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La présente invention propose un support électroconducteur pour vitrage a cristaux liquides (100) comportant un empilement (3)
avec dans cet ordre : -une électrode comportant une couche a base d'oxyde transparent électroconducteur, dite couche TCO, une
premiére couche barriére, a base de nitrure de silicium d'épaisseur ¢; d'au moins Snm, une deuxiéme couche barriére, a base
d'oxyde de silicium d'épaisseur e, d'au moins 30nm, I'épaisseur ¢; est inférieure ou égale a e, et/ou e; est inférieure & 80nm, 1'épais-
seur cumulée ey des premiére et deuxiéme couches barriéres est supérieure ou égale a 50nm et inférieure & 150nm.
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SUPPORT ELECTROCONDUCTEUR POUR VITRAGE A DIFFUSION VARIABLE PAR
CRISTAUX LIQUIDES, ET UN TEL VITRAGE

L’invention concerne une électrode pour vitrage a diffusion variable par cristaux
liquides, doté d'une couche de cristaux liquides alternant de maniére réversible entre un
état transparent et un état non transparent, par application d'un champ électrique
alternatif.

On connait des vitrages dont certaines caractéristiques peuvent étre modifiées sous
l'effet d'une alimentation électrique appropriée, tout particulierement la transmission,
labsorption, la réflexion dans certaines longueurs d'ondes du rayonnement
électromagnétique, notamment dans le visible et/ou dans l'infrarouge, ou encore la
diffusion lumineuse.

Le vitrage électrocommandable a cristaux liquides peut étre utilisé partout, tant dans
le secteur de la construction que dans le secteur de I'automobile, chaque fois que la vue a
travers le vitrage doit étre empéchée a des moments donnés.

Les électrodes communément utilisées sont en oxyde mixte d’'indium et d’étain (ITO
en anglais). Pour se prémunir des court circuits générés par des impuretés conductrices
de taille supérieure ou égale a la distance entre les électrodes, chacune des couches ITO
peut étre revétue d’une couche diélectrique telle que SiO,, SisNs comme évoqué dans le
document US5808715.

Un objet de l'invention consiste a développer un vitrage multiple a cristaux liquides
encore plus fiable et robuste, sans pénaliser ses propriétés optiques et électriques.

A cet effet, la présente invention propose d’abord un support électroconducteur pour
vitrage a diffusion variable par cristaux liquides comportant un premier substrat
transparent (en verre minéral ou organique) avec une face principale comportant un
empilement de couches minces dans cet ordre :

- (directement sur la face principale ou sur une sous couche mince par exemple
oxyde ou nitrure métallique) une électrode comportant une couche a base
d’'oxyde transparent électroconducteur (de préférence a base d’étain et d’indium),
dite couche TCO, de préférence d’'épaisseur e, comprise dans un domaine allant
de 50 a 200 nm,

- une premiére couche barriére, a base de nitrure de silicium (SiNx, de préférence
SizNy) d’épaisseur e d’au moins 5 nm, non dopé ou éventuellement dopé de
préférence aluminium, et de préférence essentiellement constituée d'un nitrure

de silicium éventuellement dopé de préférence aluminium,
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- au-dessus de la premiére couche barriére (de préférence directement sur), une

deuxiéme couche barriére, a base d’oxyde de silicium (SiOx, de préférence SiO,)

d’épaisseur e, d’'au moins 30 nm, de préférence d’au moins 45 nm voire 50 nm,

et encore plus préférentiellement inférieure ou égale a 80 nm, de préférence

essentiellement constituée d'oxyde de silicium (silice) deuxiéme couche non

dopée ou éventuellement dopé de préférence aluminium,

I'épaisseur e4 est inférieure a e, et/ou e est inférieure a 80nm

I'épaisseur cumulée e, des premiére et deuxiéme couches barriéres est

supérieure ou égale a 50nm et inférieure ou égale a 150 nm et encore plus

préférentiellement inférieure ou égale a 120nm.

Dans la présente invention, on entend par couche barriére une couche barriére aux

courts circuits.

La Demanderesse a identifié plusieurs sources de court-circuit :

les impuretés conductrices de taille supérieure ou égale a la distance entre les
électrodes, déja connues, par exemple des particules métalliques issues
d’éclats de machines de manipulation des verres (Al, inox ...), ou des
contaminants du verre (gouttes d'étain ...), ou encore des contaminants dans
les mélanges du polymére et des cristaux liquides ;

mais aussi des impuretés conductrices de taille inférieure a la distance entre
les électrodes, de méme origine, particulierement nuisibles si de forme
irréguliére ;

des défauts non conducteurs mais avec une haute constante diélectrique car
les cristaux liquides sont alors soumis a des trés hauts champs électriques

et une rugosité importante de la couche de TCO (produisant un effet de pointe

ou spikes en anglais ...).

L’emploi d’'au moins les deux couches barriéres selon I'invention est plus efficace,

face a ces sources multiples de courts circuits, que toutes les monocouches de l'art

antérieur de par :

la sélection des matériaux des couches barriére, et des épaisseurs minimales
eq, eyetey;

la multiplication des interfaces diélectriques qui va diminuer le nombre de
défauts (trous, joint de grains, piqures ou pinholes ...) traversant I'épaisseur
totale de couches au-dessus de TCO qui pourrait étre des entrées pour les

court-circuits.
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Ces deux couches barriéres présentent une permittivité diélectrique faible
(typiguement inférieure a 10), une tension de claquage haute (typiquement supérieure a 4
MV/cm), et un mode de claquage non propagatif (« self healing » en anglais).

Pour des raisons d’ajustement optique, la deuxiéme couche barriére (SiOy) est
choisie de plus bas-indice de réfraction (dans le visible) que la premiére couche barriére.

On préfere également limiter I'épaisseur e, et d’eq pour simplifier les conditions de
dépbt et assurer un bonne tenue mécanique. A l'inverse, fixer une épaisseur minimale
plus élevée pour la deuxiéme couche contribue a rendre plus efficace la multicouche, en
réduisant significativement la fréquence des courts circuits.

Avantageusement pour des contraintes optiques la deuxiéme couche barriére (SiOy)
est de préférence la derniére couche, en particulier la derniére couche barriére, ou une
derniére couche barriére distincte de la deuxiéme couche barriere est d’indice de
réfraction compris entre 1,4 et 1,7 et méme 1,4 et 1,55.

Dans la présente demande lorsqu'on parle d’'une « succession de couches », de
« couches successives », ou encore d'une couche située au-dessus ou en-dessous d’une
autre couche, on se référe toujours au procédé de fabrication de I'électrode au cours
duquel les couches sont déposées les unes aprés les autres sur le substrat transparent.
La premiére couche est donc celle qui est le plus proche du substrat, toutes les couches
« suivantes » étant celles situées « au-dessus » de cette premiére, et « en-dessous » des
couches déposées ensduite.

Par « couche » au sens de la présente invention, et en 'absence de précision, il faut
comprendre qu’il peut y avoir une couche en un matériau unique (monocouche) ou
plusieurs couches (multicouche), chacune en un matériau différent.

Au sens de la présente invention, en I'absence de toute indication, I'épaisseur
correspond a I'épaisseur géométrique.

Au sens de la présente invention, une couche a base d'oxyde (respectivement a
base de nitrure) d’élément(s) métallique(s) donné(s), I'expression a base veut dire que la
proportion en poids de I'élément ou des éléments métalliques est d’au moins 50% en
poids total de métal et de préférence au moins 70% en poids total de métal.

Au sens de l'invention, en I'absence de précision, le dopage d’une couche (oxyde
ou nitrure) s’entend de préférence comme exposant une présence du dopant métallique
dans une quantité inférieure a 10% en poids total de métal dans la couche et méme plus
préférentiellement inférieure a 6% voire a 5% en poids total de métal.

Au sens de la présente invention, dans une couche « essentiellement constituée »

d'un oxyde (ou d'un nitrure) d’'un ou de plusieurs éléments métalliques donnés et de
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dopants métalliques éventuels définis expressément, la proportion en poids d’autres
éléments métalliques (distincts desdits éléments et des dopants) est de préférence
inférieure @ 10% en poids total de métal et encore plus préférentiellement inférieure ou
égale a 5%. Autrement dit la proportion en poids desdits éléments métalliques et des
dopants métalliques est de préférence supérieure a 90% en poids total de métal et encore
plus préférentiellement supérieure ou égale a 95% en poids total de métal.

Par extension, le terme métal ou (élément ou dopant) métallique inclus le silicium
et le bore et en plus de tous les éléments métalliques du tableau périodique (alcalins,
alcalino terreux, de transition, métaux pauvres).

Naturellement, selon l'invention, une couche qui est « essentiellement constituée »
d’'un matériau donné peut comprendre d’autres éléments (impuretés, ...) du moment gu'ils
ne modifient pas notablement les propriétés souhaitées de la couche.

Selon Tlinvention, une couche en un matériau est synonyme d’une couche
essentiellement constituée de ce matériau.

On entend selon linvention par couche mince une couche d’'épaisseur
(géométrique) inférieure a 300 nm.

Les couches notamment barriéres sont de préférence obtenues par pulvérisation
cathodique magnétron.

Les formules données ne préjugent pas de la stocechiométrie réelle des couches, et
d'un éventuel dopage. En particulier le nitrure de silicium et/ou I'oxyde de silicium peut
étre dopé, par exemple a I'aluminium.

Les oxydes et nitrures peuvent ne pas étre stocechiométriques (ils peuvent toutefois
I'étre), d’ou l'utilisation dans les formules de l'indice « x », qui n’est bien entendu pas
nécessairement le méme pour toutes les couches.

Pour la premiére couche barriére a base nitrure de silicium, le nitrure de silicium
peut étre stoechiométrique en azote, sous-stoechiométrique en azote, ou encore sur-
stcechiométrique en azote. Il est entendu que le nitrure de silicium peut étre dopé, ou ne
pas étre stoechiométrique.

A titre d’exemple, le nitrure de silicium peut étre dopé par l'aluminium et/ou
d’autre(s) dopant(s) métallique(s), notamment dans le but de faciliter son dépbt par
procédé de pulvérisation cathodique.

La premiére couche barriére est d’indice de réfraction (a 550nm) d’au moins 1,9 de
préférence compris entre 1,9 et 2,1. Le nitrure de silicium peut contenir de I'oxygéne
(oxynitrure de silicium) en des teneurs suffisamment faibles pour que l'indice de réfraction

de la couche reste dans les gammes susmentionnées.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/072596 PCT/FR2013/051840

La deuxiéme couche barriére a base d’oxyde de silicium est avantageusement une
couche essentiellement constituée d’oxyde de silicium (autrement dit de silice). Il est
entendu que la deuxiéme couche peut étre dopée, ou ne pas étre stoechiométrique. A titre
d’'exemple, la deuxiéme couche peut étre dopée par I'aluminium et/ou d’autre(s) dopant(s)
métalliqgue(s), notamment dans le but de faciliter son dépét par procédé de pulvérisation
cathodique. La deuxieme couche barriére est d’indice de réfraction (a 550nm) compris
entre 1,4 et 1,7.

Dans le cas de dépo6t chimique en phase vapeur (CVD), notamment lorsque le
TCO est déposé aussi par CVD, la silice peut étre dopée par des atomes de bore ou de
phosphore, qui accélérent le dépbt.

La deuxiéme couche barriére peut encore étre dopée par des atomes de carbone
ou méme d’'azote, en des teneurs suffisamment faibles pour que l'indice de réfraction de
la couche reste dans la gamme susmentionnée. Une couche en oxycarbure de silicium
par exemple déposée par CVD, est typiquement d’'indice de réfraction 1,65. Une couche
en silice est typiqguement d’indice 1,48.

On préfére toutefois que la deuxiéme couche barriére ne soit pas nitrurée, a tout le
moins déposée en atmosphére réactive N,/O,.

La deuxiéme couche barriére peut étre la derniére couche de I'empilement, donc
celle en contact avec la couche de cristaux liquides. Alternativement, au moins une autre
couche mince peut étre au-dessus de cette deuxiéme couche avec une fonctionnalité
barriére et/ou une derniére couche mince sans fonctionnalité barriére.

On peut ainsi disposer a des fins de protection (mécanique etc), de préférence sur
la deuxiéme couche barriére voire une autre couche barriére directement sur la deuxiéme
couche barriére, une derniére couche, d'épaisseur inférieure a 15nm, 10nm ou méme
inférieure ou égale 5nm, par exemple a base d'oxyde de titane voire essentiellement
constituée d’'oxyde de titane dont la fonction principale est la protection mécanique, et
sans d’effet barriére.

Une couche n’a pas d’effet barriére par exemple lorsque sa constante diélectrique
est d’au moins 10 ou sa tension de claquage est inférieure a 4 MV/cm ou a un mode de
claquage de type « propagatif » comme le TiO,. On peut citer par exemple aussi la
zircone ZrO,, 'oxyde de tantale Ta,Os. Par la suite on qualifie cette fine couche de
couche de protection.

De préférence :

- I'épaisseur totale ey de couches barriéres est inférieure a 200nm, inférieure ou

égale a 180nm ou méme inférieure ou égale a 120nm ;



10

15

20

25

30

35

WO 2014/072596 PCT/FR2013/051840

- I'épaisseur totale e’ de couches sur I'l'TO est inférieure a 200nm, inférieure ou

égale a 180nm ou méme inférieure ou égale 120nm.

Avantageusement, pour une barriére aux courts-circuits optimale :

- e, est dans une gamme allant de 30 a 100nm mieux encore allant de 35a 80nm

et méme de 40 a 70nm,

- ey, est de préférence inférieure ou égale a 120nm et de préférence e, est dans

une gamme allant de 10 a 50nm mieux encore allant de 10 a 40nm,

- la deuxiéme couche barriére est de préférence la derniére couche barriére voire

I'avant derniére couche barriére.

Dans un premier mode de réalisation préféré, simple et performant, e, est dans une
gamme allant de 35nm a 80nm, e, est dans une gamme allant de 10 a 50nm.

De préférence dans ce premier mode :

- la deuxiéme couche barriére est de préférence la derniére couche barriére voire

I'avant derniére couche barriére,

- la premiére couche barriére a base de nitrure de silicium est déposée sur et en

contact avec la couche a base d'ITO,

- la deuxiéme couche barriére est quant a elle préférentiellement déposée sur et

en contact avec la premiére couche barriére.

On préfere donc un empilement avec la séquence stricte suivante : TCO (ITO de
préférence) / SiN, / SiO (/couche de protection), avec e; de 10 a 40nm et e, de 40 a
70nm.

Toutefois, dans un deuxiéme mode de réalisation avantageux, I'empilement
comprend une couche barriére, dite couche barriére additionnelle, a base d’oxyde mixte
de zinc et d’étain (Sn,Zn,O dénommé par la suite SnZnO), de préférence essentiellement
constituée d’oxyde et d’étain (non dopé ou éventuellement dopé), d'épaisseur es d’au
moins 5nm et inférieure a 50nm, encore plus préférentiellement de 10 a 30 nm qui est,
pour des facilités d’ajustement de l'optique, entre les premiére et deuxiéme couches
barriéres, et de préférence en contact avec les premiére et deuxiéme couches barriéres.
La couche barriére additionnelle est d’indice de réfraction d'au moins 1,9 de préférence
compris entre 1,9 et 2,1.

L’insertion de cette couche peu épaisse de SnZnO est susceptible de limiter
I'extension spatiale des courts circuits. On a effet observé lors d’essais préliminaires avec
des couches épaisses de SiO,, SisN4 et SnZnO (a 200nm) sur ITO que :

- la couche épaisse de SiO, est efficace mais donne des courts-circuits (en faible

nombre) qui s’étendent sur moins d’1 cm, souvent quelgques mm au plus,
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- la couche de SnZnO est sept fois moins efficace que la couche SiO, de méme
épaisseur mais les court-circuits obtenus, méme fréquents, sont alors de taille
trés limitée inférieure a quelques mm,

- la couche de SizN4 est au moins aussi efficace que SiO, mais donne quelques
courts-circuits qui s’étendent sur plusieurs cm de diamétre.

Cela peut donc permettre de rendre les rares courts circuits éventuels plus
acceptables (moins visibles).

La premiére couche barriére est de préférence directement sur la couche ITO pour
les propriétés optiques. Ainsi, on préfére un empilement avec la stricte séquence
suivante : TCO (ITO de préférence) / SiN, / (SnZnO)/ SiOy (/couche de protection).

Dans la couche barriere de SnZnO, le pourcentage cumulé Sn+Zn en poids est de
préférence d’au moins 85% en poids total de métal, mieux de 90% voire de 95%. Le
rapport du nombre d’atomes de Sn au nombre d’atomes de Zn est de préférence compris
entre 20/80 et 80/20, en particulier entre 30/70 et 70/30.

La couche barriére de SnZnO peut étre dopée par exemple au Sb voire In. Elle est
de préférence dénuée d’indium.

Dans une réalisation, I'empilement peut comprendre sur la deuxiéme couche
barriére, une autre couche barriére, dite surcouche barriére, a base de nitrure de silicium
d’épaisseur e'; d’au moins 5nm et inférieure a 50nm, mieux de 15nm a 35 nm, la
deuxiéme couche barriére étant de préférence I'avant-derniére couche barriére.

Cette autre surcouche barriére est d'indice de réfraction (a 550nm) compris entre
1,9 et 2.1. Le nitrure de silicium peut contenir de I'oxygéne (oxynitrure de silicium) en des
teneurs suffisamment faibles pour que l'indice de réfraction de la couche reste dans la
gamme susmentionnée. De préférence, elle est identique a la premiére couche barriére.

Ainsi, on préfére un empilement avec la stricte séquence suivante (n supérieur ou
égala1):

- TCO (ITO de préférence) / SiN, / SiO,/ SiN, (/couche de protection)

- TCO (ITO de préférence) /SiN,/ SnZnO/ SiO,/ SiN, (/couche de protection)

- ou méme TCO (ITO de préférence) / [SiNy / SiOyln tois /SiNy / SnZnO/ SiO,/

SiNx(/couche de protection), avec n supérieur ou égal a 1.

Dans une réalisation, I'empilement peut comprendre entre la couche TCO et la
premiére couche barriére une couche barriére dite autre sous couche barriere a base
d’'oxyde de silicium d’épaisseur €’y d’au moins 5nm et inférieure a 50nm, mieux de 15nm
a35nm.

Ainsi, on préfére un empilement avec la stricte séquence suivante (n supérieur ou
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égala 1:

- TCO (ITO de préférence) / SiO/ SiN, / SiO(/couche de protection)

- TCO (ITO de préférence) /SiO/ SiN,/ SnZnO / SiO, (/couche de protection)

- ouméme TCO (ITO de préférence) / [SiN,/SiOx/]n rois SiNy/ SnZnO/ SiOy (/couche
de protection), avec n supérieur ou égal a 1.

Dans un mode de réalisation ; 'empilement comprend entre la couche TCO et la
premiére couche barriére dans cet ordre :

- une troisitme couche barriére a base de nitrure de silicium (SiN,, de préférence
SizN4) d'épaisseur e; d’au moins 5nm et inférieure @ 50nm, éventuellement dopé
de préférence aluminium et de préférence essentiellement constituée d’un nitrure
de silicium, éventuellement dopé de préférence aluminium

- une quatrieme couche barriére a base d’oxyde de silicium (SiOy, de préférence
SiO;,) d’épaisseur e4 d’au moins 5nm et inférieure a 50nm, de préférence
essentiellement constituée doxyde de silicium ou silice, non dopée ou
éventuellement dopé de préférence aluminium.

Naturellement, on préfére que la troisieme couche barriére soit en matériau
identique a la premiére couche barriére (réalisé a partir de la méme cible, dans les
mémes conditions de dépbt). Naturellement on préfére que la quatriéme couche barriére
soit en matériau identiqgue a la deuxiéme couche barriére (réalisé a partir de la méme
cible, dans les mémes conditions de dépot).

La troisiéme couche barriére est d’indice de réfraction d’au moins 1,9 de préférence
compris entre 1,9 et 2,1. Comme la premiére couche, le nitrure de silicium peut contenir
de I'oxygéne (oxynitrure de silicium) en des teneurs suffisamment faibles pour que l'indice
de réfraction de la couche reste dans les gammes susmentionnées.

La quatriéme couche barriére est d’indice de réfraction compris entre 1,4 et 1,7. 1l
est entendu que la silice peut étre dopée, ou ne pas étre stoechiométrique. A titre
d’exemple, la silice peut étre dopée par les atomes d’aluminium ou d’autres, dans le but
de faciliter son dépdt par procédé de pulvérisation cathodique. Comme la deuxiéme
couche, la quatrieme couche peut encore étre dopée par des atomes de carbone ou
méme d’azote, en des teneurs suffisamment faibles pour que I'indice de réfraction de la
couche reste dans la gamme susmentionnée. On préfére toutefois que la quatrieme
couche ne soit pas nitrurée, a tout le moins déposée en atmosphére réactive N,/O, Dans
le cas de dépdt chimique en phase vapeur (CVD), notamment lorsque le TCO est déposé
aussi par CVD (et aussi la deuxiéme couche barriére), la silice peut étre dopée par des

atomes de bore ou de phosphore, qui accélérent le dépbt.
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La multiplication des interfaces renforce I'effet barriére et de préférence :

- e3 est dans une gamme allant de 10 a 50nm, mieux 15 a 30 nm

- g4 est dans une gamme allant de 10 a 50nm, mieux 15 a 30 nm,

et éventuellement e3<e4, la deuxiéme couche barriere étant de préférence la
derniére couche barriére voire la derniére couche.

Pour les propriétés optiques, la troisiéme couche barriere est de préférence
directement sur la couche TCO. Ainsi, on préfére un empilement avec la stricte séquence
suivante :

- TCO (ITO de préférence) / SiNy / SiOx/ SiN, / SiOy (/couche de protection),

- TCO (ITO de préférence) / SiN, /SiO4/ SiN, / SnZnO / SiOy (/couche de protection)

- ou TCO (ITO de préférence) / SiN, / Sn,Zn,O /SiO, / SiN, / SnZnO / SiOy

(/fcouche de protection).

Eventuellement 'empilement comprend entre la couche TCO et la troisieme couche
barriére au moins une fois la séquence suivante couche barriére a base de nitrure de
silicium d’épaisseur d’au moins 5nm et inférieure a 50nm et mieux 15 a 30 nm / couche
barriére a base d’oxyde de silicium d'épaisseur d’au moins 5nm et inférieure a 50nm (et
mieux 15 a 30 nm).

Ainsi, on préfére un empilement avec la stricte séquence suivante, avec n supérieur
ouégalal:

- TCO (ITO de préférence) / [SiNy / SiOx/] nrois / SiNy / SiOy (/couche de protection)

- ou TCO (ITO de préférence) / SiN, / SiOx/] nrois / SiNy / (SnZnO) / SiOy (/couche de

protection).

On peut également disposer, entre le substrat et la couche TCO un empilement de
couches, de neutralisation. De telles couches (au moins deux couches) permettent
d’influer sur I'aspect en réflexion du vitrage, notamment sur sa couleur en réflexion. Une
fois le support électroconducteur revétu de la couche de cristaux liquides (et méme une
fois rajouté un autre support électroconducteur identique), on obtient des couleurs de
préférence neutres, légérement bleutées ou vertes, caractérisées par des coordonnées
colorimétriques a*, b* proches de 0, a*, b* négatives ou a* négative et b* légérement
positif, sont préférées a des couleurs violet rose, rouge (a* plus positive).

Pour la neutralité en couleur en réflexion du vitrage commutable, on préféere a* et b*
dans lintervalle (-8, +8) et mieux encore entre (-5, +5).

Dans un mode de réalisation préféré, 'empilement comprend dans cet ordre sur la
face principale sous la couche TCO :

- une premiére sous-couche a base de nitrure de silicium (SiN,, de préférence
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SisN4) éventuellement dopé de préférence aluminium, d'épaisseur e, de 5 a
50nm, ou mieux de 10nm a 35nm, de préférence (directement) en contact avec
la face principale et de préférence essentiellement constituée d’'un nitrure de
silicium éventuellement dopé de préférence aluminium ;

- une deuxiéme sous-couche a base d’oxyde de silicium (SiO,, de préférence
SiO,), d’épaisseur e, de 10 a 50nm, ou mieux de 20nm a 50nm, de préférence
essentiellement constituée d'oxyde de silicium sous couche non dopée ou
éventuellement dopé de préférence aluminium de préférence en contact avec la
couche TCO.

Le meilleur ajustement est obtenu par e, de 10 a 35nm, e, de 20 a 50nm e, de 10 a

40nm et e; est de 40 4 70nm.

Pour la premiére sous-couche en nitrure de silicium, le nitrure de silicium peut étre
stoechiométrique en azote, sous-stoechiométrigue en azote, ou encore sur-
stcechiométrique en azote. A titre d’exemple, le nitrure de silicium peut étre dopé par
laluminium ou d’autres, dans le but de faciliter son dépbt par des procédés de
pulvérisation cathodique La premiére sous-couche est d’indice de réfraction (a 550nm)
est d'au moins 1,9 de préférence compris entre 1,9 et 2,1. Le nitrure de silicium peut
contenir de I'oxygéne (oxynitrure de silicium) en des teneurs suffisamment faibles pour
que lindice de réfraction de la premiére sous-couche reste dans les gammes
susmentionnées.

La deuxiéme sous-couche a base d’oxyde de silicium est avantageusement une
couche essentiellement constituée d'oxyde de silicium (autrement dit de silice). Il est
entendu que la silice peut étre dopée, ou ne pas étre stoechiométrique. A titre d’exemple,
la silice peut étre dopée par I'aluminium ou d’autres, dans le but de faciliter son dépét par
des procédés de pulvérisation cathodique. La deuxiéme sous-couche peut encore étre
dopée par des atomes de carbone ou méme d’'azote, en des teneurs suffisamment faibles
pour que lindice de réfraction de la deuxiéme sous-couche reste dans la gamme
susmentionnée. On préfére toutefois que cette deuxiéme sous-couche ne soit pas
nitrurée, a tout le moins déposée en atmosphére réactive N,/O,. La deuxiéme sous
couche est d'indice de réfraction (a 550nm) compris entre 1,4 et 1,7.

Dans le cas de dépbt chimique en phase vapeur (CVD), notamment lorsque le TCO
est déposé aussi par CVD, la deuxiéme sous-couche peut étre dopée par des atomes de
bore ou de phosphore, qui accélérent le dépét. La deuxiéme sous couche a base d’oxyde
de silicium peut étre la derniére couche sous TCO. Alternativement, au moins une autre

couche mince peut étre déposée au-dessus de cette deuxiéme couche.
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On préfére choisir pour 'empilement des couches d’oxyde de silicium toutes de
matiére identique et des couches de nitrure de silicium toutes de matiére identique.

On peut intercaler entre la premiére et la deuxiéme sous couche une couche dite de
lissage a base d'oxyde mixte de zinc et d'étain d’épaisseur er d’au moins 5nm et
inférieure a 50nm et de préférence de 10 a 30 nm qui a une fonction (principale) de
lissage de par son caractére amorphe. Les épaisseurs e, et e, restent inchangées.

Dans la couche de lissage SnZnO, le pourcentage cumulé Sn+Zn en poids est d’au
moins 85% en poids total de métal et de préférence 90% voire 95%. Le rapport du
nombre d’atomes de Sn au nombre d’atomes de Zn est de préférence compris entre
20/80 et 80/20, en particulier entre 30/70 et 70/30. La couche de lissage de SnZnO peut
étre dopée par exemple au Sb voire In. Elle est de préférence dénuée d’indium.

Dans un mode de réalisation combinant efficacité aux courts circuits et neutralité en
réflexion (ou teinte légérement verte ou bleu), 'empilement comprend:

- une premiére sous couche a base de nitrure de silicium d’épaisseur e, de 5 a

50nm et mieux 10nm a 40nm de préférence directement sur la face principale ;

- une deuxiéme sous couche a base d’'oxyde de silicium avec d’épaisseur e, de 10
a 50nm et mieux e, de 20 a 50nm éventuellement directement sur la premiére
sous-couche ;

- la couche TCO de préférence directement sur la deuxiéme sous couche ;

- la premiére couche barriére directement sur la couche de TCO avec e4 dans une
gamme allant de 10 4 40nm ;

- la deuxiéme couche barriére avec e, dans une gamme allant de 35nm a 80nm,
mieux de 40 a 70nm qui est la derniére couche barriére, de préférence
directement sur la premiére couche barriére.

Les différents modes de réalisation préférés décrits ci-avant peuvent bien entendu
étre combinés entre eux. Toutes les combinaisons possibles ne sont pas explicitement
décrites dans le présent texte pour ne pas l'alourdir inutilement. Quelques exemples
d’empilements particulierement préférés (sans préciser I'éventuel dopage des couches
barriére et des sous couches) directement sur verre (minéral de préférence) sont donnés
ci-aprés :

SiN, / SiO/ TCO (ITO de préférence) / SiNk / (SnZnO) / SiOy

- SiN, / SiOx/ TCO (ITO de préférence) / SiN, / SnZnO / SiOy / ( protection type
TiOy)

- SiNk / (SnZnO)/ SiOy / TCO (ITO de préférence) / SiNk / (SnZnO) / SiOy /
(protection type TiOy)
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Comme déja indiqué, toute couche barriére selon l'invention a base de nitrure de
silicium ou a base d’'oxyde de silicium peut étre dopée a I'aluminium. Pour le nitrure de
silicium dopé aluminium, le pourcentage en poids d’aluminium est de préférence jusqu’a
20% voire 15% ou méme 10% en poids total de métal, voire en poids de I'ensemble
silicium et aluminium. Pour lI'oxyde de silicium dopé aluminium, le pourcentage en poids
d’aluminium est de préférence jusqu’a 20% voire 15% ou méme 10% en poids total de
métal, voire en poids de I'ensembile silicium et aluminium.

Le substrat peut étre plan ou courbe, et en outre rigide, flexible ou semi-flexible.

Ses faces principales peuvent étre rectangulaires, carrées ou méme de toute autre
forme (ronde, ovale, polygonale...). Ce substrat peut étre de grande taille par exemple de
surface supérieure a 0,02 m? voire méme 0,5 m? ou 1 m2.

Le substrat transparent peut présenter de préférence une transmission lumineuse
T, supérieure ou égale a 70%, de préférence supérieure ou égale a 80% voire a 90%. Le
substrat est de préférence transparent et incolore. Le substrat peut étre verrier, en verre
minéral ou organique, est de préférence transparent et incolore.

[l peut s’agit alors d’'un verre minéral clair ou extra-clair. Un verre clair contient
typiquement une teneur pondérale en oxyde de fer de I'ordre de 0,05 a 0,2%, tandis qu’un
verre extra-clair contient généralement environ 0,005 a 0,03% d’oxyde de fer.

Le substrat, notamment en verre minéral, peut étre toutefois coloré, par exemple en
bleu, vert, gris ou bronze.

Le substrat transparent, par exemple coloré ou teinté, peut en effet présenter de
préférence une transmission lumineuse T, supérieure ou égale a 10% - par exemple dans
un contexte ou le milieu du cété de la face extérieure du substrat (opposée a la face avec
I'électrode) est trés éclairé -, et de préférence est supérieure ou égale a 40%.

Le substrat en verre minéral est de préférence de type silico-sodo-calcique mais il
peut également étre en verre de type borosilicate ou alumino-borosilicate. L'épaisseur du
substrat en verre minéral est généralement comprise dans un domaine allant de 0,5 mm a
19 mm, de préférence de 0,7 a 9 mm, notamment de 2 a3 8 mm, voire de 4 a 6 mm. |l en
est de méme, le cas échéant, pour d’autres feuilles de verre du vitrage multiple.

Le substrat de verre minéral est de préférence du type flotté, c’est-a-dire susceptible
d’avoir été obtenu par un procédé consistant a déverser le verre fondu sur un bain d’'étain
en fusion (bain « float »). Dans ce cas, 'empilement peut aussi bien étre déposé sur la
face « étain » que sur la face « atmosphére » du substrat. On entend par faces «
atmosphére » et « étain », les faces du substrat ayant été respectivement en contact avec

'atmosphére régnant dans le bain float et en contact avec I'étain fondu. La face étain
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contient une faible quantité superficielle d’étain ayant diffusé dans la structure du verre.

De préférence, le substrat muni de I'empilement selon l'invention n’est pas trempé
thermiquement.

Le substrat peut étre en matiére plastique. Le substrat peut étre, notamment, une
couche a base de polyéthyléne téréphtalate (PET), de polyéthyléne naphtalate (PEN), de
polycarbonate, de polyuréthane, de polyméthacrylate de méthyle, de polyamide, de
polyimide, de polymére fluoré tel que I'éthyléne tétrafluoroéthyléne (ETFE), le polyfluorure
de vinylidene (PVDF), le polychlorotrifluoréthylene  (PCTFE), [I'éthylene de
chlorotrifluoréthyléne (ECTFE), les copolyméres éthyléne-propyléne fluorés (FEP).

En variante, ce peut étre un intercalaire de feuilletage assurant une liaison avec un
substrat rigide ou flexible. Cet intercalaire de feuilletage polymére peut étre, notamment,
une couche a base de polybutyral de vinyle (PVB), d’éthyléne vinylacétate (EVA), de
polyéthyléne (PE), de polychlorure de vinyle (PVC), d’'uréthane thermoplastique, de
polyuréthane PU, de ionomére, d’adhésif a base de polyoléfine, de silicone
thermoplastigue ou en résine pluri ou mono-composants, réticulable thermiguement
(époxy, PU) ou aux ultraviolets (époxy, résine acrylique).

On peut méme concevoir la structure suivante :

Verre minéral/ intercalaire de feuilletage en matiére thermoplastique / support
électroconducteur (substrat PET de préférence / empilement)/couche de cristaux liquides.

La T, du support électroconducteur (substrat/empilement), en particulier non coloré
(teinté), est de préférence d’au moins supérieure ou égale a 70%, de préférence
supérieure ou égale a 80%.

Le support électroconducteur selon l'invention est de préférence obtenu par un
procédé en plusieurs étapes. Les couches de 'empilement sont déposées sur le substrat,
qui se présente alors généralement sous la forme d’'une grande feuille de verre (minéral)
de 3,2*6m?, ou directement sur le ruban de verre pendant ou juste aprés le processus de
flottage, puis le substrat est découpé aux dimensions finales du vitrage. Aprés fagonnage
des bords, on fabrique ensuite le vitrage commutable a cristaux liquides, décrits plus loin.

Les différentes couches de I'empilement peuvent étre déposées sur le substrat par
tout type de procédé de dépbt de couche mince. Il peut par exemple s’agir de procédés,
pyrolyse (liquide ou solide), dépdt chimique en phase vapeur (CVD), notamment assisté
par plasma (PECVD en anglais), éventuellement sous pression atmosphérique
(APPECVD), évaporation voire de type sol-gel.

De préférence, les couches de I'empilement, au moins les couches barriéres, sont

obtenues par pulvérisation cathodique, notamment assistée par un champ magnétique
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(procédé magnétron). Dans ce procédé, un plasma est créé sous un vide poussé au
voisinage d’'une cible comprenant les éléments chimiques a déposer. Les espéces actives
du plasma, en bombardant la cible, arrachent lesdits éléments, qui se déposent sur le
substrat en formant la couche mince désirée. Ce procédé est dit « réactif » lorsque la
couche est constituée d'un matériau résultant d’'une réaction chimique entre les éléments
arrachés de la cible et le gaz contenu dans le plasma. L'avantage majeur de ce procédé
réside dans la possibilité de déposer sur une méme ligne un empilement trés complexe
de couches en faisant successivement défiler le substrat sous différentes cibles, ce
généralement dans un seul et méme dispositif.

La couche de TCO est de préférence d’'épaisseur adaptée pour avoir une résistance
(« intrinséque ») par carré inférieure ou égale a 150Q/0o, de préférence inférieure ou égale
a 120Q/o.

La couche de TCO est alimentée électriquement via des moyens d’amenée de
courant de préférence métalliques (a base d’argent, de cuivre etc) de préférence sous
forme d’au moins deux bandes (métalliques) espacées sur/le long de deux bords opposés
de la couche TCO, que la couche TCO soit de forme générale a coins ou ronde.

La couche d'un oxyde transparent électroconducteur est de préférence une ou une
couche d'oxyde d’étain et d’indium (ITO). D’autres couches sont possibles, parmi
lesquelles les couches minces :

- a base d’'oxyde d’indium et de zinc (appelées « 1Z0 »), d’oxyde d’indium de galium

et de zinc (1IGZO)

- a base d’oxyde de zinc dopé, de préférence au gallium ou a l'aluminium (AZO,
GZO), a base d’oxyde de titane dopé au niobium, a base de stannate de
cadmium ou de zinc,

- a base d’oxyde d’étain dopé au fluor (SnO,:F), a base d’oxyde d’étain dopé a
I'antimoine.

Dans le cas de l'oxyde de zinc dopé a I'aluminium, le taux de dopage (c’est-a-dire le
poids d’'oxyde d’aluminium rapporté au poids total) est de préférence inférieur a 3%. Dans
le cas du gallium, le taux de dopage peut étre plus élevé, typiquement compris dans un
domaine allant de 5 a 6%.

Dans le cas de I'I'TO, le pourcentage atomique de Sn est de préférence compris
dans un domaine allant de 5 a 70%, notamment de 10 a 60%.

Pour les couches a base d’oxyde d’étain dopé au fluor, le pourcentage atomique de
fluor est de préférence d’au plus 5%, généralement de 1 a 2%.

L’ITO est particuliérement préféré ou méme 1ZO, AZO, GZO ou IGZ0O. Aisément
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déposées par un procédé de pulvérisation cathodique, notamment assisté par champ
magnétique, appelé « procédé magnétron », ces couches se distinguent par une plus
faible rugosité que par CVD.

Un des avantages de I'oxyde d’étain dopé au fluor est en revanche sa facilité de
dépbt par dépdt chimique en phase vapeur (CVD), et peut étre mis en ceuvre sur la ligne
de production de verre plat par flottage. Dans un mode de réalisation, les couches de
I'empilement sont obtenues par dépdt chimique en phase vapeur, directement sur la ligne
de production de la feuille de verre par flottage. Le dépdt est réalisé par pulvérisation de
précurseurs au travers de buses, sur le ruban de verre chaud. Le dép6t des différentes
couches peut se faire a différents endroits de la ligne : dans I'enceinte de flottage, entre
l'enceinte de flottage et I'étenderie, ou dans [I'étenderie. Les précurseurs sont
généralement des molécules organométalliques ou du type halogénures.

A titre d’exemples, on peut citer pour 'oxyde d’étain dopé au fluor le tétrachlorure
d’étain, le trichlorure de mono-butyl étain (MTBCL), l'acide trifluoroacétique, I'acide
fluorhydrique. L’oxyde de silicium peut étre obtenu a l'aide de silane, de tétraéthoxysilane
(TEOS), ou encore d’hexamethyldisiloxane (HDMSO), en utilisant éventuellement un
accélérateur tel que le triéthylphosphate.

L’indice de réfraction de la couche d'un oxyde transparent électroconducteur est
compris dans un domaine allant de 1,7 a 2,5.

L’invention a aussi pour objet un support électroconducteur selon l'invention avec
une couche de cristaux liquides d’épaisseur micronique.

On peut utiliser tous les systémes a cristaux liquides connus sous les termes de
« NCAP » (Nematic Curvilinearly Aligned Phases en anglais) ou « PDLC » (Polymer
Dispersed Liquid Cristal en anglais) ou « CLC » (Cholesteric Liquid Cristal en anglais) ou
NPD-LCD (Non-homogenous Polymer Dispersed Liquid Crystal Display en anglais).

On peut utiliser des cristaux liquides multistables et en particulier des smectiques
bistables, par exemple comme détaillé dans le brevet EP2256545, qui commutent sous
I'application d’un champ électrique alternatif sous forme impulsionnelle et qui restent dans
I'état commuté jusqu’a I'application d’une nouvelle impulsion.

On peut également utiliser, par exemple, les gels a base de cristaux liquides
cholestériques contenant une faible quantité de polymére réticulé, comme ceux décrits
dans le brevet W0O-92/19695. Plus largement, on peut donc choisir des « PSCT »
(Polymer Stabilized Cholesteric Texture en anglais).

L’invention a enfin pour objet un vitrage a diffusion variable par cristaux liquides,

présentant :
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le support électroconducteur tel que décrit précédemment ;

sur ledit support, une couche contenant des cristaux liquides dispersés en
(micro)gouttelettes dans de la matiére polymere, la couche de cristaux liquides
alternant de maniére réversible entre un état transparent et un état translucide
typiqguement par application d'un champ électrique alternatif (sinusoidal,
impulsionnel...), couche d’épaisseur de 5 a 60 um en de préférence de 8 ym et
inférieure a 40um, soit entre 5 et 40 um et contenant des espaceurs
(transparents)

un autre support électroconducteur de préférence tel que décrit précédemment
comportant un autre substrat doté d'un autre empilement avec au moins une

autre électrode, empilement en contact avec la couche de cristaux liquides

le substrat du (premier) support et l'autre substrat du deuxiéme support étant

maintenues en bordure de leurs faces en regard par un joint de préférence

organigue.

On peut méme concevoir les structures suivantes :

(premier) support électroconducteur selon linvention avec substrat en verre
minéral/couche de cristaux liquides/autre empilement transparent/autre support
en verre minéral

verre/intercalaire/ substrat PET/empilement selon l'invention/couche de cristaux
liquides/autre empilement transparent/autre support en PET / intercalaire/ verre

minéral.

Naturellement les cristaux liquides peuvent s’étendre sensiblement sur toute la

surface du vitrage (hors émargeage), ou sur (au moins) une zone restreinte,

éventuellement étre sur plusieurs zones.

On peut utiliser le vitrage a diffusion variable par cristaux liquides tel que défini

précédemment comme vitrage dans des véhicules ou des batiments.

Le vitrage a diffusion variable par cristaux liquides selon I'invention peut étre utilisé

notamment :

comme cloison interne (entre deux piéces ou dans un espace) dans un batiment,
dans un moyen de locomotion terrestre, aérien, aquatique (entre deux
compartiments, dans un taxi etc),

comme porte vitrée, fenétre, plafond, dallage (sol, plafond),

comme rétroviseur de véhicule, vitrage latéral, toit d'un moyen de locomotion
terrestre, aérien, aquatique,

comme écran de projection,
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- comme fagade de magasin, vitrine notamment d’un guichet.

Naturellement, le vitrage selon l'invention peut former tout ou partie d’'une cloison et
autre fenétre (type imposte etc).

En abaissant I'épaisseur de la couche de cristaux liquides (et donc la quantité de
mélange actif encapsulé) en dessous de 15 ym, on réduit le colt de matiére.

Par ailleurs, les espaceurs peuvent étre de préférence en une matiére plastique
transparente. Les espaceurs déterminent (grossiérement) I'épaisseur de la couche de
cristaux liquides. On préfére par exemple des espaceurs en polyméthacrylate de méthyle
(PMMA).

Les espaceurs sont de préférence en matiére d’'indice optique (sensiblement) égal a
lindice optique de (la matrice polymérique de) la couche de cristaux liquides. Les
espaceurs sont par exemple sous forme de billes.

Pour la fabrication du vitrage on peut se référer au document W02012/028823
divulgue un vitrage multiple a cristaux liquides comprenant :

- des premiére et deuxiéme feuilles de verre plan flotté maintenues en bordure de

leurs faces internes par un joint en époxy,

- sur les faces internes des premiére et deuxiéme feuilles de verre, des premiére
et deuxiéme électrodes sous forme de couches électriquement conductrices
transparentes en ITO dotées d'alimentation en énergie,

- et, entre les premiére et deuxiéme électrodes, une couche PDLC (Polymer
Dispersed Liquid Crystal en anglais) contenant des cristaux liquides, tel que le
composé 4-((4-Ethyle-2,6-difluorophényl)-éthinyl)}-4'-propylbiphényl et 2-Fluor-
4.4'-bis(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl par exemple vendu par la société
Merck sous la référence MDA-00-3506, dispersé en microgouttelettes dans de la
matiére polymére et contenant des espaceurs transparents, la couche PDLC
alternant de maniére réversible entre un état transparent et un état translucide
par application d'un champ électrique alternatif.

Le revétement de cristaux liquides est réalisé a l'aide d'une opération appelée

remplissage goutte a goutte.

La matiére qui va former le joint adhésif est de méme appliquée en cordon sous
forme non polymérisée, directement le long du bord de la feuille de verre avant ou aprés
la dépose de la couche a cristaux liquides avec la matrice non polymérisée.

Ensuite, est opéré un calandrage ou en variante un pressage.

Les polymérisations de la matiére pour le joint et de la matrice sont réalisées

ensuite.
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D’autres détails et caractéristiques de linvention apparaitront de la description
détaillée qui va suivre, faite en regard du dessin annexé, la figure 1 représentant une vue
en coupe schématique d'un vitrage a diffusion variable par cristaux liquides avec un
support électroconducteur selon l'invention.

L'exemple de réalisation représenté dans la figure 1 montre la conception du vitrage
commutable a cristaux liquides selon l'invention.

Sur deux feuilles de verre flotté 1 et 1° (ou en variante sur du plastique tel que du
PET) sont disposées sur les faces internes 11, 21 des empilements de couches minces 3,
4 de surface externe 31, 41 incluant des électrodes réalisées en oxyde d'indium et d'étain
(ITO).

Plus précisément I'empilement comprend au moins deux couches minces barriéres
aux courts-circuits déposées sur la couche ITO comme détaillé ci-aprés.

Et de préférence pour une neutralité en couleurs du vitrage commutable,
I'empilement comprend au moins deux sous-couches minces diélectriques sous la couche
ITO comme détaillé ci-aprés.

Une couche 5 de cristaux liquides est située entre les empilements 3 et 4. Plus
précisément, la couche 5 de cristaux liquides est par exemple de type PDLC et contient
des cristaux liquides sous forme de microgouttelettes dispersées dans une matrice en
polymére. La couche 5 contient aussi des espaceurs sphériques en polymére transparent.
L'épaisseur de la couche 5 est par exemple de 20 um et peut varier de 5 a 60 um
typiqguement.

On peut utiliser des cristaux liquides tel que le composé 4-((4-Ethyle-2,6-
difluorophényl)-éthinyl)-4'-propylbiphényl et 2-Fluor-4,4'-bis(trans-4-propylcyclohexyl)-
biphenyl par exemple vendu par la société Merck sous la référence MDA-00-3506.

Sur le bord, la couche de cristaux liquides 5 est entourée par un joint adhésif 7 en
polymére réticulé qui sert en méme temps a relier les feuilles de verre 1, 1’ dotées des
électrodes de maniére ferme et permanente.

A I'état « OFF », c'est-a-dire avant I'application d'une tension électrique, ce vitrage a
cristaux liquides 100 est translucide, c'est-a-dire qu'il transmet optiquement mais n'est pas
transparent. Dés qu’une tension sinusoidale est appliquée entre les deux électrodes, la
couche 5 passe a l'état transparent, c'est-a-dire celui dans lequel la vision n'est pas
empéchée.

Naturellement pour certaines applications, on peut alternativement souhaiter qu'a
I'état « ON », le vitrage électrocommandable soit teinté. Pour ce faire, un ou les substrats

sont teintés ou on rajoute un élément teinté, par exemple un film plastique teinté, ou un
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contre verre teinté feuilleté avec I'un des substrats en verre minéral (par du PVB, EVA

etc) ou un intercalaire teinté.

EXEMPLES

En exemple Ex1, sur un verre silicosodocalciqgue de 4mm (verre Planilux de SGGF
ou en alternative Diamant) on a réalisé I'empilement suivant : ITO (60nm) / SisN4 (15nm) /
SiO, (60nm).

En exemple Ex2, sur un verre silicosodocalcique de 4mm (verre Planilux de SGGF)
on a réalisé 'empilement suivant : SisN4 (15nm) / SiO2 (30nm)/ ITO (60nm) / SisN4 (35nm)
/ SiO; (48nm).

En exemple Ex3, sur un verre silicosodocalcique de 4mm (verre Planilux de SGGF)
on a réalisé I'empilement suivant: SiO, (40nm)/ ITO (120nm) / SizNs (15nm) / SiO,
(60nm).

En exemple Ex4, sur un verre silicosodocalcique de 4mm (verre Planilux de SGGF)
on a réalisé I'empilement suivant: SisNg (15nm) / SiO, (40nm)/ ITO (120nm) / SisNy4
(15nm) / SiO, (60nm).

En exemple Ex5, sur un verre silicosodocalcique de 4mm (verre Planilux de SGGF)
on a réalisé 'empilement suivant : SisgN4 (25nm) / SiO, (40nm)/ ITO (60nm) / SisN4 (35nm)
/ SiO; (60nm).

Plus précisément, la couche de nitrure de silicium et la couche de silice contiennent
de I'aluminium.

Les couches ont été déposées par pulvérisation (pulvérisation dite « cathodique
magnétron »). Les conditions de dépdbt pour chacune des couches sont les suivantes :

- les couches a base de SizN4:Al sont déposées par pulvérisation réactive a l'aide

d’'une cible en silicium et aluminium, dans une atmosphére argon/azote,

- les couches a base de SiO,:Al sont déposées par pulvérisation réactive a l'aide

d’'une cible en silicium et aluminium, dans une atmosphére argon/ oxygéne,

- les couches a base d’'ITO sont déposées a l'aide d’'une cible céramique dans une

atmosphére argon oxygéne en variante.

Les conditions de dépbt sont détaillées dans le tableau 1 suivant :
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Couche Cible Pression de Gaz Indice de
employée dépbt réfraction
a 550 nm
SisN4Al | Si:Ala 92:8 % | 2.10° mbar N, /(Ar + Ny) a 40% 2,0
en poids
SiOxAl | Si:Ala 92:8 % | 2.10° mbar Oz /(Ar + Oy) a 45% 1,5
en poids
ITO Oxyde  d'In | 2,5.10°mbar 0, <4% et Ar> 96% 2
90% en poids
Oxyde de Sn
10% en poids
Tableau 1

La T, des supports électroconducteurs Ex1 a Ex4 et la résistance par carré sont
donnés dans le tableau 2 suivant :

5
Exemples R.(ohm.carré) TL(%)
Ex1 91 88,0
Ex2 140 88,8
Ex3 117 87,0
Ex4 105 87,3
Ex5 105 88,0
Tableau 2
Sur les vitrages a diffusion variable a base des cristaux liquides réalisés avec les
10 exemples Ex1 a Ex4, on mesure le rendement des courts-circuits Rcc qui est le

pourcentage du vitrage a cristaux liquides de 1m? sans court-circuit aprés commutation au
voltage indiqué.

Dans la série de tests réalisés, Rcc est proche de 100% a 30V et supérieur a 70% a
90V contre 40% et 0% pour un verre revétu d’'une couche ITO et contre 70% et 0% par

15 opposition une couche de SiO, de 60nm.



WO 2014/072596 PCT/FR2013/051840

21

On mesure aussi la T, et les valeurs optiques mesurées sur des vitrages a cristaux

liquides (dits vitrage CL) a I'état ON qui sont répertoriés dans le tableau 3 suivant :

exemples TL | L*T [a*T | b*T | RL | L*R | a*R | b*R | abs
Vitrage CL | 73,9889 (-1,3| 0,5 |20,2(52,0|-3,7| 6,2 | 6,0
avec Ex1
Vitrage CL [ 83,71933|-35| 6,3 | 95 (36929 | -50 | 6,8
avec Ex2
Vitrage CL 81,2 |92,2|-4,2 (152|104 (38,5 3,7 |-21,5| 8,4
avec Ex3
Vitrage CL | 81,9(925|-4,9(12,3| 9,7 |37,3| 6,8 |-14,3 | 9,7
avec Ex4
5 Tableau 3

Les vitrages CL avec Ex1 et Ex2 sont neutres en couleur en réflexion : a* et b* dans
lintervalle -8, +8.
Le vitrage CL avec Ex4 est gris bleu (couleur neutre mais intense) et le vitrage CL

10 avec Ex1 est vert.

Dans une variante, on intercale entre la premiére et la deuxiéme couche barriére
une troisiétme couche barriére en oxyde de zinc et d’étain d'épaisseur égale 20 nm et

réalisée a partir d'une cible métallique de zinc et d’étain, sous atmosphére oxydante. Les

15 conditions de dép6t sont détaillées dans le tableau 4 suivant :
Couche Cible employée Pression de Gaz Indice de
dépbt réfraction
a 550 nm
SnZnO Sn:Zn a 64:36% 3,5.10° mbar O, /I(Ar + Oy) a 39% 2
en poids
Tableau 4

Dans une variante (alternative ou cumulative), on ajoute sur la deuxiéme couche

20 barriére une couche de protection en oxyde de titane d'épaisseur égale a 5 nm a partir
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d’une cible métallique, en atmosphére oxydante. Cette couche a pour effet d’'améliorer les

propriétés mécaniques. Les conditions de dépbt sont détaillées dans le tableau 5 suivant :

Couche Cible employée Pression de Gaz Indice de
dépbt réfraction
a 550 nm
TiO, Ti 2,5.10° mbar | O /(Ar + O,) a 10% 2,5
Tableau 5

On peut utiliser un autre TCO de préférence déposé par pulvérisation en reprenant
les couches barriéres, et de préférence celles de neutralisation, précitées.
Pour des raisons d’optiques on préfére que la derniére couche barriére soit a base

d’oxyde de silicium et qu’elle soit la deuxiéme couche barriére.
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REVENDICATIONS

Support électroconducteur pour vitrage a diffusion variable par cristaux liquides

(100) comportant un premier substrat transparent (1) avec une face principale (11)

comportant un empilement de couches minces (3) dans cet ordre:

- une électrode comportant une couche a base doxyde transparent
électroconducteur, dite couche TCO,

- une premiére couche barriére, a base de nitrure de silicium d’épaisseur e, d'au
moins 5 nm,

caractérisé en ce que I'empilement comprend, au-dessus de la premiére couche

barriére, une deuxiéme couche barriére, a base d'oxyde de silicium d’'épaisseur e,

d’au moins 30 nm,

en ce que I'épaisseur e, est inférieure ou égale a e, et/ou e4 est inférieure a 80nm,

et en ce que I'épaisseur cumulée e, des premiére et deuxiéme couches barriéres

est supérieure ou égale a 50nm et inférieure a 150nm.

Support électroconducteur selon la revendication 1, caractérisé en ce que e, est

dans une gamme allant de 30 a 100nm, e, est de préférence inférieure ou égale a

120nm.

Support électroconducteur selon 'une des revendications précédentes, caractérisé

en ce que e, est dans une gamme allant de 35nm a 80nm, e est dans une gamme

allant de 10 a 50nm.

Support électroconducteur selon 'une des revendications précédentes, caractérisé

en ce gue I'empilement (3) comprend entre les premiére et deuxiéme couches

barriéres, une couche barriére, dite couche barriére additionnelle, a base d’oxyde de

zinc et d’étain d’épaisseur es d’au moins 5nm et inférieure a 50nm.

Support électroconducteur selon 'une des revendications précédentes, caractérisé

en ce que, la deuxiéme couche barriére est la derniére couche barriére ou en ce que

'empilement (3) comprend sur la deuxiéme couche barriére, une autre couche

barriére, dite surcouche barriére, a base de nitrure de silicium d’épaisseur e’; d’au

moins 5nm et inférieure a 50nm.

Support électroconducteur selon I'une des revendications précédentes, caractérisé

en ce que I'empilement (3) comprend entre la couche ITO et la premiére couche

barriére une couche barriére, dite autre sous couche barriére, a base d’oxyde de

silicium d’épaisseur e’4 d’au moins 5nm et inférieure a 50nm.

Support électroconducteur selon 'une des revendications précédentes, caractérisé
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en ce que I'empilement (3) comprend entre la couche TCO et la premiére couche

barriére dans cet ordre :

- une troisiéme couche barriére a base de nitrure de silicium d’épaisseur e; d’au
moins 5nm et inférieure a 50nm,

- une quatriéme couche barriére a base d’'oxyde de silicium d’épaisseur e4 d’'au
moins 5nm et inférieure a 50nm,

et éventuellement 'empilement comprend entre la couche TCO et la troisiéme

couche barriére au moins une fois la séquence suivante : couche barriére a base de

nitrure de silicium d'épaisseur d’au moins 5nm et inférieure a 50nm/ couche barriére

a base d'oxyde de silicium d'épaisseur d’au moins 5nm et inférieure a 50nm

séquence éventuellement répétée au moins une fois.

Support électroconducteur selon I'une des revendications précédentes, caractérisé

en ce que I'empilement (3) comprend dans cet ordre sur la face principale (11) sous

la couche TCO :

- une premiere sous-couche a base de nitrure de silicium d’épaisseur e, de 5 a
50nm de préférence directement sur la face principale,

- une deuxiéme sous-couche a base d'oxyde de silicium d'épaisseur e, de 10
a 50nm.

Support électroconducteur selon la revendication 8, caractérisé en ce que e, est de

10 a 35nm, e, est de 20 a 50nm, e, est de 10 a 40nm et e, est de 40 & 70nm.

Support électroconducteur selon I'une des revendications 8 ou 9, caractérisé en ce

gue I'empilement (3) comprend entre la premiére sous-couche et la deuxiéme sous-

couche une couche, dite de lissage, a base d’oxyde mixte de zinc et d'étain

d’épaisseur er d’'au moins 5nm et inférieure a 50nm.

Support électroconducteur selon 'une des revendications précédentes, caractérisé

en ce qu’il comprend, de préférence directement sur la deuxiéme couche barriére

ou sur une couche dite de protection, une couche contenant des cristaux liquides

dans de la matiére polymére.

Support électroconducteur selon 'une des revendications précédentes, caractérisé

en ce que le substrat (1) est un verre minéral éventuellement teinté.

Support électroconducteur selon I'une des revendications précédentes, caractérisé

en ce que la couche a base d’oxyde transparent électroconducteur est choisie parmi

une couche a base d'oxyde de zinc dopé de préférence a I'aluminium et/ou au

gallium, une couche a base d'oxyde d’étain dopé de préférence au fluor et/ou a

'antimoine, une couche a base d’oxyde d’étain et d’indium, une couche a base
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d’'oxyde d’'étain et de zinc, une couche a base d’oxyde d’étain de zinc et d’indium.

Support électroconducteur selon I'une des revendications précédentes, caractérisé

en ce que la couche a base d’oxyde transparent électroconducteur est une couche

a base d’oxyde d’étain et d'indium.

Vitrage a diffusion variable par cristaux liquides (100), présentant :

- le support électroconducteur selon I'une des revendications 1 a 14,

- sur ledit support, une couche (5) contenant des cristaux liquides dispersés en
gouttelettes dans de la matiére polymére,

- un deuxiéme support électroconducteur de préférence selon l'une des
revendications 1 a 14 comportant un autre substrat (2) doté d'un autre
empilement (4) avec au moins une autre électrode, empilement en contact avec

la couche de cristaux ligquides.
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Documentation minimale consultée (systéme de classification suivi des symboles de classement)

GO2F CO3C

Documentation consultée autre que la documentation minimale dans la mesure ot ces documents relévent des domaines sur lesquels a porté la

recherche

Base de données électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et si cela est réalisable, termes de

recherche utilisés)

EPO-Internal

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie” | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents

no. des revendications visées

X FR 2 939 240 Al (SAINT GOBAIN [FR])

4 juin 2010 (2010-06-04)

A page 13, Tligne 10 - ligne 33; figure 3
page 6, ligne 15-10

X WO 2012/022876 A2 (SAINT GOBAIN [FR];
DURANDEAU ANNE [FR]; KHARCHENKO ANDRIY
[FR]; ROY SE) 23 février 2012 (2012-02-23)
page 12, ligne 03 - page 13, ligne 06
page 22, ligne 06 - page 24, ligne 19
A WO 2009/083693 A2 (SAINT GOBAIN [FR];
LECAMP GUILLAUME [FR]; VERMERSCH
FRANCOIS-JULIEN [F)

9 juillet 2009 (2009-07-09)

page 14, Tigne 08 - ligne 23

_/__

1-3,5,
12-14
11

1-3

Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents Les documents de familles de brevets sont indiqués en annexe

* Catégories spéciales de documents cités:

"T" document ultérieur publié aprés la date de dépét international ou la

"A" document définissant I'état général de la technique, non
considéré comme particuliérement pertinent

"E" document antérieur, mais publié a la date de dép6ét international
ou aprés cette date

date de priorité et n'appartenenant pas a I'état de la
technique pertinent, mais cité pour comprendre le principe
ou la théorie constituant la base de l'invention

"X" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée ne peut
étre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de inventive par rapport au document considéré isolément

priorité ou cité pour déterminer la date de publication d'une
autre citation ou pour une raison spéciale (telle qu'indiquée)

"Y" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée
ne peut étre considérée comme impliquant une activité inventive

"O" document se référant a une divulgation orale, a un usage, a lorsque le document est associé a un ou plusieurs autres

une exposition ou tous autres moyens documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
"P" document publié avant la date de dépét international, mais pour une personne du metier

postérieurement a la date de priorité revendiquée "&" document qui fait partie de la méme famille de brevets
Date a laquelle la recherche internationale a été effectivement achevée Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

29 octobre 2013 13/11/2013

Nom et adresse postale de I'administration chargée de la recherche internationale Fonctionnaire autorisé

Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, . .
FZX:((+31-78) 340-3016 Diot, Patrick
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Demande internationale n°

PCT/FR2013/051840

C(suite). DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie*

Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents

no. des revendications visées

A

US 2006/261335 Al (NAKAHORI TADAKI [JP] ET
AL) 23 novembre 2006 (2006-11-23)
ITO/Si02/SiN;

alinéa [0108]

EP 1 653 276 Al (NIPPON SHEET GLASS CO LTD
[JP]) 3 mai 2006 (2006-05-03)

alinéa [0001] - alinéa [0004]

1

15
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Renseighements relatifs aux membres de familles de brevets

Demande internationale n°

PCT/FR2013/051840
Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
FR 2939240 Al 04-06-2010  CN 102227815 A 26-10-2011
EP 2374153 Al 12-10-2011
FR 2939240 Al 04-06-2010
JP 2012510723 A 10-05-2012
KR 20110089865 A 09-08-2011
US 2011232749 Al 29-09-2011
WO 2010063974 Al 10-06-2010
WO 2012022876 A2 23-02-2012 CA 2806026 Al 23-02-2012
CN 103003216 A 27-03-2013
EA 201390177 Al 28-06-2013
EP 2598455 A2 05-06-2013
FR 2963343 Al 03-02-2012
JP 2013533202 A 22-08-2013
KR 20130041281 A 24-04-2013
US 2013129945 Al 23-05-2013
WO 2012022876 A2 23-02-2012
WO 2009083693 A2 09-07-2009  CN 101960638 A 26-01-2011
EA 201070799 Al 28-02-2011
EP 2232610 A2 29-09-2010
FR 2925981 Al 03-07-2009
JP 2011508400 A 10-03-2011
KR 20100113093 A 20-10-2010
TW 200952548 A 16-12-2009
US 2011037379 Al 17-02-2011
WO 2009083693 A2 09-07-2009
US 2006261335 Al 23-11-2006  CN 1869796 A 29-11-2006
JP 2006330021 A 07-12-2006
KR 20060121713 A 29-11-2006
US 2006261335 Al 23-11-2006
EP 1653276 Al 03-05-2006 AU 2004260322 Al 03-02-2005
CN 1701265 A 23-11-2005
EP 1653276 Al 03-05-2006
HK 1084187 Al 05-09-2008
JP 4060249 B2 12-03-2008
JP 2005049380 A 24-02-2005
KR 20060085571 A 27-07-2006
US 2005190332 Al 01-09-2005
WO 2005010603 Al 03-02-2005

Formulaire PCT/ISA/210 (annexe familles de brevets) (avril 2005)
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