement plus simple, moins
long a fabriquer, avec moins de couches.

La couche a base d’AlIN utilis€ée dans la couche antireflets inférieure
peut notamment comprendre un autre métal minoritaire, notamment du
zinc, par exemple dans une proportion de 0,1 a 10% atomique par rapport
a 'aluminium.

De préférence, la couche d'oxyde de type ZnO de la couche
antireflets inférieure est contigultie a la couche fonctionnelle. On peut
aussi prévoir d’intercaler entre elles une fine couche métallique, de type
titane, alliage ou nickel comme NiCr, niobium, ... L'empilement peut
contenir une seule couche fonctionnelle ou n couches fonctionnelles avec
n > 2. Dans cette configuration, il faut prévoir des couches antireflets
« intermédiaires » entre les deux couches fonctionnelles quand n = 2 ou
entre deux couches fonctionnelles successives quand n > 2.

Cette couche antireflets « intermédiaire » ou au moins 'une d’entre
elles peut comporter, a la facon de la couche antireflets « inférieure », une
monocouche a base d’AIN modifié de facon a ce que son niveau de
contrainte soit équilibré (relaxé) ou une superposition de couches
comprenant au moins une couche a base d”AIN surmontée d'une couche
d'oxyde métallique du type ZnO dont les niveaux de contraintes se
compensent/s'annulent au moins pour partie.

Avantageusement, la couche fonctionnelle (ou au moins 'une
d’entre elles sil y en a plusieurs) est surmontée dune fine couche
métallique sacrificielle du type Nb, Ti, NiCr, ce qui est notamment

important si on dépose au-dessus des couches de diélectrique en oxyde
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par pulvérisation cathodique en conditions oxydantes.

Avantageusement, les couches antireflets «intermédiaires » et/ou
« supérieures » (« supérieures » correspond aux couches qui « terminent »
I’empilement) contiennent des couches a base d’oxyde métallique choisi
parmi l'un au moins des oxydes suivants : SnOgz, Ta0s, TiO2, Nb2Os,
ZrO2, TiOz et/ou des couches a base de nitrure du type AIN ou Si3Ns.

L’invention s’applique aussi a des revétements antireflets inférieurs
multi-couches ou le ZnO est remplacé par un autre oxyde présentant un
niveau de contrainte (traction ou compression) donné que l'association
avec la couche a base d’AIN va permettre d’équilibrer, de compenser en
grande partie (SiO2, WOsg, ...).

L’invention peut s’appliquer a n'importe quel substrat transparent
rigide comme du verre, certains polycarbonates comme le PMMA
(polyméthacrylate de métyle) ou plus spécifiquement, a des substrats sous
forme de films de polymeére souple comme le PET, certains polyesters, ... .
L’invention permet que le film polymére souple de ce type soit
essentiellement dépourvu de rayon de courbure «involontaire » aprés
dépot des couches.

L’invention concerne également ['utilisation du film revétu pour
fabriquer des vitrages feuilletés fonctionnalisés, anti-solaire ou bas-
émissifs, et les vitrages feuilletés ainsi obtenus.

Linvention concerne également le procédé de fabrication du
revétement sur le substrat du type polymere souple, par pulvérisation
cathodique, le concept de l'invention étant de moduler les paramétres de
dépodt par pulvérisation réactive de la ou des couches constitutive(s) de la
couche antireflets inférieure au moins de facon a minimiser, voire a
annuler, son niveau de contrainte global de facon a n’induire
substantiellement aucune courbure dans le film du fait de contraintes
internes. Pour ce faire, deux parameétres, notamment, peuvent étre ajustés
de facon appropriée, a savoir la pression globale de l'atmosphére dans
laquelle s’effectue le(s) dépbt(s), et le ratio entre la quantité de gaz inerte
(Ar) et réactif (O2 ou N») dans 'atmospheére réactive.

Des exemples d’empilements de couches selon l'invention déposés

sur des films de polymére en PET sont décrits plus en détail ci-apres.
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EXEMPLE 1

Un empilement de couche réfléchissant le rayonnement thermique

comprenant la succession de couches :

substrat/AIN/ZnO/Ag/Ti/TiO2
doit étre appliqué sur un film de PET d’une épaisseur de 50 um de la
société Hoechst suivant le procédé de la pulvérisation cathodique réactive
assistée par champ magnétique.

Pour déterminer les conditions de pulvérisation cathodique optimale
pour la couche antireflet inférieure formée des deux couches partielles
AIN/ZnO, on revét d’abord dans une installation de pulvérisation
cathodique de laboratoire de la société Leybold des éprouvettes de films de
PET de dimensions de 30 x 30 cm successivement de deux couches
partielles de 30 nm d’AIN et de 10 nm de ZnO. La pulvérisation est
réalisée par le procédé de pulvérisation dans le plan en courant continu.
Aprés la formation du revétement, on évalue la déformation du film en
retenant comme facon d’apprécier quantitativement les contraintes
internes du film revétu la mesure du rayon de courbure que le film prend
aprés la formation du revétement. La structure de couches est considéréee
comme bonne lorsque le film revétu ne s’incurve plus aprés avoir €té
retirée de l'installation de revétement, mais conserve sa forme plane.

Aprés plusieurs essais, il ressort que les conditions de revétement
optimales sont atteintes lorsque la couche d’AIN est appliquée par
pulvérisation réactive d’une cible en aluminium pur dans un mélange de
gaz de travail argon-azote ayant un rapport Ar :N2 de 2,5 :1, tandis que la
couche de ZnO est formée par pulvérisation réactive d’'une cible en zinc
meétallique dans un mélange gazeux d’argon et d’oxygéne ayant un rapport
Ar :O3 de 1 :1. Dans ces conditions, les éprouvettes de films revétus de
cette double couche ne subissent aucune déformation, c’est-a-dire que les
contraintes internes dans les diverses couches du film revétu s’annulent
par addition.

Aprés que les conditions de pulvérisation cathodique ont été
déterminées de cette facon pour la couche antireflet inférieure, un systéme
de plusieurs couches ayant la structure de couches suivantes et les

épaisseurs de couches ci-aprés est appliquée dans la méme installation de
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revétement sur un film de PET d’une épaisseur de 50 pum, les épaisseurs

de couches étant indiquées en nm :
substrat-30 AIN-10 Ag-1 Ti-30 TiO2

La pulvérisation de la cible d’Al a lieu 4 nouveau dans une
atmosphere Ar :N2 ayant un rapport Ar :N2 de 2,25 :1 suivant le procédé
de pulvérisation cathodique dans le plan en courant continu et la
pulvérisation de la cible de Zn a lieu dans une atmosphére Ar :02 ayant
un rapport Ar :O2 de 1 :1 également suivant le procédé de pulvérisation
cathodique dans le plan en courant continu. Les couches suivantes sont
aussi déposées par le procédé de pulvérisation cathodique dans le plan en
courant continu, le gaz de travail pour la pulvérisation d’Ag et Ti étant
formé d’argon pur, et le gaz de travail pour la pulvérisation réactive de la
couche de TiO2 consistant en un mélange Ar :O2 ayant un rapport Ar :O»
de 1,4 :1.

A Tlaide du film revétu, on fabrique un vitrage feuilleté en
assemblant a l'aide de deux feuilles de polyvinuylbutyral d'une épaisseur
de 0,38 mm la feuille de PET revétue avec deux feuilles de verre flotté
chacune d’une épaisseur de 2,1 mm, a l'aide de la chaleur et d'une mise
sous pression, de facon connue. Méme aprés la conversion en un vitrage
feuilleté, la feuille de PET revétue ne présente aucun défaut tel que des
déchirures ou déformations superficielles, et le vitrage feuilleté présente
au contraire un aspect impeccable.

Les propriétés optiques qui sont déterminées suivant un procédé de
mesure classique correspondent aux exigences en matiére de transmission
lumineuse, de réflexion lumineuse et de neutralité de teinte.

Les tests réalisés pour la détermination de la résistance de la
corrosion de empilement des couches a savoir le test d’humidité suivant
la norme ANSI Z 26.1, test n° 3 de méme que le test de brouillard de
pulvérisation de sels suivant la norme DIN 50021 donnent également de
bons résultats.

EXEMPLE 2

On dépose un empilement de plusieurs couches présentant la
structure de couches suivante sur un film de PET d’une épaisseur de 50

um, I’épaisseur des diverses couches étant 4 nouveau indiquée en nm :
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substrat-30 AIN-10 ZnO-10 Ag-82 AIN-10 ZnO-10 Ag-40 AIN

Les conditions de pulvérisation pour les diverses couches, en ce qui
concerne les gaz de travail et les procédés de pulvérisation cathodique
appliqués, correspondent aux conditions indiquées dans lexemple 1.
L’application d'une couche métallique sacrificielle mince sur chacune des
deux couches d’argent n’est pas nécessaire du fait que le gaz de travail
pour chacune des couches d’AIN suivantes est totalement exempte
d’oxygene.

Pour évaluer l'utilité et les propriétés de 'empilement de couches
dans un verre feuilleté, le film revétu est a nouveau assemblé avec deux
feuilles de polyvinylbutyral chacune de 0,38 mm et deux feuilles de verre
flotté chacune d’une épaisseur de 2,1 mm en appliquant la chaleur et la
pression suffisantes. Des tests sont réalisés sur le vitrage feuilleté achevé.

D’apreés l'aspect optique du vitrage, cet empilement de couches
présente une trés bonne apparence dans le vitrage feuilleté, c’est-a-dire
gu’aucune déchirure ou déformation n’est constatée dans le film revétu.

Les propriétés optiques du vitrage feuilleté qui sont déterminées
suivant un procédé de mesure habituel correspondent en matiére de
transmission lumineuse et de réflexion lumineuse dans le domaine du
spectre visible, de transmission de ’énergie totale et de la neutralité de
nuances, aux exigences imposées pour l'utilisation du vitrage feuilleté
comme pare-brise d'un véhicule automobile.

Pour ’évaluation de la résistance a la corrosion de l'empilement de
couches dans le vitrage feuilleté, on effectue les tests suivants :
> test d’humidité suivant la norme ANSI Z 26,1 (test n° 3) : selon ce test,
Péprouvette est exposée pendant une durée de 14 jours a une température
de 40°C a une atmosphére d’une humidité relative de 100%. On ne
constate ni trace de corrosion ni délamination.

Selon le test de pulvérisation de sels suivant la norme DIN 50021,
les éprouvettes sont exposées pendant 10 jours au nuage de pulvérisation.
On constate quelques petites traces de corrosion dans le contour des

éprouvettes, mais aucune délamination.
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REVENDICATIONS

1. Substrat transparent, notamment sous forme dun film de
polymeére(s) souple(s), muni dun empilement de couches minces
comportant au moins une couche fonctionnelle métallique a propriétés de
réflexion dans l'infrarouge du type Ag disposée entre deux couches a base
de matériau diélectrique « antireflets », caractérisé en ce que la couche
antireflets « inférieure » disposée entre la couche fonctionnelle et le
substrat est une monocouche a base d’AIN modifié dont le niveau de
contraintes est équilibré ou est une superposition de couches comprenant
au moins une couche d’AIN surmontée d'une couche d’oxyde métallique
dont les niveaux de contraintes se compensent/s’annulent au moins pour
partie.

2. Substrat selon la revendication 1, caractérisé en ce que la
couche antireflets « inférieure » comprend une couche d’AIN comportant
également au moins un autre métal minoritaire, notamment du zinc, de
préférence dans une proportion de 0,1 a 10% atomique par rapport a
Paluminium.

3. Substrat selon la revendication 1 ou la revendication 2,
caractérisé en ce que la couche antireflets comprend une séquence de
couche a base d’AlN/couche a base d’oxyde de zinc, la premiére
présentant un niveau de contrainte en traction, la seconde un niveau de
contrainte en compression.

4. Substrat selon l'une des revendications précédentes, caractérisé
en ce que la couche d'oxyde, notamment a base de ZnO, de la couche
antireflets « inférieure » est contigué a la couche fonctionnelle.

5. Substrat selon 'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce
qu’entre la couche antireflets « inférieure » et la couche fonctionnelle est
disposée une fine couche métallique, notamment de type titane ou alliage
au Ni du type alliage NiCr ou niobium.

6. Substrat selon 'une des revendications précédentes, caractérisé
en ce que 'empilement comprend au moins deux couches fonctionnelles
du type couche Ag, avec une couche antireflets « intermédiaire » entre les
deux couches fonctionnelles ou entre deux couches fonctionnelles

successives.
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7. Substrat selon la revendication 6, caractérisé en ce que la

couche antireflets «intermédiaire » ou au moins l'une d’entre elles
comporte une monocouche a base d’AIN modifié de facon a ce que son
niveau de contrainte soit équilibré ou est une superposition de couches
comprenant au moins une couche a base d’AIN surmontée dune couche
d’oxyde métallique de type ZnO dont les niveaux de contrainte s’annulent
au moins pour partie.

8. Substrat selon I'une des revendications précédentes, caractérisé
en ce que la couche fonctionnelle ou au moins 'une d’entre elles est
surmontée d’une fine couche meétallique sacrificielle, notamment du type
Nb, Ti, NiCr.

9. Substrat selon 'une des revendications précédentes, caractérisé
en ce que les couches antireflets « intermédiaires » et/ou « supérieures »
contiennent des couches a base d’oxyde métallique choisis parmi : SnOa,
Ta20s, Nb2Os, ZnO, TiO2 ou des couches a base de nitrures du type AlN,
Si3Nsg.

10. Film polymére de type PET revétu conformément a l'une des
revendications précédentes, caractérisé en ce qu’il est essentiellement
dépourvu de rayon de courbure involontaire.

11. Utilisation du film selon la revendication 10 pour fabriquer des
vitrages feuilletés fonctionnalisés, anti-solaire ou bas-émissif.

12. Vitrage feuilleté, caractérisé en ce qu’il incorpore le film
polymére selon la revendication 10.

13. Procédé de fabrication du substrat sous forme de film de
polymeére souple revétu selon 'une des revendications 1 a 10, caractérisé
en ce qu’on utilise la technique de pulvérisation cathodique pour le dépot
des couches de l'empilement, en modulant des conditions de dépét de la
ou des couches de la couche antireflets « inférieure » de facon a minimiser
le niveau de contrainte résiduel de ladite couche antireflets « inférieure »
de facon a n’induire substantiellement aucune courbure dans le film du
fait des contraintes internes.

14. Empilement de couches réfléchissant le rayonnement thermique
pour substrats transparents, comprenant au moins une couche

fonctionnelle formée d’argent et des couches antireflets qui sont disposées



10

15

20

25

30

WO 99/45415 PCT/FR99/00466

14
des deux cotés de la couche d’argent et qui sont formées d’'un ou plusieurs

composés métalliques, la couche antireflets disposée sous la couche
d’argent comprenant une couche partielle supérieure formée d’oxyde de
zinc immédiatement contigué a la couche d’argent et une couche partielle
supplémentaire disposée par dessous, caractérisé en ce que
Pempilement de couches se distingue par le fait que la couche partielle
supplémentaire qui est disposée sous la couche d’oxyde de zinc et qui
appartient a la couche antireflets « inférieure » est une couche base de
nitrure d’aluminium se trouvant sous des contraintes de traction internes.

15. Empilement de couches suivant la revendication 14,
caractérisé en ce que I'ampleur des contraintes de compression internes
de la couche de nitrure d’aluminium correspond par ajustement des
paramétres de revétement a peu prés a l'ampleur des contraintes de
compression internes dans la couche d’oxyde de zinc de facon que les
contraintes de traction et de compression des deux couches partielles
contigués s’égalisent au moins pour la majeure partie.

16. Empilement de couches suivant la revendication 14 ou 15,
caractérisé en ce que la couche d’oxyde de zinc a une épaisseur de
moins de 15 nm et, de préférence, de moins de 12 nm.

17. Empilement de couches suivant I'une quelconque des
revendications 14 a 16, caractérisé en ce qu’il comprend deux couches
fonctionnelles formées d’argent qui sont séparées 'une de l'autre par une
couche antireflets supplémentaire, cette couche antireflets supplémentaire
comprenant aussi deux couches partielles a savoir une couche
immédiatement contigué a la couche d’argent supérieure et formée d’oxyde
de zinc se trouvant sous des contraintes de compression internes et une
couche partielle contigué a la couche d’argent inférieure et formée de
nitrure d’aluminium se trouvant sous des contraintes de traction internes.

18. Empilement de couches suivant I'une quelconque des
revendications 14 a 17, caractérisé par la structure suivante :

(substrat)/AIN/ZnO/Ag/Ti/TiO2

19. Empilement de couches suivant l'une quelconque des

revendications 14 4 16, caractérisé par la structure suivante :

(substrat)/AIN/ZnO/Ag/AIN
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20. Empilement de couches suivant la revendication 17,

caractérisé par la structure suivante :
(Substrat)/AIN/ZnO/Ag/AIN/ZnO/Ag/AIN

21. Utilisation d'un empilement de couches suivant ['une
quelconque des revendications 14 a 20 pour revétir des films de polymeére
mince, en particulier de PET, de facon que les parameétres de revétement
des couches a base d’AIN formées par pulvérisation réactive & partir d’'une
cathode d’aluminium métallique soient choisis tels que le film revétu ne
présente, aprés la formation de l'empilement, pas de courbure sensible

induite par des contraintes internes.
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