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VITRAGE COMPRENANT UN REVETEMENT FONCTIONNEL

L'invention concerne un matériau et un procédé de préparation d'un matériau, tel
gu'un vitrage, comprenant un substrat transparent revétu d'un empilement de couches
minces comprenant un revétement fonctionnel agissant sur le rayonnement infrarouge.

Un revétement fonctionnel comprend au moins une couche fonctionnelle. On
entend par couche "fonctionnelle", au sens de la présente demande, la (ou les)
couche(s) de I'empilement qui lui confére I'essentiel de ses propriétés thermiques. La
couche fonctionnelle agit sur le rayonnement solaire et/ou thermique essentiellement
par réflexion et/ou absorption du rayonnement infrarouge proche (solaire) ou lointain
(thermique).

Ces revétements fonctionnels sont déposés entre des revétements a base de
matériaux diélectriques comprenant généralement plusieurs couches diélectriques (ci-
apres revétements diélectriques) qui permettent d'ajuster les propriétés optiques de
I'empilement. Les revétements fonctionnels agissent sur le flux de rayonnement solaire
traversant ledit vitrage, par opposition aux autres revétements diélectriques ayant pour
fonction une protection chimigue ou mécanique du revétement fonctionnel.

Selon les climats des pays ou sont installés ces vitrages, les performances en
termes de transmission lumineuse et de facteur solaire recherchées peuvent varier
dans une certaine gamme.

Dans les pays ol les niveaux d'ensoleillement sont élevés, il existe une demande
forte de vitrage présentant une transmission lumineuse (TL) d'environ 50 a 55 %, des
valeurs de facteur solaire (g) inférieures a 0,47 et une sélectivité (s) supérieure a 1,0 et
mieux supérieure a 1,1 . La transmission lumineuse est alors suffisamment élevée pour
gue la diminution de la quantité de lumiere pénétrant a l'intérieur de I'espace délimité
par ledit vitrage ne rende pas obligatoire I'utilisation de la lumiére artificielle.

Selon l'invention, on entend :

- facteur solaire « g », le rapport entre I'énergie totale entrant dans le local a travers le
vitrage et I'énergie solaire incidente,
- sélectivité « s », le rapport entre la transmission lumineuse et le facteur solaire TL/g.

Les empilements les plus performants comprennent une couche fonctionnelle a
base d'argent (ou couche d'argent). Ces couches d'argent sont utiles a plusieurs titres :
en réfléchissant le rayonnement infrarouge, thermique ou solaire, elles impartissent au

matériau des fonctions de basse émissivité ou de contrble solaire. Conductrices de
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I'électricité, elles permettent également d'obtenir des matériaux conducteurs, par
exemple des vitrages chauffants ou des électrodes.

Cependant, ces couches d'argent sont trés sensibles a I'humidité. Elles sont pour
cela exclusivement utilisées dans des doubles vitrages, en face 2 ou 3 de celui-ci, en
numeérotant les faces du ou des substrats de l'extérieur vers l'intérieur du batiment ou
de I'nabitacle qu'il équipe. De telles couches ne sont en général pas déposées sur des
vitrages simples (aussi appelés monolithiques).

Il existe également des empilements de couche mince comprenant comme
couches fonctionnelles des couches a base de niobium métallique ou nitruré, telles que
décrites par exemple dans la demande WO 01/21540 ou encore dans la demande
WO 2009/1 12759. Au sein de telles couches, le rayonnement solaire comprenant le
rayonnement proche IR (c'est-a-dire dont la longueur d'onde est compris entre environ
780 nm et 2500 nm) et le rayonnement visible (dont la longueur d'onde est compris
entre environ et 380 et 780 nm) sont absorbés de maniére non sélective par la couche
fonctionnelle a base de niobium.

Les empilements comprenant une couche fonctionnelle a base de niobium
présentent pour avantage d'étre moins chers et plus résistants que ceux comprenant
des couches d'argent. Cependant, dans la mesure ou ces couches fonctionnelles
absorbent de maniére non sélective le rayonnement solaire, les matériaux les
comprenant ne présentent pas des propriétés optiques suffisantes. L'absorption et
I'émissivité sont trop élevées et la sélectivité trop faible. En particulier, ces matériaux
ne présentent pas, en général, pour une transmission lumineuse d'environ 50 % et une
émissivité inférieure a 50 %. L'émissivité est dans ce cas de l'ordre de 60 %.

Fréquemment, ces matériaux doivent subir des traitements thermiques a
température élevés, destinés a améliorer les propriétés du substrat et/ou de
I'empilement de couches minces. 1l peut par exemple s'agir, dans le cas de substrats
en verre, de traitement de trempe thermique destinés a renforcer mécaniquement le
substrat. Ces traitements peuvent modifier certaines propriétés de I'empilement,
notamment les propriétés énergétiques et optiques.

Idéalement, les matériaux doivent étre capables de subir, une fois revétu de
I'empilement, un traitement thermique du type trempe, recuit ou encore bombage, sans
variation significative, ou au moins sans dégradation, de leurs propriétés optiques et/ou
énergétiques initiales. En particulier, aprés le traitement thermique, les matériaux
doivent conserver une transmission lumineuse acceptable et présenter une émissivité

de préférence sensiblement améliorée, ou tout au moins sensiblement inchangée.
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La résistance mécanique et chimiqgue de ces matériaux comprenant des
empilements complexes soumis a des traitements thermiques a température élevée
est souvent insuffisante et cela, a fortiori, lorsque les couches fonctionnelles sont des
couches métalliques a base d'argent. Cette faible résistance se traduit par I'apparition
a court terme de défauts tels que des points de corrosion, des rayures, voire de
l'arrachement total ou partiel de I'empilement lors de son utilisation dans des conditions
normales. Tous défauts ou rayures, qu'ils soient dus a la corrosion, a des sollicitations
mécaniques ou a une faible adhésion entre couches adjacentes, sont susceptibles
d'altérer non seulement [I'esthétigue du substrat revétu mais également ses
performances optiques et énergétiques.

L'invention consiste donc en la mise au point de nouveaux matériaux, en vue de
fabriqguer des vitrages de protection solaire améliorés. L'amélioration visée est
notamment ['établissement d'un meilleur compromis entre les propriétés thermiques et
optiques tout en maintenant une résistance chimique et mécanique élevée.

Plus précisément, le matériau muni d'un empilement doit présenter un coefficient
d'émissivité, tel que défini selon la norme européenne EN 410, suffisamment faible
notamment inférieure a 35 % ou inférieure a 30 %, voire inférieure a 25 %. De telles
valeurs permettent d'obtenir un coefficient de transmission thermique (Ug) inférieur a 4
en simple vitrage tel que défini selon la norme européenne EN 673.

Le matériau de linvention doit également présenter tout a la fois ces propriétés
d'isolation thermique renforcées et une forte transmission lumineuse, par exemple un
facteur de transmission lumineuse TL supérieur a 45%, de préférence proche d'au
moins 50%, voire méme supérieure a 50%.

Enfin, un autre but est de fournir un matériau muni d'un empilement apte a
supporter les traitements thermiques sans dommage notamment quand le substrat
porteur de l'empilement est de type verrier. Cela se traduit par une absence de
variation de ses propriétés thermiques et optiques avant et aprés traitement thermique,
notamment du type trempe.

L'invention concerne un matériau comprenant un substrat transparent revétu
d'un empilement de couches minces comprenant au moins un revétement fonctionnel
comprenant :

- au moins une couche fonctionnelle métallique a base d'argent présentant une
épaisseur comprise entre 2 et 15 nm,
- éventuellement au moins une couche de blocage choisie parmi les couches

métalliques, les couches de nitrure métallique, les couches d'oxyde métallique et les
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couches d'oxynitrure métalliqgue d'un ou plusieurs éléments choisis parmi le titane,
le nickel, le chrome et le tantale telles que Ti, TiN, TiOx, Ta, TaN, Ni, NiN, Cr, CrN,
NiCr, NiCrN,

- au moins une couche fonctionnelle métalligue ou nitrurée a base de niobium située :
- au contact d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent ou
- séparée d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent par

une ou plusieurs couches, choisies parmi des couches de blocage, dont la
somme des épaisseurs est inférieure a 5 nm,

- la somme des épaisseurs de la ou les couches fonctionnelles a base de niobium
situées directement au-contact ou séparée par une épaisseur inférieure a 5 nm d'au
moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent, est comprise entre 4 et
20 nm.

Selon l'invention,

«au moins une couche fonctionnelle métallique ou nitrurée a base de niobium est

séparée d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent par une ou

plusieurs couches,

choisies parmi des couches de blocage,

dont la somme des épaisseurs est inférieure a 5 nm ».

signifie que :

- seules des couches de blocage peuvent s'intercaler entre la ou les couches

fonctionnelles métalligues a base de niobium et la ou les couches fonctionnelles a

base d'argent d'un revétement fonctionnel et

- la somme des épaisseurs de toutes les couches susceptibles de s'intercaler entre la

ou les couches fonctionnelles métalliques a base de niobium et la ou les couches

fonctionnelles a base d'argent d'un revétement fonctionnel est inférieure a 5 nm.

Lorsqu'une ou plusieurs couches « sépare » la couche fonctionnelle métallique
ou nitrurée a base de niobium et la couche fonctionnelle a base d'argent :

- la somme de leurs épaisseurs est inférieure a 5 nm et

- elles sont choisies parmi des couches de blocage.

De préférence, chaque couche métallique a base d'argent est disposée au
contact et entre une ou plusieurs couches fonctionnelles métalliques ou nitrurées a
base de niobium et/ou une ou plusieurs couches de blocage.

L'invention concerne également :
- le procédé de préparation d'un matériau selon l'invention,

- le vitrage comprenant au moins un matériau selon l'invention,
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l'utilisation d'un vitrage selon linvention en tant que vitrage de contrdle solaire pour
le batiment ou les véhicules,

- un batiment ou un véhicule comprenant un vitrage selon l'invention.

Le demandeur a découvert de maniére surprenante que l'utilisation d'un
revétement fonctionnel comprenant au moins deux couches, une couche a base
d'argent et une couche a base de niobium, permet d'obtenir un excellent compromis
entre les propriétés optiques et thermiques et la résistance chimique et mécanique.

La solution de linvention, en utilisant la combinaison d'une fine couche d'argent
et d'une couche de niobium, combine les avantages des empilements comprenant une
couche fonctionnelle a l'argent, en terme de propriétés optiques et thermiques, ainsi
gue les avantages des empilements comprenant une couche fonctionnelle au niobium,
en terme de colt mais surtout de résistance mécanique et chimique.

Selon l'invention, un matériau présentant les caractéristiques suivantes a pu étre
obtenu notamment lorsqu'il est utilisé en simple vitrage:

- une transmission lumineuse, par ordre de préférence croissant, supérieure ou égale
a 40 %, supérieure ou égale a 45 %, supérieure ou égale a 50%, comprise entre 50
et 55 %,

- une valeur de facteur solaire (g), par ordre de préférence croissant, inférieure a
49 %, 48% 47 % 46 %, 45 %.

- une émissivité inférieure ou égale a 40 %, de préférence inférieure ou égale a 35 %
ou méme inférieure ou égale a 30 %, voire inférieure ou égale a 25 %,

- une sélectivité (s) supérieure a 1,0, de préférence supérieure a 1,1,

- une bonne durabilité chimigue et mécanique.

Les caractéristiques préférées qui figurent dans la suite de la description sont
applicables aussi bien au matériau selon l'invention que, le cas échéant, au procédé
selon l'invention.

Toutes les caractéristigues lumineuses présentées dans la présente description
sont obtenues selon les principes et méthodes décrits dans la norme européenne EN
410 et EN 673 se rapportant a la détermination des caractéristiques lumineuses et
solaires des vitrages utilisés dans le verre pour la construction.

L'empilement est déposé par pulvérisation cathodique assistée par un champ
magnétique (procédé magnétron). Selon ce mode de réalisation avantageux, toutes les
couches de l'empilement sont déposées par pulvérisation cathodique assistée par un

champ magnétique.
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Sauf mention contraire, les épaisseurs évoquées dans le présent document sont
des épaisseurs physiques et les couches sont des couches minces. On entend par
couche mince, une couche présentant une épaisseur comprise entre 0,1 nm et
100 micrométres.

Dans toute la description le substrat selon linvention est considéré posé
horizontalement. L'empilement de couches minces est déposé au-dessus du substrat.
Le sens des expressions «au-dessus » et «en-dessous » et «inférieur » et
« supérieur » est a considérer par rapport a cette orientation. A défaut de stipulation
spécifique, les expressions «au-dessus » et «en-dessous » ne signifient pas
nécessairement que deux couches et/ou revétements sont disposés au contact l'un de
lautre. Lorsqu'il est précisé qu'une couche est déposée «au contact » d'une autre
couche ou d'un revétement, cela signifie qu'il ne peut y avoir une ou plusieurs couches
intercalées entre ces deux couches.

Une couche fonctionnelle métallique a base d'argent comprend au moins 95,0 %,
de préférence au moins 96,5 % et mieux au moins 98,0 % en masse d'argent par
rapport a la masse de la couche fonctionnelle. De préférence, la couche métallique
fonctionnelle a base d'argent comprend moins de 1,0 % en masse de métaux autres
gue de l'argent par rapport a la masse de la couche métallique fonctionnelle a base
d'argent.

La couche métallique fonctionnelle a base d'argent peut également comprendre
des éléments dopants choisis, par exemple, parmi le cuivre, le palladium, l'or ou le
platine. Selon l'invention, on entend par « élément dopants », des éléments non choisis
parmi l'argent et le niobium. De préférence, chacun de ces autres éléments dopants
représentent moins de 15 %, moins de 10 %, moins de 5%, moins de 1%, moins de
0,5 % en masse du revétement fonctionnel. Les proportions maximum d'élément
dopant dépendent de la nature de I'élément dopant.

De préférence, la couche meétallique fonctionnelle a base d'argent comprend
moins de 5%, de préférence moins de 1,0 %, voire moins de 0,5 % en masse
d'éléments dopants par rapport a la masse du revétement fonctionnel métallique a
base d'argent.

L'épaisseur des couches fonctionnelles a base d'argent, correspondant a la
somme des épaisseurs des couches fonctionnelles a base d'argent dans un
revétement fonctionnel, est par ordre de préférence croissant comprise de 2 a 10 nm,

de3a8nm,ded4a7nm, de3a7nm, de3a6nm, ded a6 nm.
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Le revétement fonctionnel comprend au moins une couche fonctionnelle
métallique ou nitrurée a base de niobium (ci-aprés couche fonctionnelle a base de
niobium) située :

- au contact d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent ou

- séparée d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent par une
ou plusieurs couches, choisies parmi des couches de blocage, dont la somme des
épaisseurs est inférieure a 5 nm,

Une couche fonctionnelle métalligue a base de niobium comprend au moins
95,0 %, de préférence au moins 96,5 % et mieux au moins 98,0 % en masse de
niobium par rapport a la masse de la couche fonctionnelle. De préférence, la couche
métallique fonctionnelle a base de niobium comprend moins de 1,0 % en masse de
métaux autres que du niobium par rapport a la masse de la couche métallique
fonctionnelle a base d'argent.

Une couche fonctionnelle nitrurée a base de niobium comprend au moins
95,0 %, de préférence au moins 96,5 % et mieux au moins 98,0 % en masse de
niobium par rapport a la masse d'éléments autres que de l'azote constituant la couche
fonctionnelle nitrurée a base de niobium. De préférence, la couche fonctionnelle
nitrurée a base de niobium comprend moins de 1,0 % en masse d'éléments autres que
du niobium et de l'azote par rapport a la masse de la couche fonctionnelle nitrurée a
base de niobium.

Selon un mode de réalisation, le revétement fonctionnel comprend au moins une
couche fonctionnelle a base de niobium située au-dessus d'au moins une partie de la
couche fonctionnelle a base d'argent. Cette couche présente une épaisseur comprise
entre 2 et 10 nm, de préférence 2,5 et 8 nm et mieux 3 et 5 nm. Avantageusement, la
couche fonctionnelle a base de niobium est située au-dessus et directement au contact
d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent.

Selon un mode de réalisation, le revétement fonctionnel comprend au moins une
couche fonctionnelle a base de niobium située en-dessous d'au moins une partie de la
couche fonctionnelle a base d'argent. Cette couche présente une épaisseur comprise
entre 1 et 10 nm ou entre 2 et 10 nm, de préférence 1,5 et 5 nm et mieux 1,5 et 3 nm.
La couche fonctionnelle a base de niobium peut-étre située en-dessous et directement
au contact d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent.

La couche fonctionnelle a base d'argent peut étre située entre deux couches
fonctionnelles a base de niobium. La somme des épaisseurs des couches fonctionnelle

a base de niobium situées directement au-contact ou séparée par une épaisseur
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inférieure a 5 nm d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent, est

comprise entre 3 et 10 nm, entre 4 et 8 nm, entre 5 et 7 nm.

Le rapport de la somme des épaisseurs des couches fonctionnelles a base de
niobium sur la somme des épaisseurs des couches métalliques fonctionnelles a base
d'argent d'un méme revétement fonctionnel est, par ordre de préférence croissant :

- supérieur a 0,9, supérieur a 1,0, supérieur a 1,1, supérieur a 1,2,

- compris entre 1,0 et 4,0, compris entre 1,0 et 2,0.

Les couches fonctionnelles a base de niobium peuvent également étre séparées
d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent par une ou plusieurs
couches de blocage dont la somme des épaisseurs est, par ordre de préférence
croissant, inférieure a 5 nm, inférieure a 4, inférieure a 3 nm, inférieure a 2 nm
inférieure a 1 nm.

Selon linvention, on considére que la ou les couches de blocage situées au
contact des couches fonctionnelles métalliques a base d'argent et/ou des couches
fonctionnelles métalliques ou nitrurées a base de niobium d'un méme revétement
fonctionnel appartiennent au revétement fonctionnel.

Ces couches de blocage sont choisies parmi les couches métalliques, les
couches de nitrure métallique, les couches d'oxyde métallique et les couches
d'oxynitrure métallique d'un ou plusieurs éléments choisis parmi le titane, le nickel, le
chrome et le tantale telles que Ti, TiN, TiOx, Ta, TaN, Ni, NiN, Cr, CrN, NiCr, NiCrN.
Lorsque ces couches de blocage sont déposées sous forme métallique, nitrurée ou
oxynitrurée, ces couches peuvent subir une oxydation partielle ou totale selon leur
épaisseur et la nature des couches qui les entourent, par exemple, au moment du
dépbt de la couche suivante ou par oxydation au contact de la couche sous-jacente.

Selon différents modes de réalisation, le revétement fonctionnel comprend :

- une couche de blocage située en-dessous et/ou au-dessus d'une couche métallique
fonctionnelle a base d'argent, de préférence au-contact de ladite couche métallique
fonctionnelle a base d'argent, et/ou

- une couche de blocage située en-dessous et/ou au-dessus d'une couche
fonctionnelle métallique ou nitrurée a base de niobium, de préférence au-contact de
ladite couche fonctionnelle a base de niobium.

Selon un mode de réalisation avantageux, le revétement fonctionnel commence
et/ou se termine par une couche de blocage, de préférence choisie parmi les couches
métalligues notamment d'un alliage de nickel et de chrome (NiCr). Le revétement

fonctionnel « commence par un couche de blocage » signifie que la premiére couche
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du revétement fonctionnel par rapport au substrat est une couche de blocage. Le
revétement fonctionnel «se termine par un couche de blocage » signifie que la
derniére couche du revétement fonctionnel par rapport au substrat est une couche de
blocage.

L'épaisseur d'une couche de blocage est de préférence :

- d'au moins 0,2 nm, d'au moins 0,5 nm ou d'au moins 0,8 nm et/ou
- dau plus 5,0 nm ou d'au plus 2,0 nm.

Les revétements fonctionnels sont déposés entre des revétements diélectriques.
Selon ce mode de réalisation, I'empilement de couches minces comprend au moins un
revétement fonctionnel et au moins deux revétements diélectriques comportant au
moins une couche diélectrique, de maniere a ce que chaque revétement fonctionnel
soit disposé entre deux revétements diélectriques.

Les revétements fonctionnels présentent, par ordre de préférence croissant, une
épaisseur comprise entre 5 et 20 nm, 8 et 15 nm, 10 et 13 nm.

L'empilement de couches minces peut comprendre un seul revétement
fonctionnel. L'empilement est situé sur au moins une des faces du substrat
transparent.

Un exemple d'empilement convenant selon l'invention comprend :

- un revétement diélectrique situé en-dessous du revétement fonctionnel,
- un revétement fonctionnel,

- un revétement diélectrique situé au-dessus du revétement fonctionnel,
- éventuellement une couche de protection.

Les revétements diélectriques présentent une épaisseur supérieure a 15 nm, de
préférence comprise entre 15 et 100 nm, 20 et 70 nm et mieux entre 30 et 60 nm.

Les couches diélectrigues des revétements diélectriques présentent les
caractéristiques suivantes seules ou en combinaison :

- elles sont déposées par pulvérisation cathodique assistée par champ magnétique,

- elles sont choisies parmi les oxydes ou nitrures d'un ou plusieurs éléments choisi(s)
parmi le titane, le silicium, I'aluminium, le zirconium, I'étain et le zinc,

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

De préférence, les couches diélectrigues présentent une fonction barriere. On
entend par couches diélectrigues a fonction barriere (ci-aprés couche barriére), une
couche en un matériau apte a faire barriere a la diffusion de l'oxygéne et de l'eau a

haute température, provenant de l'atmosphére ambiante ou du substrat transparent,
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vers la couche fonctionnelle. Les couches barrieres peuvent étre a base de composés

de silicium et/ou d'aluminium choisis parmi les oxydes tels que Si0 ,, les nitrures tels

que les nitrure de silicium Si;N, et les nitrures d'aluminium AIN, et les oxynitrures

SiO, Ny éventuellement dopé a l'aide d'au moins un autre élément. Les couches

barrieres peuvent également étre a base d'oxyde de zinc et d'étain.

Selon un mode de réalisation, I'empilement de couches minces comprend au
moins un revétement diélectrigue comportant au moins une couche diélectrique
constituée d'un nitrure ou d'un oxynitrure d'aluminium et/ou de silicium ou d'un oxyde
mixte de zinc et d'étain, de préférence d'épaisseur comprise entre 20 et 70 nm.

L'empilement peut notamment comprendre une couche diélectrique a base de
nitrure de silicium et/ou d'aluminium située en-dessous et/ou au-dessus d'au moins
une partie du revétement fonctionnel. La couche diélectrique a base de nitrure de
silicium et/ou d'aluminium a une épaisseur :

- inférieure ou égale a 100 nm, inférieure ou égale a 80 nm ou inférieure ou égale a
60 nm, et/ou

- supérieure ou égale a 15 nm, supérieure ou égale a 20 nm ou supérieure ou égale
a 30 nm.

Le ou les revétements diélectriques situés en-dessous d'un revétement
fonctionnel peuvent comporter une seule couche constituée d'un nitrure ou d'un
oxynitrure d'aluminium et/ou de silicium, d'épaisseur comprise entre 30 et 70 nm, de
préférence d'une couche constituée de nitrure de silicium, comprenant en outre
éventuellement de I'aluminium.

Le ou les revétements diélectriques situés au-dessus d'un revétement
fonctionnel peuvent comporter :

- au moins couche constituée d'un nitrure ou d'un oxynitrure d'aluminium et/ou de
silicium, d'épaisseur comprise entre 30 et 60 nm, de préférence d'une couche
constituée de nitrure de silicium, comprenant en outre éventuellement de
l'aluminium,

- éventuellement au moins une couche de protection d'épaisseur comprise entre 2 et
10 nm.

L'empilement de couches minces peut éventuellement comprendre une couche
de protection. La couche de protection est de préférence la derniere couche de
I'empilement, c'est-a-dire la couche la plus éloignée du substrat revétu de I'empilement
(avant traitement thermique). Ces couches ont en général une épaisseur comprise

entre 2 et 10 nm, de préférence 2 et 5 nm. Cette couche de protection peut étre choisie
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parmi une couche de titane, de zirconium, d'hafnium, de silicium, de zinc et/ou d'étain,
ce ou ces métaux étant sous forme métallique, oxydée ou nitrurée.

Selon un mode de réalisation, la couche de protection est a base d'oxyde de
zirconium et/ou de titane, de préférence a base d'oxyde de zirconium ou d'oxyde de
titane et de zirconium.

A titre d'illustration, les empilements peuvent comprendre des revétements
fonctionnels comprenant les séquences de couches suivantes :

- Nb/Ag/ Nb,

- NiCr/ Ag/ Nb,

- Nb/Ag/ NiCr,

- NiCr/ Nb/Ag/ Nb,

- NiCr/ Nb/Ag/ NiCr,

- NiCr/ Ag/ NiCr/ Nb,

- NiCr/ Ag/ Nb/ NiCr,

- Nb/ NiCr/ Ag/ NiCr,

- Nb/ NiCr/ Ag/ Nb,

- Nb/Ag/ NiCr/ Nb,

- Nb/Ag/ Nb/ NiCr,

- NiCr/ Nb/ NiCr/ Ag/ Nb,

- NiCr/ Nb/ NiCr/ Ag / NiCr,

- NiCr/ Nb/Ag/ NiCr/ Nb,

- NiCr/ Nb/Ag/ Nb/ NiCr,

- NiCr/ Ag/ NiCr/ Nb/ NiCr,

- Nb/ NiCr/Ag/ NiCr/ Nb,

- Nb/ NiCr/Ag/ Nb/ NiCr,

- Nb/Ag/ NiCr/ Nb/ NiCr,

- NiCr/ Nb/ NiCr/ Ag/ NiCr/ Nb,

- NiCr/ Nb/ NiCr/ Ag/ Nb/ NiCr,

- NiCr/ Nb/Ag/ NiCr/ Nb/ NiCr,

- Nb/ NiCr/ Ag/ NiCr/ Nb /NiCr,

- NiCr/ Nb/ NiCr/ Ag/ NiCr/ Nb/ NiCr,
avec :

Ag correspondant a une couche fonctionnelle métallique a base d'argent,
Nb correspondant a une couche fonctionnelle métallique ou a base de niobium,

NiCr correspondant a une couche métallique a base de nickel et/ou de chrome.
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La premiére couche mentionnée correspond a la couche du revétement
fonctionnel la plus proche du substrat et la derniére couche correspond a la couche du
revétement fonctionnel la plus éloignée du substrat. Les couches de ces séquences
sont de préférence directement au-contact.

Selon un mode de réalisation, l'invention concerne un matériau comprenant un
substrat transparent revétu d'un empilement de couches minces comprenant au moins
un revétement fonctionnel comprenant :

- au moins une couche fonctionnelle métallique a base d'argent présentant une
épaisseur comprise entre 2 et 15 nm, de préférence de 2 a 6 nm,

- éventuellement au moins une couche de blocage choisie parmi les couches
métalliques, les couches de nitrure métallique, les couches d'oxyde métallique et les
couches d'oxynitrure métallique d'un ou plusieurs éléments choisis parmi le titane,
le nickel, le chrome et le tantale telles que Ti, TiN, TiOx, Ta, TaN, Ni, NiN, Cr, CrN,
NiCr, NiCrN,

- au moins une couche fonctionnelle métalligue ou nitrurée a base de niobium située :
- au contact d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent ou
- séparée d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent par

une ou plusieurs couches, choisies parmi des couches de blocage, dont la

somme des épaisseurs est inférieure a 5 nm,

- de préférence, chaque couche métalligue a base d'argent est disposée au contact
et entre une ou plusieurs couches fonctionnelles métalligues ou nitrurées a base de
niobium et/ou une ou plusieurs couches de blocage,

- la somme des épaisseurs de la ou les couches fonctionnelles a base de niobium
situées directement au-contact ou séparée par une épaisseur inférieure a 5 nm d'au
moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent, est comprise entre 3 et
20 nm.

Les substrats transparents selon l'invention sont de préférence en un matériau
rigide minéral, comme en verre, ou organiques a base de polyméres (ou en polymeére).

Les substrats transparents organiques selon linvention peuvent également étre
en polymére, rigides ou flexibles. Des exemples de polyméres convenant selon
l'invention comprennent, notamment :

- le polyéthylene,

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

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

- les polyuréthanes ;

- les polyamides ;

- les polyimides ;

- les polyméres fluorés comme les fluoroesters tels que I'éthyléne tétrafluoroéthyléne
(ETFE), le polyfluorure de vinylidene (PVDF), le polychlorotrifluorethylene (PCTFE),
I'éthylene de chlorotrifluorethylene (ECTFE), les copolyméres éthylene-propyléne
fluorés (FEP) ;

- les résines photoréticulables et/ou photopolymérisables, telles que les résines
thiolene, polyuréthane, uréthane-acrylate, polyester-acrylate et

- les polythiouréthanes.

Le substrat est de préférence une feuille de verre ou de vitrocéramique.

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

Le substrat posséde avantageusement au moins une dimension supérieure ou
égale a 1 m, voire 2 m et méme 3 m. L'épaisseur du substrat varie généralement entre
0,5 mm et 19 mm, de préférence entre 0,7 et 9 mm, notamment entre 2 et 8 mm, voire
entre 4 et 6 mm. Le substrat peut étre plan ou bombé, voire flexible.

Le matériau, c'est-a-dire le substrat transparent revétu de l'empilement, est
destiné a subir un traitement thermique a température élevée choisi parmi un recuit,
par exemple par un recuit flash tel qu'un recuit laser ou flammage, une trempe et/ou un
bombage. La température du traitement thermigue est supérieure a 400 °C, de
préférence supérieure a 450 °C, et mieux supérieure a 500 °C. Le substrat revétu de
I'empilement peut donc étre bombé et/ou trempé.

L'invention concerne également un procédé de préparation d'un matériau
comprenant un substrat transparent revétu d'un empilement de couches minces
déposées par pulvérisation cathodiqgue éventuellement assistée par champ
magnétique, le procédé comporte la séquence d'étapes suivantes :

- on dépose sur le substrat transparent au moins un revétement fonctionnel
comprenant au moins une couche fonctionnelle a base d'argent présentant une
épaisseur comprise entre 2 et 10 nm et au moins une couche fonctionnelle a base

de niobium présentant une épaisseur comprise entre 2 et 10 nm, située en-dessous
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et/ou au-dessus et au contact d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a
base d'argent, puis

- on dépose un revétement a base de matériaux diélectriques au-dessus de la
couche fonctionnelle,

- on fait subir un traitement thermique au substrat ainsi revétu.

Ce traitement thermique peut étre réalisé a une température supérieure a
200 °C, supérieure a 300 °C ou supérieure a 400 °C, de préférence supérieure 500 °C.

Le traitement thermique est de préférence choisi parmi les traitements de
trempe, de recuit, de recuit rapide.

Le traitement de trempe ou de recuit est généralement mis en ceuvre dans un
four, respectivement de trempe ou de recuisson. L'intégralité du matériau, y compris
donc le substrat, peut étre portée a une température élevée, d'au moins 300°C dans le
cas de la recuisson, et d'au moins 500°C, voire 600°C, dans le cas d'une trempe.

L'invention concerne également un vitrage comprenant au moins un matériau
selon l'invention.

Le matériau ou le vitrage peut étre sous forme de vitrage monolithiqgue ou simple
vitrage, de vitrage feuilleté ou d'un vitrage multiple notamment un double-vitrage ou un
triple vitrage. L'invention concerne donc également un vitrage transparent comprenant
au moins un matériau selon l'invention. Ces matériaux sont de préférence des vitrages
montés sur un batiment ou un véhicule.

L'empilement est positionné dans le vitrage de sorte que la lumiére incidente
provenant de l'extérieur traverse le premier revétement diélectrique avant de traverser
la premiére couche métallique fonctionnelle.

Dans le cas d'un vitrage monolithigue ou multiple, I'empilement est de préférence
déposé en face 2, c'est-a-dire qu'il se trouve sur la face intérieure d'un substrat.

Un vitrage monolithigue comporte 2 faces, la face 1 est a I'extérieur du batiment
et constitue donc la paroi extérieure du vitrage, la face 2 est a l'intérieur du batiment et
constitue donc la paroi intérieure du vitrage.

Un double vitrage comporte 4 faces, la face 1 est a l'extérieur du batiment et
constitue donc la paroi extérieure du vitrage, la face 4 est a l'intérieur du batiment et
constitue donc la paroi intérieure du vitrage, les faces 2 et 3 étant a lintérieur du
double vitrage. Toutefois, I'empilement peut également étre déposé en face 4.

Les exemples qui suivent illustrent l'invention sans toutefois la limiter.
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Exemples

Des empilements de couches minces définis ci-aprés sont déposés sur des
substrats en verre clair sodo-calcique.

5 Les empilements sont déposés, de maniére connue, sur une ligne de
pulvérisation cathodique (procédé magnétron) dans laquelle le substrat vient défiler
sous différentes cibles.

Pour ces exemples, les conditions de dépdt des couches déposées par
pulvérisation (pulvérisation dite « cathodiqgue magnétron ») sont résumées dans le

10 tableau ci-dessous.

Tab. 1 | Cibles employées Pression dépét | Gaz Indice*
SizNy Si:Al (92:8 % en pds) | 2-10*10° mbar | Ar:30-80 % - N,:20-70 % | 2,00
NiCr Ni:Cr (80:20 % at.) 1-5*10" mbar Ara 100 % -

Ag Ag 2-3*10” mbar Ara 100 % -
Nb Nb 5-10*10~ mbar | Ara 100 % -
TiO, TiOx 1,5*10° mbar Ar88 % -0,12% 2,32

at. : atomique ; pds : poids ; * : a 550 nm.
Le tableau 2 liste les matériaux et les épaisseurs physigues en nm de chaque
couche ou revétement qui constitue les empilements de type MA et MB en fonction de
15  leur position vis-a-vis du substrat porteur de I'empilement (derniére ligne en bas du

tableau). Les épaisseurs données correspondent aux épaisseurs avant trempe.

Tab. 2 MA MB
Revétement diélectrique

- TiOx 9 nm 9 nm

- SisNy 37 nm 37 nm
Revétement fonctionnel cf. Tab. 3 cf. Tab. 3
Revétement diélectrique

- SizN, 55 nm 55 nm
Substrat : Verre 4 mm 4 mm

Les matériaux des exemples MA1 a MA3 et MB1 a MB4 comprennent
respectivement les empilements de type MA et MB sont deux séries d'essais
20  différentes. Les empilements de ces séries qui différent par la nature du revétement
fonctionnel. Les revétements fonctionnels comprennent une séquence des plusieurs
couches définies dans le tableau 3. La premiére couche mentionnée correspond a la
couche du revétement fonctionnel la plus proche du substrat. Les épaisseurs données

dans ce tableau sont des épaisseurs physigues en nanometres.

25
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Ep. Tot.
Nb | RF | \P/Ag
6,5 125 1,08
6,8 11,8 | 1,36
7 111,5] 1,56
6,8 11,8 | 1,36
53 11,7 | 1,06
5 11,8 1

0 [118] 0

Tab.3 | Revétement Fonctionnel (nm)

MA1 | Nb (2,3)/ Ag (6)/ Nb (4.2)

MA2 | Nb (2,3)/ Ag (5)/ Nb (4,5)

MA3 | Nb (2,3)/ Ag (4,5)/ Nb (4,7)

MB1_| Nb (2,3)/ Ag (5)/ Nb (4,5)

MB2 | Nb (1,5)/ NiCr (0,7) Ag (5)/ NiCr (0,7)/ Nb (3,8)
MB3_ | Nb (1,4)/ NiCr (0,9) Ag (5)/ NiCr (0,9)/ Nb (3,6)
MB4 | NiCr (2,3) Ag (5)/ NiCr (4,5)

()] ~ >
O'IO'IO'IO_IO'IO)cQ

I. Performances « controle solaire » et colorimétrie

Le tableau 4 liste les principales caractéristiques optiques mesurées lorsque les
matériaux MA1 a MA3 sont montés en simple vitrage, I'empilement étant positionné en
face 2, la face 1 du vitrage étant la face la plus a l'extérieur du vitrage, comme
habituellement.

Pour ces vitrages,

- TL indigue la transmission Ilumineuse dans le visible en %, mesurée selon
I'illuminant D65 a 2° Observateur ;

- RLe indique : la réflexion lumineuse dans le visible en %, mesurée selon l'illuminant
D65 a 2° Observateur du coté de la face la plus a I'extérieur, la face 1;

- a'Re et b"Re indiquent les couleurs en réflexion a* et b* dans le systtme L*a"b"
mesurées selon lilluminant D65 a 2° Observateur du c6té de la face la plus a
I'extérieur et mesurées ainsi perpendiculairement au vitrage.

- RLi indique la réflexion lumineuse dans le visible en %, mesurée selon l'illuminant
D65 a 2° Observateur du coté de la face intérieure, la face 2 ;

- a'Ri et b'Ri indiquent les couleurs en réflexion a" et b* dans le systeme L*a"b”
mesurées selon lilluminant D65 a 2° Observateur du c6té de la face intérieure et
mesurées ainsi perpendiculairement au vitrage,

- Abs. indique l'absorbance dans le visible en % correspond a (100 - TL% - RLi%)
mesurée selon l'lluminant D65 a 2° Observateur.

Ces caractéristiqgues sont mesurées pour le vitrage muni de I'empilement d'abord
en sortie de la ligne magnétron puis aprés un traitement thermique de type trempe
consistant notamment en un recuit a 650 °C pendant 10 minutes.

Le tableau 4 précise également les variations relatives de chaque caractéristique
imputable au traitement thermique. Par exemple, la variation de la transmission
lumineuse a été calculée de la facon suivante : ATL = (TL% aprés TT - TL% avant TT)/

(TL% avant TT) X 100 avec TT signifiant traitement thermique.
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Taba | TT Réflexion int. Réflexion ext. Abs | TL | A A | A A
RLi[aRi| bRi | RLe [a'Re | b Re TL | RLi | RLe | Abs
AL Fapes T4 T2a7 a4 164 1 s30T 4ss Ts0s] * | ° | © | 1
MA2 [pores Taa T2 s, 1] 167 | 1 [a2.7 [4as Tsro] ° | 5 | ® | 4
WAS [ pvres T 5 T20a |1 [ 16 [ Tats Tase Tond] 2| 4| 7 |

Le tableau 5 concerne les performances des matériaux et montre les variations
relatives d'émissivité imputable au traitement thermique. La variation d'émissivité a été

calculée de la fagon suivante :A € = (e aprés TT - € avant TT)/ (¢ avant TT) x 100.

Tabs | TT . Perf:rmansces Ug As
VA Apres a0 [or 3 56 °
e L
Tl

« g » : Facteurs solaire en %; « s » : Sélectivité ;
« € » : Emissivité en % ; « Ug » : coefficient de transmission thermique.

Selon l'invention, le revétement fonctionnel selon l'invention permet d'obtenir une
valeur de la transmission Ilumineuse du substrat relativement élevée, tout en
conservant un effet isolant notable, malgré ['épaisseur trés faible de la couche
fonctionnelle métallique a base d'argent, aprés un traitement thermique.

Les exemples montrent que les matériaux selon l'invention présentent un trés
bon compromis entre la transmission lumineuse TL, le facteur solaire et I'émissivité. 1
apparait clairement que ses trés bonnes propriétés initiales ne sont absolument pas
dégradées lors que le vitrage est soumis au traitement thermique.

La solution de l'invention permet d'obtenir une stabilité des caractéristiques du
vitrage avant et aprés le traitement thermique. Les matériaux présentent ainsi une
remarquable stabilité des caractéristiques optiques et colorimétrigues avant et apres le
traitement thermique.

Les matériaux selon l'invention présentent notamment un coefficient d'émissivité,
suffisamment faible notamment inférieure a 35 %, voire inférieure a 25 %. De plus,
apres le traitement thermique, les matériaux selon l'invention présentent une émissivité

de préférence sensiblement améliorée, ou tout au moins sensiblement inchangée.
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Il. Tests de résistance au vieillissement et a |'abrasion

Des essais selon la norme EN 1096 pour évaluer la résistance de I'empilement
de couches minces au vieillissement climatique et a l'abrasion ont été réalisé et
notamment :

- le test de résistance aux attaques acides (Annexe C de la norme) appelé Test SO ,,

- le test de résistance au brouillard salin neutre (Annexe D de la norme) appelé Test
BSN,

- le test de résistance a la condensation neutre (Annexe B de la norme) appelé Test
haute humidité HH,

- le test de résistance a l'abrasion également Test Taber.

Un test Erichsen a la Brosse également été réalisé.

Une analyse par microscopie optigue aprés certains tests a été réalisée. Elle
permet de mettre en évidence la présence de défauts. Les appréciations suivantes ont
rapportées apres observation microscopique
«-» : Présence de beaucoup de piqgdres,

«0» : Présence de quelques piqgdres,
«+» : Pratiquement pas de piqdres.
Les appareils suivants ont été utilisés :

Minolta n°ISO 1325,

Enceinte SO, n°ISO 1038,
- Perkin Elmer n°ISO 1043, Miroir W 1 n°1066.

Enceinte Brouillard salin neutre (BSN) n°ISO 981

Enceinte Haute humidité (HH),

- Cabine a lumiére n°ISO 732,

- Microscope n°ISO 185.

La taille des échantillons est de 10x10cm. A défaut d'indications contraires, les

mesures ont été réalisées aprées traitement thermique tel que défini ci-dessus.

11.1. Tests sur les matériaux de type MA

a.Test SO,
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Tab. 6 | Cycles | AE couche €

BT | AT BT AT

MA1 0 - - 23,67 | 22,73
15 0,33 | 1,77 | 24,10 | 22,86
25 3,49 | 2,67 | 24,64 | 22,71
MA3 0 - - 33,01 | 33,82
15 0,69 | 0,24 | 33,34 | 33,83
25 3,21 | 1,09 | 33,41 | 33,77
45 1,87 | 0,94 | 33,51 | 33,91

BT : Avant TT, AT : Aprés TT.

Cabine a lumiére | Microscope optique
Tab. 7 | Cycles BT AT BT AT
MA1 25 NOK OK - +
25 OK OK + +
MA3 45 OK OK + +

Les matériaux MA1l aprés traitement thermique et MA3 avant et aprés traitement
thermique sont satisfaisants. L'exemple MA1 avant traitement thermique (BT) n'est pas
satisfaisant aprés 25 cycles. L'émissivité augmente, l'aspect visuel a la cabine a

lumiere ainsi que les photographies au microscope optique ne sont pas acceptables.

b. Test haute humidité (HH)

Afin d'évaluer la résistance chimique de Il'empilement, un test de vieillissement
accéléré appelé test de résistance a haute humidité a été réalisé. Ce test consiste a
placer un matériau dans une étuve chauffée a 120 °C pendant 480 minutes présentant
une humidité relative de 100 %. L'observation visuelle du matériau selon l'invention
apres traitement thermique permet de constater I'absence de flou. Les matériaux MA1
apres traitement thermique et MA3 avant et aprés traitement thermique ne sont pas
dégradés aprés avoir été soumis 56 jours au test HH. Seul le matériau MA1 avant

traitement thermique BT est dégradé lorsqu'il est observé a la cabine a lumiére.

c. Test de résistance au brouillard salin neutre (BSN)

Les matériaux MA1 a MA3 ne sont pas dégradés apres avoir été soumis 56 jours au
test BSN. MA1 avant traitement thermique BT est dégradé lorsqu'il est observé a la
cabine a lumiére Seuls quelques points de corrosion sont observés sur MA1 apres

traitement thermique.

d. Tests de résistance a l'abrasion
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Le test de résistance a l'abrasion a été réalisé avec une charge de 500 g pendant 500

cycles. La TL et le Flou sont donnés en %.

Initial 500 cycles A

Tab.8 | TT " TEGu T TL | Flou | ATL | A Flou
MA3 | Avant | 495 | 0,07 | 54.4 | 564 | 49 | 557
MA3 | Aprés | 49,7 | 0,04 | 51 | 41 | 1,3 | 4,06

Le matériau MA3 est satisfaisant. Les résultats sont acceptables avec des variations
de transmission lumineuse inférieure a 5% pour le test a l'abrasion avant et aprés

traitement thermique.

10 e. Test Erichsen a la Brosse (EBT)

Les matériaux MA1 a MA3 ont été soumis au test Erichsen a la Brosse (EBT), pendant
1000 cycles, avant (EBT) et aprés trempe (TTEBT). Ce test consiste a frotter
I'empilement a l'aide d'une brosse a poil en matériau polymere, I'empilement étant
15 recouvert d'eau. On considére qu'un vitrage satisfait au test si aucune marque n'est
visible a I'eeil nu. Les matériaux MA1 a MA3 satisfont le test avant et aprés traitement

thermique.

I.2. Tests sur matériaux de type MB

20
a. Test au SO,
Tab.9 | SO, AEi | AEe €
initial 26,7
MB. 1 gr e 419 | 031 20
initial 26,7
MB. 2 35 oy, 0,91 | 0,11 26.8
initial 26,9
MB. 3 35 oy, 1,04 | 0,11 26.9
initial 25,7
MB. 4 2 15,68 | 386 52
Tab.10 | SO2 | Cabine a lumiére | Microscope
MB1 | 35cy. OK 0
MB2 | 35cy. OK 0
MB3 | 35cy. OK 0
MB4 15 cy. NOK -

Les exemples MB1 a MB3 sont satisfaisants contrairement a I'exemple comparatif MB4

qui ne l'est pas. L'exemple MB4 ne comprend pas de couche comprenant du niobium
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mais uniquement des couches de blocages. En effet, le AEi de I'exemple MB4 est
beaucoup trop élevé (>5). De plus, I'émissivité a également trop augmentée (plus de 2

points).

5 b. Test BSN

Tab.11 | BSN (jours) | AEi | AEe £
initial 26,3

MB. 1 42 0,87 | 0,19 263
initial 26,7

MB. 2 42 2,81 | 0,15 26.8
initial 26,8

MB. 3 42 1,66 | 0,23 57
initial 26,3

MB. 4 14 13,18 | 5,06 34.1

Tab.12 | Cabine a lumiére | Microscope

MB. 1 Ok +

MB. 2 Ok +

MB. 3 Ok +

MB. 4 NOk -

Les exemples MB1 a MB3 sont satisfaisants contrairement a I'exemple comparatif MB4
qui ne l'est pas. En effet, le AE de l'exemple MB4 est beaucoup trop élevé (>5). De
plus, I'émissivité a également trop augmentée (plus de 2 points).

10
c. Test haute humidité (HH)

Tab.10 | HH (jours) | AEi | AEe £
initial 26,3
MB. 1 42 1,29 | 0,10 263
initial 26
MB. 2 42 1,711 0,19 26
initial 26,9
MB. 3 42 3,30 | 0,09 264
initial 26,8
MB. 4 42 0,42 ] 0,25 288
Tab.11 | Cabine a lumiére | Microscope
MB. 1 OK +
MB. 2 OK +
MB. 3 OK +
MB. 4 OK +

Les exemples MB1 a MB3 sont satisfaisants contrairement a I'exemple comparatif MB4

15  qui ne l'est pas. En effet, I'émissivité de I'exemple MB4 a trop augmentée (2 points).

d. Tests de résistance a l'abrasion
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Résistance a l'abrasion aprés traitement thermique
Initial 500 cycles | Delta (500 cycles)

TabA3 M " TEou | TL | Flou | ATL | A Flou
MB.1 | 513 | 0.3 | 608 | 3,61 | 9,50 3,31
MB.2 | 51,9 | 041 | 575 | 3,92 | 5,60 3,51
MB.3 | 522 | 0,44 | 59,0 | 3,74 | 6,80 3,30
MB.4 | 594 | 0,35 | 76,8 | 3,10 | 17,40 | 2,75

Les exemples MB2 et MB3 avec couche de blocage présentent les meilleurs résultats

avec notamment une variation de transmission lumineuse beaucoup plus faible.

I1.3. Conclusion

Les revétements fonctionnels comprenant une couche d'argent comprise entre
deux couches a base de niobium avec éventuellement une ou plusieurs couches de
blocage sont préférés.

La présence d'une fine couche de blocage au-dessus et/ou en dessous de la
couche d'argent donne de bons résultats en termes de résistance a l'abrasion.

Les meilleurs résultats sont obtenus lorsque ['épaisseur des couches
fonctionnelles a base d'argent dans un revétement fonctionnel, est par ordre de
préférence croissant inférieure a 6 nm, comprise de 3 a 6 nm, de 4 a 5,5 nm. Pour

cela, on peut comparer les résultats obtenus avec les matériaux MA1 et MA3.
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REVENDICATIONS

1. Matériau comprenant un substrat transparent revétu d'un empilement de
couches minces comprenant au moins un revétement fonctionnel comprenant :

- au moins une couche fonctionnelle métallique a base d'argent présentant une
épaisseur comprise entre 2 et 15 nm,

- éventuellement au moins une couche de blocage choisie parmi les couches
métalliques, les couches de nitrure métallique, les couches d'oxyde métallique et les
couches d'oxynitrure métallique d'un ou plusieurs éléments choisis parmi le titane,
le nickel, le chrome et le tantale telles que Ti, TiN, TiOx, Ta, TaN, Ni, NiN, Cr, CrN,
NiCr, NiCrN,

- au moins une couche fonctionnelle métalligue ou nitrurée a base de niobium située :
- au contact d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent ou
- séparée d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base dargent par

une ou plusieurs couches, choisies parmi des couches de blocage, dont la

somme des épaisseurs est inférieure a 5 nm,

- de préférence, chaque couche métalligue a base d'argent est disposée au contact
et entre une ou plusieurs couches fonctionnelles métalligues ou nitrurées a base de
niobium et/ou une ou plusieurs couches de blocage,

- la somme des épaisseurs de la ou les couches fonctionnelles a base de niobium
situées directement au-contact ou séparée par une épaisseur inférieure a 5 nm d'au
moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent, est comprise entre 4 et
20 nm.

2. Matériau selon la revendication 1, caractérisé en ce que le revétement
fonctionnel comprend au moins une couche fonctionnelle a base de niobium située au-
dessus d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent et présentant
une épaisseur comprise entre 2 et 10 nm.

3. Matériau selon l'une quelconque des revendications précédentes caractérisé
en ce que le revétement fonctionnel comprend au moins une couche de niobium située
en-dessous d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a base d'argent et
présentant une épaisseur comprise entre 1et 10 nm.

4. Matériau selon l'une quelconque des revendications précédentes caractérisé
en ce que le revétement fonctionnel comprend une couche de blocage située en-

dessous et/ou au-dessus d'une couche métallique fonctionnelle a base d'argent.
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5. Matériau selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
en ce que I'épaisseur d'une couche de blocage est d'au moins 0,2 nm et d'au plus 5,0
nm.

6. Matériau selon l'une des revendications précédentes, dans lequel le
revétement fonctionnel présente une épaisseur comprise entre 5 et 20 nm.

7. Matériau selon l'une quelconque des revendications précédentes caractérisé
en ce que l'empilement de couches minces comprend au moins un revétement
fonctionnel et au moins deux revétements diélectrigues comportant au moins une
couche diélectrique, de maniére a ce que chaque revétement fonctionnel soit disposé
entre deux revétements diélectriques.

8. Matériau selon l'une quelconque des revendications précédentes caractérisé
en ce que lI'empilement de couches minces comprend un seul revétement fonctionnel.

9. Matériau selon l'une quelconque des revendications précédentes caractérisé
en ce que l'empilement de couches minces comprend au moins un revétement
diélectrigue comportant au moins une couche diélectrique constituée d'un nitrure ou
d'un oxynitrure d'aluminium et/ou de silicium ou d'un oxyde mixte de zinc et d'étain, de
préférence d'épaisseur comprise entre 20 et 70 nm.

10. Matériau selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
en ce que le ou les revétements diélectriqgues situés en-dessous du revétement
fonctionnel comportent une seule couche constituée d'un nitrure ou d'un oxynitrure
d'aluminium et/ou de silicium, d'épaisseur comprise entre 30 et 70 nm, de préférence
d'une couche constituée de nitrure de silicium, comprenant en outre éventuellement de
l'aluminium.

11. Matériau selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
en ce que le ou les revétements diélectrigues situés au-dessus du revétement
fonctionnel comportent :

- au moins couche constituée d'un nitrure ou d'un oxynitrure d'aluminium et/ou de
silicium, d'épaisseur comprise entre 30 et 60 nm, de préférence d'une couche
constituée de nitrure de silicium, comprenant en outre éventuellement de
['aluminium,

- éventuellement au moins une couche de protection d'épaisseur comprise entre 2 et
10 nm.

12. Matériau selon l'une quelconque des revendications précédentes tel que le
substrat transparent est :

- enverre, notamment silico-sodo-calcique ou
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- en polymére notamment en polyéthylene, en polyéthyléne téréphtalate ou en
polyéthylene naphtalate.

13. Procédé de préparation d'un matériau comprenant un substrat transparent
revétu d'un empilement de couches minces déposées par pulvérisation cathodique
éventuellement assistée par champ magnétique, le procédé comporte la séquence
d'étapes suivantes :

- on dépose sur le substrat transparent au moins un revétement fonctionnel
comprenant au moins une couche fonctionnelle a base d'argent présentant une
épaisseur comprise entre 2 et 10 nm et au moins une couche fonctionnelle a base
de niobium présentant une épaisseur comprise entre 2 et 10 nm, située en-dessous
et/ou au-dessus et au contact d'au moins une partie de la couche fonctionnelle a
base d'argent, puis

- on dépose un revétement a base de matériaux diélectriques au-dessus de la
couche fonctionnelle,

- on fait subir un traitement thermique au substrat ainsi revétu.

14. Vitrage comprenant au moins un matériau selon l'une des revendications de
matériau 1 a 12.

15. Vitrage selon la revendication précédente, caractérisé en qu'il est sous forme
de vitrage monolithique, feuilleté ou multiple, en particulier double vitrage ou triple

vitrage.
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