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(57) Abstract: The invention concerns a transparent substrate (6) comprising on at least one of its surfaces an antiglare coating, in
P P g g g

particular with normal incidence consisting of a stack (A) of thin films. The invention is characterized in that the stack successively

& comprises: one first film (1) of refractive index n; ranging between 1.8 and 2.2 and of geometric thickness e, ranging between 5 and
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™ 50 nm, a second film (2) of refractive index n, ranging between 1.35 and 1.65 and of geometric thickness e, ranging between 5 and
50 nm, a third film (3) of refractive index n; ranging between 1.8 and 2.2 and of geometric thickness e; ranging between 40 and 150

T e ging g gig

== nm, a fourth film (4) of refractive index n, ranging between 1.35 and 1.65 and of geometric thickness e, ranging between 40 and 150

& nm.
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(57) Abrégé : Substrat transparent (6) comportant sur au moins une de ses faces un revétement antireflet, notamment a incidence
normale fait d’un empilement (A) de couches minces, caractérisé en ce que 1I’empilement comporte successivement: un premiere
couche (1) d’indice a refraction n; compris entre 1,8 et 2,2 et d’une épaisseur géométrique e, comprise entre 5 et 50 nm, une seconde
couche (2) d’indice de réfraction n, compris entre 1,35 et 1,65 et d’épaisseur géométrique e, comprise entre 5 et 50 nm, une troisieme
a couche (3) d’indice de réfraction n; compris entre 1,8 et 2,2 et d’épaisseur géométrique e; comprise entre 50 et 150 nm, une quatrieme
couche (4) d’indice de réfraction n, compris entre 1,35 et 1,65 et d’épaisseur géométrique e, comprise entre 40 et 150 nm.
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SUBSTRAT TRANSPARENT COMPORTANT
UN REVETEMENT ANTIREFLET

L'invention concerne un substrat transparent, notamment en verre,
destiné a étre incorporé dans un vitrage et muni, sur au moins une de ses
faces, d'un revétement antireflet.

Un revétement antireflet est usuellement constitué d'un empilement de
couches minces interférentielles, en général une alternance de couches a base
de matériau diélectrique a forts et faibles indices de refraction. Dépose sur un
substrat transparent, un tel revétement a pour fonction d'en diminuer sa
réflexion lumineuse, donc d'en augmenter sa transmission lumineuse. Un
substrat ainsi revétu voit donc son ratio lumiere transmise/lumiere reflechie
augmenter, ce qui améliore la visibilité des objets places derriere lui. Lorsqu'on
cherche a atteindre un effet antireflet maximal, il est alors préférable de munir
les deux faces du substrat de ce type de revetement.

Il y a beaucoup d'applications a ce type de produit : il peut servir de
vitrage dans le batiment, ou de vitrage dans les meubles de vente, par exemple
en tant que présentoir de magasin et verre bombé architectural, afin de mieux
distinguer ce qui se trouve dans la vitrine, méme quand I'éclairage intérieur est
faible par rapport a l'éclairage extérieur. Il peut aussi servir de verre de

comptoir.
Des exemples de revétements antireflets sont décrits dans les brevets

EP O 728 712 et WO97/43224.
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La plupart des revétements antireflets mis au point a ce jour ont été

optimisés pour minimiser la réeflexion lumineuse a incidence normale, sans
prendre en compte l'aspect optique et l'esthétique du vitrage vu de fagon
oblique, la durabilité mécanique de I'empilement et la tenue du produit aux
traitements thermiques. |l est ainsi connu qu'a incidence normale, on peut
obtenir des valeurs de reflexion lumineuse R_ tres faibles avec des
empilements a quatre couches avec une alternance couche a haut indice /
couche a bas indice / couche a haut indice / couche a bas indice. Les couches
a haut indice sont généeralement en TiO, qui présente effectivement un indice
tres eleve, d'environ 2,45 et les couches a bas indice sont le plus souvent en
S10,. Les epaisseurs optiques des couches (le produit de leur épaisseur
geometrique par leur indice de réfraction) s'expriment successivement de la
facon suivante : (e1 + e2) <A/4 —-e3 > A2 - ed = A/4, avec A la longueur d'onde
moyennee dans le domaine du visible autour de 500 nm et e1 a e4 les
epaisseurs des quatre couches deposees successivement sur le substrat.

L'aspect en réflexion, notamment lintensité de la réflexion lumineuse,
n'‘est cependant pas satisfaisant des que l'on s'éloigne un peu d'une vision
perpendiculaire au vitrage. La resistance meécanique et Ila tenue
thermomécanique de ce type dempilements ne sont également pas
satisfaisantes.

Des études ont &té faites pour prendre en compte un angle de vision
oblique, mais n'ont pas donné non plus pleinement satisfaction . on peut par
exemple citer le brevet EP-O0 515 847 qui propose un empilement deux
couches du type TiO+Si0,/S102, ou a trols couches du type
TiO2+Si0,/TiOL/SI0, deposees par sol-gel, mais qui n'est pas assez
performant. Cette technique de depdt présente également l'inconvénient de
produire des empilements de faible résistance mécanique.

L'invention a alors pour but de remédier aux inconvenients ci-dessus, en
cherchant a mettre au point un revétement antireflet qui garantisse a la fois une
bonne esthetique du vitrage et ce quel que soit l'angle d’incidence, et
notamment a 0°, une durabilité meécanique élevée et une bonne tenue aux
traitements thermiques (recuit, trempe, bombage, pliage), et ceci sans

compromettre la faisabilité économique et/ou industrielle de sa fabrication.
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L'invention a tout d'abord pour objet un substrat transparent, notamment

verrier, comportant sur au moins une de ses faces un revetement antireflet de
couches minces en matériau diélectrique d'indices de réfraction alternativement
forts et faibles, notamment a effet antireflet a incidence normale, et se
définissant de la facon suivante. || comporte successivement :

> une premiére couche 1 a haut indice, d'indice de réfraction n4 compris entre
1.8 et 2,3 et d'épaisseur géométrique e comprise entre 5 et 50 nm,

»> une seconde couche 2 a bas indice, d'indice de réfraction n, compris entre
1.35 et 1,65, d'épaisseur géométrique e; comprise entre 5 et 50 nm,

> une troisieme couche 3 a haut indice, d'indice de réfraction nz compris entre
1.8 et 2,3, d'épaisseur géométrique e3 comprise entre 40 et 150 nm,

> une quatriéme couche 4 a bas indice, d'indice de réfraction ny compris entre
1.35 et 1,65, d'épaisseur géométrique e4 comprise entre 40 et 150 nm, cet
empilement étant d’'une part, adapté pour garantir une bonne esthetique du
substrat et ce quel que soit 'angle d’incidence et d’autre part, apte a subir des
traitements thermiques.

Au sens de linvention, on comprend par "couche" soit une couche
unique, soit une superposition de couches ou chacune d'elles respecte 'indice
de réfraction indiqué et oll la somme de leurs épaisseurs géometriques reste
également la valeur indiquée pour la couche en question.

Au sens de linvention, les couches sont en matériau diélectrique,
notamment du type oxyde, nitrure ou d’oxynitrure de metaux comme cela sera
détaillé ultérieurement. On n'exclut cependant pas qu'au moins l'une d'entre
elles soit modifiée de facon a étre au moins un peu conductrice, par exemple en
dopant un oxyde métallique, ceci par exemple pour conférer a I'empilement
antireflet €galement une fonction antistatique.

L'invention s'intéresse préférentiellement aux substrats verriers, mais
s'applique aussi aux substrats transparents & base de polymere, par exemple
en polycarbonate.

L'invention porte donc sur un empilement antireflet a au moins une
séquence de quatre couches alternant couches a haut et bas indices de
réfraction.

Les critéres d'épaisseur et d'indice de réfraction retenus dans l'invention

permettent d'obtenir un effet antireflet a large bande de basse reflexion
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4
lumineuse, présentant une teinte neutre en transmission et une bonne

esthétique en réflexion, et ce quel que soit 'angle d'incidence sous lequel on

observe le substrat ainsi revétu.
La sélection de ces criteres a ete délicate, car les inventeurs ont pris en

compte la faisabilité industrielle du produit ainsi que l'aspect en réflexion
lumineuse a deux niveaux : a la fois en voulant minimiser la valeur de réflexion
lumineuse R a incidence normale en elle-méme, mais aussi en voulant obtenir
pour la réflexion lumineuse oblique une colorimétrie satisfaisante, c'est-a-dire
une couleur en réflexion dont la teinte et l'intensité étaient acceptables sur le
plan esthétique, et ceci sans compromettre les propriétes de durabilite
mécanique et de résistance aux traitements thermiques de 'empilement.

Les inventeurs y sont parvenus, avec notamment 'abaissement d'au
moins 3 ou 4% de la valeur de R_ dans le visible, et preférentiellement
'obtention de valeurs de b* dans le systeme de colorimétrie (L, a* b”*)
négatives pour cette méme réflexion lumineuse. Cela se traduit par une
diminution significative des reflets et une couleur verte, bleue ou violette en
réflexion (évitant I'aspect jaunatre) qui est actuellement jugée esthétique dans
de nombreuses applications, notamment dans le domaine du batiment. Les
inventeurs ont également obtenu que ces mémes empilements presentent une
résistance a |'abrasion telle que le flou provoqué par un test TABER ne
dépasse pas 3% et une résistance aux traitements thermiques telle que le
produit puisse étre trempé ou bombeé a des rayons de courbures superieurs a 1
metre et méme dans certains cas pour des rayons de courbure de l'ordre de 10
cm.

On rappellera ci-apres le principe de fonctionnement d'un appareil

permettant de réaliser un test TABER.

Sur un échantillon positionneé horizontalement sur un plateau tournant
reposent 2 meules abrasives tarees a 250 g. Une charge d'appul
superieure(jusqu’a un total de 1 kg) peut étre ajustée en fonction du test. Lors
de la rotation de I'échantillon, les meules tournent en sens inverse sur une
couronne de 30cm?, et ceci 2 fois au cours de chaque rotation.

Le test de résistance a I'abrasion comprend trois étapes :

-une etape de nettoyage des meules

-I'abrasion de I'échantillon proprement dit



10

15

20

25

30

CA 02491401 2004-12-30

WO 2004/005210 PCT/FR2003/002052

5
-une mesure de flou provoqué par cette abrasion

En ce qui concerne |'étape de nettoyage, elle consiste a positionner a la
place de I'échantillon séquentiellement

- un abrasif (25 tours)

- un verre « float » nu (100 tours)

| ’étape d’abrasion est réalisée sur un eéchantillon 10 cm x 10 cm
La mesure de flou est réalisée a l'aide d’'un turbidimétre BYK Gardner
XL-211. Avec cet appareil on mesure le flou sur 'empreinte laissee par la

meule du test TABER lors de I'abrasion de la maniere suivante :

AH = (Transmission totale de [I'échantillon / Transmission diffusee par
'échantillon) x 100

Pour l'application visée dans la présente demande, on utllise les
conditions opératoires suivantes : Meule CS 10 F, Charge 500 g, 650 tours

Les deux caractéristiques les plus marquantes de l'invention sont les
suivantes :
> || a été découvert que contrairement au choix fait habituellement pour les
couches a haut indice, il n'était pas nécessaire et Il était méme desavantageux,
de choisir des matériaux a indice trés élevé comme le TiO,. |l s'est avere qu'il
était plus judicieux au contraire d'utiliser pour ces couches des materiaux
d'indice de réfraction plus modéré, notamment d'au plus 2,2. Cela va ainsi a
'encontre de I'enseignement connu sur les empilements antireflet en genéral. ||
a ainsi été montré que des matériaux présentant des indices autour de 2,0
permettaient d’obtenir de bons antireflets qui présentent des proprietes optiques
(réflexion lumineuse a 0°) comparables a celles obtenues avec des materiaux
dont I'indice de réfraction est sensiblement voisin de 2.45 (TiO2 par exemple).
> || a également été montré que l'utilisation de matériaux a indice plus moderée
tels que SN0y, SizNg4, SnZn,O,, TiZNOx ou SixTiyO, permettait d'augmenter de
facon significative les propriétés de résistance meécanique (resistance a
'abrasion, aux rayures, au nettoyage) et de résistance aux traitements
thermiques (recuit, trempe, bombage) des empilements.

Les inventeurs ont ainsi exploité le fait qu'a incidence oblique, le spectre
de basse réflexion s'élargissait, et que I'on pouvait ainsi se permettre d'utiliser

les matériaux dont l'indice est autour de 2, comme l'oxyde d'etain SnO,, le
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6
nitrure de silicium SisN4, les oxydes mixtes étain-zinc Sn,Zn,O,, les oxydes

mixtes zinc-titane TiZnOy ou silicium-titane SikTiyO,. Par rapport au TiO-
notamment, ces matériaux présentent, en plus de leurs meilleures proprietes
mécaniques, I'avantage d'avoir des vitesses de dépdt bien plus élevees quand
on utilise la technique de dépét dite de pulverisation cathodique. Dans cette
gamme modérée d'indices, on a également un choix plus important de
matériaux pouvant étre déposés par pulvérisation cathodique, ce qui offre plus
de souplesse dans la fabrication industrielle et plus de possibilités pour ajouter
des fonctionnalités supplémentaires a I'empilement comme cela sera détaille ci-
dessous.

Sont données ci-apres les gammes préféeréees des epaisseurs
géométriques et des indices des quatre couches de ['empilement selon
'invention, cet empilement étant denomme A :

- n4 et/ou n3 sont compris entre 1,85 et 2,15, notamment entre 1,90 et 2,10.

- n», et/ou ngs sont compris entre 1,35 et 1,69.

- e4 est compris entre 5 et 50 nm, notamment entre 10 et 30 nm, ou entre 15
et 25 nm.

- e, est compris entre 5 et 50 nm, notamment inférieur ou €gal a 35 nm ou a
30 nm, en étant notamment compris entre 10 et 35 nm.

- e; est compris entre 40 et 120 nm et préférentiellement entre 45 et 80 nm.

- e4 est compris entre 45 et 110 nm et préférentiellement entre 70 et 100 nm..

.Selon une variante de l'invention, on peut remplacer la premiere couche
1 4 haut indice et la seconde couche 2 a bas indice par une couche unique 5 a
indice de réfraction dit "intermédiaire” es, notamment compris entre 1,65 et 1,380
et ayant de préférence une épaisseur optique e.qpt5 comprise entre 50 et 140
nm (de préférence 85 a 120 nm). Dans les empilements antireflets
conventionnels a trois couches, optimisés pour une vision perpendiculaire, cette
épaisseur est plutét au-dessus de 120 nm. Cette couche a indice intermediaire
a un effet optique similaire a celui d'une séquence couche a haut indice /
couche a bas indice quand il s'agit de la premiére seéquence, des deux couches
les plus proches du substrat porteur de I'empilement. Elle presente ['avantage
de diminuer le nombre global de couches de I'empilement. Elle est de
préférence a base d'un mélange entre d'une part de l'oxyde de silicium, et

d'autre part au moins un oxyde métallique choisi parmi ['oxyde d'etain, I'oxyde
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de zinc, I'oxyde de titane. Elle peut aussi étre a base d'oxynitrure ou oxycarbure

de silicium et/ou a base d'oxynitrure d'aluminium.

Les matériaux les plus appropriés pour constituer la premiére et/ou la
troisiéme couche de l|'empilement A, celles a haut indice, sont a base
d'oxyde(s) métallique(s) choisi(s) parmi lI'oxyde de zinc (ZnO), l'oxyde d'etain
(SnOy), lI'oxyde de zirconium (ZrO,), les oxydes mixtes étain-zinc (SnxZn,0;),
les oxydes mixtes zinc-titane (TiZnOy) ou silicium-titane (SicTiyO;.). Elles
peuvent aussi étre a base de nitrure(s) choisi(s) parmi le nitrure de silicium
(SizNy4) et/ou le nitrure d'aluminium (AIN). Tous ces matériaux peuvent étre
éventuellement dopés pour améliorer leur proprietes de resistance chimique
et/ou mécanique et/ou electrique.

Les matériaux les plus appropriés pour constituer la seconde et/ou Ia
quatriéme couche de I'empilement A, celles a bas indice, sont a base d'oxyde
de silicium, d'oxynitrure et/ou d'oxycarbure de silicium ou encore a base d'un
oxyde mixte de silicium et d'aluminium. Un tel oxyde mixte tend a avoir une
meilleure durabilité, notamment chimique, que du SiIO; pur (Un exemple en est
donné dans le brevet EP- 791 562). On peut ajuster la proportion respective
des deux oxydes pour obtenir I'amélioration de durabilité escomptee sans trop
augmenter l'indice de réfraction de la couche.

Ainsi, les substrats incorporant de telles couches dans leur empilement
peuvent subir sans dommage, des traitements thermiques comme un recuit,
une trempe, un bombage ou méme un pliage. Ces traitements thermiques ne
doivent pas altérer les propriétés optiques et cette fonctionnalité est importante
pour les vitrages pour comptoir de magasin, car il s'agit de vitrage devant subir
des traitements thermiques a haute température, du type bombage, trempe,
recuit, opération de feuilletage, ou les verres doivent étre chauffés a au moins
120°C (feuilletage) jusqu'a 500 a 700°C (bombage, trempe). Il devient alors
décisif de pouvoir déposer les couches minces avant le traitement thermique
sans que cela pose de probléme (déposer des couches sur un verre bombe est
délicat et colteux, il est beaucoup plus simple sur le plan industriel de faire les
depodts avant tout traitement thermique).

Le bombage peut étre avec un petit rayon de courbure (de l'ordre de 1

m), voire avec un trés petit rayon de courbure (de l'ordre d'une dizaine de
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centimétres), typiquement pour une application relevant des vitrines, comptoirs

de magasins en particulier.

On remarquera que, par rapport aux empilements de l'art anterieur,
'empilement selon l'invention et tout particulierement I'association SiO2/SizNg
présente 'avantage d'étre stable aux traitements thermiques, de permettre des
bombages pour des petits rayons de courbure (R=1 m environ); de meme
'association SiO,/oxydes mixtes étain-zinc ou silicium/titane garantit des
bombages, voire des pliages pour trés petits rayons de courbure (R=10 cm
environ). En outre, ces deux associations, qui font l'objet de la presente
invention, garantissent une durabilité mécanique et chimique accrues et dans
tous les cas supérieure a celles obtenues avec un empilement comportant du
TiO,.. En effet, aucun empilement de I'art antérieur ne permettait d'obtenir a Ia
fois des propriétés de durabilité mécanique et chimique élevées et une aptitude
a subir des bombages et/ou des pliages sans présenter des defauts optiques
majeurs.

On peut ainsi avoir une seule configuration d'empilement antireflet
que le verre porteur soit ou non destiné a subir un traitement thermique. Méme
s'il n'est pas destiné a étre chauffé, il reste intéressant d'utiliser au moins une
couche en nitrure, car elle améliore la durabilité mécanique et chimique de
'empilement dans son ensemble.

Selon un mode de réalisation particulier, la premiere et/ou la troisieme
couche, celles a haut indice, peuvent en fait étre constituées de plusieurs
couches a haut indice superposées. |l peut tout particulierement s'agir d'un
bicouche du type SnO,/SisNs ou SisN4/SnO,. L'avantage en est le suivant : le
SisNy4 tend a se déposer un peu moins facilement, un peu plus lentement qu'un
oxyde métallique classique comme SnOz, ZnO ou ZrO, par pulvérisation
cathodique réactive. Pour la troisieme couche notamment, qui est la plus
épaisse et la plus importante pour protéger I'empilement des deteriorations
éventuelles résultant d'un traitement thermique, il peut étre intéressant de
dédoubler la couche de fagon a mettre juste I'épaisseur suffisante de SizN4 pour
obtenir I'effet de protection vis-a-vis des traitements thermiques voulus, et a
"compléter" optiqguement la couche par du SnO2 ou du ZnO.

Le verre choisi pour le substrat revétu de I'empilement A selon linvention

ou pour les autres substrats qui lui sont associés pour former un vitrage, peut



10

15

20

25

30

CA 02491401 2004-12-30

WO 2004/005210 PCT/FR2003/002052

9
étre particulier, par exemple extra-clair du type "Diamant", ou clair du type

"Planilux" ou teinté du type "Parsol", trois produits commercialisés par Saint-
Gobain Vitrage, ou encore étre de type "TSA" ou "TSA ++" comme decrit dans
le brevet EP 616 883. IL peut aussi s'agir de verres éventuellement teintes
comme décrit dans les brevets WO 94/14716; WO 96/00194, EP 0 644 164 ou
WO 96/28394. 1l peut étre filtrant vis-a-vis de rayonnements du type ultraviolet.

L'invention a également pour objet les vitrages incorporant les substrats
munis de I'empilement A de couches définies plus haut. Le vitrage en question
peut étre "monolithique" c'est-a-dire composé d’'un seul substrat revétu de
'empilement de couches sur une de ses faces. Sa face opposee peut étre
dépourvue de tout revétement antireflet, en étant nue ou recouverte d'un autre
revétement B ayant une autre fonctionnalité. Il peut s'agir d'un revétement a
fonction anti-solaire (utilisant par exemple une ou plusieurs couches d'argent
entourées de couches en diélectrique, ou des couches en nitrures comme TiIN
ou ZrN ou en oxydes métalliques ou en acier ou en alliage Ni-Cr), a fonction
bas-émissive (par exemple en oxyde de métal dopé comme SnO2:F ou oxyde
d'indium dopé a I'étain ITO ou une ou plusieurs couches d'argent), a fonction
anti-statique (oxyde métallique dopé ou sous-stoechiométrique en oxygene),
couche chauffante (oxyde métallique dopé, Cu, Ag par exemple) ou reseau de
fils chauffants (fils de cuivre ou bandes sérigraphiées a partir de pate a l'argent
conductrice), anti-buée ( a l'aide d'une couche hydrophile), anti-pluie (a l'aide
d'une couche hydrophobe, par exemple a base de polymere fluore), anti-
salissures (revétement photocatalytique comprenant du TiO2 au moins
partiellement cristallisé sous forme anatase).

Ladite face opposée peut aussi étre munie d'un empilement antireflet,
pour maximiser l'effet antireflet recherché. Dans ce cas, soit il s'agit egalement
d'un empilement antireflet répondant aux critéres de la présente invention, soit |l
s'agit d'un autre type de revétement antireflet.

Un autre vitrage intéressant incorporant un substrat revétu selon
'invention a une structure feuilletée, qui associe deux substrats verriers a l'aide
d'une ou plusieurs feuilles en matériau thermoplastique comme le
polyvinylbutyral PVB.. Dans ce cas, I'un des deux substrats est muni, en face
externe (opposée a l'assemblage du verre avec la feuille thermoplastique), de

'empilement antireflet selon linvention. L'autre verre, en face externe
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également, pouvant comme précédemment, étre nu, revétu de couches ayant

une autre fonctionnalité, revétu du méme d'empilement antireflet ou d'un autre
type (B) d'empilement antireflet, ou encore d'un revétement ayant une autre
fonctionnalité comme dans le cas précédent (cet autre revétement peut aussi
étre disposé non pas sur une face opposée a l'assemblage, mais sur une des
faces de I'un des substrats rigides qui se trouve tournée du cété de la feullle
thermoplastique d'assemblage). On peut ainsi munir le vitrage feuillete d'un
réseau de fils chauffants, d'une couche chauffante ou d'un revétement anti-
solaire a I"'intérieur” du feuillete.

L'invention comprend aussi les vitrages munis de I'empilement antireflet
de l'invention et qui sont des vitrages multiples, c'est-a-dire utilisant au moins
deux substrats séparés par une lame de gaz intermédiaire (double ou triple
vitrage). La encore, les autres faces du vitrage peuvent étre €également traitees
antireflet ou présenter une autre fonctionnalite.

A noter que cette autre fonctionnalité peut aussi consister a disposer sur
une méme face l'empilement antireflet et I'empilement ayant une autre
fonctionnalité (par exemple en surmontant I'antireflet d'une trés fine couche de
revétement anti-salissures.), I'ajout de cette fonctionnalité supplémentaire ne se
faisant pas bien entendu au détriment des propriétés optiques.

L'invention a également pour objet le procédé de fabrication des
substrats verriers a revétement antireflet selon l'invention. Un procedé consiste
a déposer I'ensemble des couches, successivement les unes apres les autres,
par une technique sous vide, notamment par pulvérisation cathodique assistee
par champ magnétique ou par décharge couronne. Ainsi, on peut deposer les
couches d'oxyde par pulvérisation réactive du métal en question en presence
d'oxygéne et les couches en nitrure en présence d'azote. Pour faire du SiO; ou
du SisN4, on peut partir d'une cible en silicium que l'on dope legerement avec
un métal comme I'aluminium pour la rendre suffisamment conductrice.

L'invention a également pour objet les applications de ces vitrages, dont
la plupart ont déja été évoquées : vitrine, présentoir, comptoir de magasin,
vitrages pour le batiment, pour tout dispositif d'affichage comme les ecrans
d'ordinateur, la télévision, tout mobilier verrier, tout verre décoratif, les toits pour

automobile. Ces vitrages peuvent étre bombés/trempéeés apres depot des

couches.



10

15

20

25

30

35

CA 02491401 2004-12-30

WO 2004/005210 PCT/FR2003/002052

11
les détails et caractéristigues avantageuses de linvention vont

maintenant ressortir des exemples suivants non limitatifs, a l'aide des figures :

La figure 1 est un substrat muni sur une de ses deux faces d'un
empilement antireflet a quatre couches selon l'invention

La figure 2 est un substrat muni sur chacune de ses faces d'un
empilement antireflet a quatre couches selon l'invention,

Tous les exemples 1 a 4 concernent des empilements antireflets a quatre
couches. Les couches ont toutes été déposées de fagon conventionnelle par
pulvérisation cathodique assistée par champ magnétique et reactive, en
atmosphére oxydante a partir de cible de Si ou de métal pour faire des couches
en SiO2 ou en oxyde métallique, a partir de cible de Si ou de metal en
atmospheére nitrurante pour faire des nitrures, et dans une atmosphere mixte
oxydante/nitrurante pour faire les oxynitrures. Les cibles en Si peuvent contenir
un autre métal en faible quantité, notamment Zr, Al, notamment afin de les
rendre plus conductrices.

Pour les exemples 1 a 4, 'empilement antireflet utilise est le suivant .

(6): Verre

(1):  SisNg indice n1 =2
(2): SI0O; indice n2 = 1,46
(3): SizNg indice n3 = 2
(4):  SIO; indice n4 = 1,40
Exemple 1

| s'agit du verre 6 de la figure 1. Le verre est un verre clair silico-sodo-calcique
de 4 mm d'épaisseur, commercialisé sous le nom de Planilux par Saint-Gobain

Vitrage.

Ce verre constitue un vitrage monolithique et il est muni sur ses deux faces de

'empilement antireflet.

L e tableau ci-dessous résumé l'indice n; et I'épaisseur géométrique €; en

nanometres de chacune des couches :
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EXEMPLE 1 | COUCHE (1) | COUCHE (2) | COUCHE (3) | COUCHE (4)
n; 2.0 146 2.0 146
35 nm 19 nm 50 nm 90 nm

.

Cet empilement est particulierement adapté pour une application relevant du
batiment, pour laquelle la couleur en transmission est neutre (voisine du gris), la
réflexion lumineuse est tres sensiblement inférieure a 2 % et avantageusement
inférieure a 1%, les valeurs de a*,b* sont respectivement 3 et —10, et la couleur

en réflexion a O° d’incidence est bleue.

Exemple 2

| s'agit du verre 6 de la figure 1 muni sur ses deux faces de l'empilement

antireflet.

Le tableau ci-dessous résume l'indice n; et l'épaisseur geometrique e; en

nanometres de chacune des couches :

EXEMPLE 2 | COUCHE (1) | COUCHE (2) | COUCHE (3) | COUCHE (4)
N, 2,0 1,46 2,0 1,46
e 18 nm 28 nm 102 nm 90 nm

Cet exemple a pour but de minimiser au maximum la valeur de R_ du verre ©
suivant diverses incidences et pour lesquelles les valeurs de R_ sont
préférentiellement inférieures a 1%. Cet empilement présente I'avantage d'offrir
une absence de variation de la couleur en réflexion suivant I'angle d’'incidence,
pour ces mémes valeurs d’incidence, les valeurs de a*b* étant avec les

caractéristiques précedentes resumees dans le tableau ci-apres :

| Incidence __RL a” b* Couleur
0° <1% | 13 | -31 " Bleu
20° <1% /| 15 | -30 Bleu
40°  [<1% | 14 19 | Bleu
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Exemple 3

Il s'agit du verre 6 de la figure 1. Le verre est un verre clair silico-sodo-calcique

de 4 mm d'épaisseur, commercialisé sous le nom de Planilux par Saint-Gobain

Vitrage.

Ce verre est muni sur ses deux faces de I'empilement antireflet.

Le tableau ci-dessous résume l'indice n; et I'épaisseur géeometrique e; en

nanometres de chacune des couches :

-y

- —

EXEMPLE 3 | COUCHE (1) | COUCHE (2) | COUCHE (3) | COUCHE (4)
n, 2,0 1,46 2,0 1,46

e; 20 nm 25 nm 76 nm 90 nm

Cet empilement est particuliérement adapté pour une application relevant des
vitrines ou meubles d’exposition ou de vente, pour laquelle la couleur en
transmission est neutre (voisine du gris), la réflexion lumineuse est tres
sensiblement inférieure a 2 % et avantageusement inférieure a 1%, les valeurs
de a*b* sont respectivement 27 et —27, et la couleur en réflexion a O°
d'incidence est rouge violet. Cet empilement peut subir des traitements
thermiques, il est trempable et bombable et il n'apparait pas de defaut optique

pour des rayons de courbure supérieurs a 1 m. Le flou mesure apres bombage,

dans la zone de plus forte courbure, est inférieur a AH = 6%.

Exemple 4

I s'agit du verre 6 de la figure 1. Le verre est un verre clair silico-sodo-calcique
de 4 mm d'épaisseur, commercialisé sous le nom de Planilux par Saint-Gobain

Vitrage.

Ce verre est muni sur ses deux faces de lI'empilement antireflet.
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Le tableau ci-dessous résume lindice n; et I'épaisseur géomeétrique e; en

nanomeétres de chacune des couches :

N;

€

EXEMPLE 4

COUCHE (1)

2.0
20 nm

COUCHE (2)

25 nm

COUCHE (3)

2,0

76 nm | 90 nm

COUCHE (4)

1,46

pa—

Cet empilement est particulierement adapté pour une application relevant des

vitrines ou meubles d’exposition ou de vente, pour laquelle la couleur en

transmission est neutre (voisine du gris),

sensiblement inférieure a 2 %.

la réflexion lumineuse est tres

Cet empilement présente I'avantage d’offrir une absence de variation de Ia

couleur (rouge violet) en réflexion suivant 'angle d'incidence, pour ces meémes

valeurs d’incidence,

précédentes résumées dans le tableau ci-apres :

les valeurs de a*b* étant avec les caracteristiques

[ incidence | R. a* b__l Couleu_—l
0° <1%| 27 | -27 Rouge
violet

—20° <1%| 24 | -18 Rouge |

violet |

40° 14% | 14 | 1 ‘ Rouge

Cet empilement peut subir des traitements thermiques, il est trempable et

bombable et il n'apparait pas de défaut optique pour des rayons de courbure

supérieurs a 1 m. Le flou mesuré aprés bombage, dans la zone de plus forte

courbure, est inférieur a AH = 6%.
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Pour les empilements faisant l'objet des exemples 1 a 4, et a base de SizNg,

leur résistance mécanique au test TABER est la suivante (selon méthode deja

explicitee) :

Résistance mécanique : AH (avant trempe) <1 %

AH (apres trempe) < 1 %

et leur résistance aux traitements thermiques : a la suite d'une trempe, on ne

constate pas de défauts optiques, le flou mesuré aprés trempe est inferieur a
AH = 3%., et avantageusement inférieur a 1 %, et a la suite d'un bombage dont
le rayon de courbure est supérieur a 100 cm, on ne constate la encore pas

défauts optiques, le flou mesuré aprés bombage, dans la zone de plus forte

courbure, est inférieur a AH = 6%.

EXEMPLE 5

Pour cet exemple, 'empilement antireflet utilise est le suivant .

(6) . Verre

(1) . SnZnz0y4 indice n1 = 2,05
(2): SIOs indice n2 = 1,46
(3): SnZnz04 indice n3 = 2,05
(4): SIO7 indice n4 = 1,46

| s'agit du verre 6 de la figure 1. Le verre est un verre clair silico-sodo-calcique

de 4 mm d'épaisseur, commercialisé sous le nom de Planilux par Saint-Gobain

Vitrage.

Ce verre constitue un vitrage monolithique et il est muni sur ses deux faces de

'empilement antireflet.

Le tableau ci-dessous résumeé lindice n; et l'épaisseur geometrique e; en

nanomeétres de chacune des couches :
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EXEMPLE 5 | COUCHE (1) | COUCHE (2) | COUCHE (3) | COUCHE (4)

e 20 nm 30 nm 77 nm 91 nm

P — s —
IR i p—

Cet empilement est particulierement adapté pour une application relevant des
vitrines, meubles d’exposition de vente, pour laquelle la couleur en transmission
est neutre (voisine du gris), la réflexion lumineuse est tres sensiblement
inférieure a 2 % et avantageusement inférieure a 1%, les valeurs de a*,b™ sont
respectivement 18 et —19, et la couleur en réflexion a O° d'incidence est rouge,

violet.

Pour 'empilement faisant I'objet de cet exemple 5, et a base de SnZn;0q, |a
résistance mécanique au test TABER (selon méthode précédemment décrite)

est la suivante :

Résistance mécanique : AH (avant trempe) de I'ordre de 3 a 4 %

AH (aprés trempe) de l'ordre 1.5 a 2.5

et leur résistance aux traitements thermiques . a ia suite d'une trempe, on ne
constate pas défauts optiques, le flou mesuré aprés trempe est inférieur a AH =
3%., et avantageusement inférieur a 1 %., et a la suite d'un bombage dont le
rayon de courbure est supérieur a 10 cm, on ne constate |la encore pas defauts

optiques ,le flou mesuré apres bombage, dans la zone de plus forte courbure,

est inférieur a AH = 6%.

EXEMPLE 6

Pour cet exemple, I'empilement antireflet utilise est le suivant :

(6): Verre

(1) .  SITIOxX indice n1 = 2,00
(2): SIO; indice n2 = 1,46
(3): SITIOx indice n3 = 2,00

(4): SIO; indice n4 = 1,46
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| s'agit du verre 6 de la figure 1. Le verre est un verre clair silico-sodo-calcique
de 4 mm d'épaisseur, commercialisé sous le nom de Planilux par Saint-Gobain

Vitrage. Ce verre constitue un vitrage monolithique et il est muni sur ses deux

faces de I'empilement antireflet.

Le tableau ci-dessous résumé l'indice n; et I'épaisseur geometrique €; en

nanometres de chacune des couches :

EXEMPLE 6 | COUCHE (1) | COUCHE (2) | COUCHE (3) | COUCHE (4)

e 21 nm 28 nm 78 nm 93nm

Cet empilement est particulierement adapté pour une application relevant des
vitrines et des meubles d’exposition de vente, pour laquelle la couleur en
transmission est neutre (voisine du gris), la réflexion lumineuse est tres
sensiblement inférieure a 2 % et avantageusement inférieure a 1%, les valeurs

de a*b* sont respectivement 32 , -34, et la couleur en réflexion a O°

d'incidence est rouge violet.

Pour I'empilement faisant I'objet de cet exemple 6, a base de SiTiOx, la

résistance mécanique au test TABER (suivant méthode préecédemment decrite)

est |la sulvante :

Résistance mécanique : AH (avant trempe) de l'ordre de 2 a 3 %

AH (aprés trempe) environ 2 %

et la résistance aux traitements thermiques : a la suite d'une trempe, on ne
constate pas défauts optiques, le flou mesuré aprés trempe est inferieur a AH =
3%., et avantageusement inférieur a 1 %, et a la suite d'un bombage dont le
rayon de courbure est supérieur a 10 cm, on ne constate la encore que peu de

défauts optiques, le flou mesuré aprés bombage, dans la zone de plus forte

courbure, est inférieur a AH = 6%..
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Tous ces exemples (les 1 a 6) sont & comparer avec un empilement connu de
art antérieur et qui présente les caracteristiques suivantes :

Pour cet exemple, I'empilement antireflet utilisé est le suivant :

(6): Verre

(1):  TiOs indice n1 = 2,45
(2): SI10; indice n2 = 1,46
(3): TiOs indice n3 = 2,45
(4): SI0O; indice n4 = 1,46

Le tableau ci-dessous résumé lindice n; et I'épaisseur geometrique e; en

nanometres de chacune des couches :

EXEMPLE de | COUCHE (1) | COUCHE (2) l COUCHE (3) | COUCHE (4)

'art antérieur

N; 2,45 1,46 2,45 1,46

e 30 nm

30 nm 100 nm 100 nm

A A P el i

La réflexion lumineuse est voisine de 0,85, les valeurs de a*b*™ sont

respectivement -5.9,-1.6 .

Pour I'empilement faisant I'objet de cet exemple connu de I'art anterieur, a base
de TiO, la résistance mécanique au test TABER (selon methode

précédemment décrite) est la suivante :

Résistance mécanique : AH (avant trempe) 4.5 %

AH (aprés trempe) 5 %

et la résistance aux traitements thermiques : a la suite d'une trempe, on
constate quelques défauts optiques, et a la suite d'un bombage dont le rayon
de courbure est supérieur @ 100 cm, on constate la encore de nombreux

défauts optiques, le flou mesuré aprés bombage, dans la zone de plus forte

courbure, est AH égal a 38 %.
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On peut également comparer les exemples 1 a 6, a une variante de

'empilement dans lequel I'épaisseur de la quatrieme couche a été portée a 70

nm.
Verre/SnZn,04/Si02/SNZn;04/Si10,

Variante de Couche 1 Couche 2 Couche 3 Couche 4
'empilement A | |

ni | 2.05 1.46 - [2.05 1.46

ei 20 (30 77 70

Optique : R =4,2% a*= 6 b*= 26

Résistance mécanique : AH (avant trempe)= 3-4% ; AH (apres trempe)= 1.5-
2.5%

Résistance aux traitements thermiques : trempe : pas de défauts, bombage

pour R>10cm : pas de défauts

On constate alors que la couleur n'est pas optimisee (elle tend vers le jaune,

jaunatre) et la réflexion lumineuse n'est pas améliorée.
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REVENDICATIONS
1. Substrat transparent (6), notamment verrier, comportant sur au moins

une de ses faces un revétement antireflet, notamment a incidence normale fait
d'un empilement (A) de couches minces en matériau diélectrique d'indices de
réfraction alternativement forts et faibles, caractérisé en ce que l'empilement
comporte successivement :

> une premiére couche (1), a haut indice, d'indice a réfraction ny compris entre
1.8 et 2,2 et d'une épaisseur géométrique e, comprise entre 5 et 50 nm,

> une seconde couche (2), a bas indice, d'indice de réfraction n, compris entre
1 35 et 1,65 et d'épaisseur géométrique e, comprise entre 5 et 50 nm,

> une troisieme couche (3), a haut indice, d'indice de réfraction nz compris
entre 1.8 et 2,2 et d'épaisseur géométrique e; comprise entre 40 et 150 nm,

> une quatriéme couche (4), a bas indice, d'indice de refraction ny compris
entre 1,35 et 1,65 et d'épaisseur géométrique e4 comprise entre 40 et 120 nm,
cet empilement étant d’'une part, adapté pour garantir une bonne esthétique du
substrat et ce quel que soit I'angle d’'incidence et d’autre part, apte a subir des
traitements thermiques.

2. Substrat (6) selon la revendication 1, caractérisé en ce que n4 et/ou n3
sont compris entre 1,85 et 2,15, notamment entre 1,90 et 2,10.

3. Substrat (6) selon l'une des revendications précédentes, caracterise en
ce que n; et/ou ng sont compris entre 1,35 et 1,695.

4. Substrat (6) selon I'une des revendications précédentes, caracteriseé en
ce que e est compris entre 5 et 50 nm, notamment entre 10 et 30 nm, ou entre
15 et 25 nm.

D. Substrat (6) selon I'une des revendications précédentes, caracterise en
ce que e, est compris entre 5 et 50 nm, notamment inférieur ou égal a 35 nm
ou a 30 nm, en étant notamment compris entre 10 et 35 nm.

6. Substrat (8) selon I'une des revendications précedentes, caracterise en
ce que ez est compris entre 45 et 80 nm.

/. Substrat (6) selon I'une des revendications précédentes, caracterise en
ce que e4 est compris entre 45 et 110 nm et préférentiellement entre 70 et 100

nm.
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8. Substrat (6), caractérisé en ce que la premiére couche (1) a haut indice

et la seconde couche (2) a bas indice sont remplacées par une couche unique
(5) d'indice intermédiaire es compris entre 1,65 et 1,80, et ayant de préféerence
une épaisseur optique e.qps comprise entre 50 et 140 nm, de préférence entre
85 et 120 nm.

9. Substrat (8) selon la revendication 8, caractérisé en ce que la couche (9)
d'indice intermédiaire est a base d'un mélange entre d'une part de l'oxyde de
silicium et d'autre part au moins un oxyde métallique choisi parmi l'oxyde
d'étain, 'oxyde de zinc, l'oxyde de titane, ou est a base d'un oxynitrure ou
oxycarbure de silicium et/ou d'oxynitrure d'aluminium.

10. Substrat (6) selon l'une des revendications précédentes, caractérise en ce
que la premiére couche a haut indice (1) et/ou la troisieme couche a haut indice
(3) sont & base d'oxyde(s) métallique(s) choisi(s) parmi l'oxyde de zinc, 'oxyde
d'étain, l'oxyde de zirconium ou a base de nitrure(s) choisi(s) parmi le nitrure de
silicium et/ou le nitrure d'aluminium ou a base d'oxydes mixtes étain/zinc
(SnxZnyOz), ou d’oxydes mixtes zinc-titane (TiZnO,), ou a base d'oxyde mixte
silicium/titane (SixTiyOz).

11.  Substrat (6) selon I'une des revendications précédentes, caracterise en
ce que la premiére couche a haut indice (1) et/ou la troisieme couche (3) a haut
indice sont constituées d'une superposition de plusieurs couches a haut indice,
notamment d'une superposition de deux couches comme SnO2/SizNs ou
SisN4/SnOo.

12. Substrat (6) selon I'une des revendications précedentes, caracterise en
ce que la seconde couche a bas indice (2) et/ou la quatrieme couche a bas
indice (4) sont a base d'oxyde de silicium, d'oxynitrure et/ou oxycarbure de
silicium ou d'un oxyde mixte de silicium et d'aluminium.

13.  Substrat (6) selon l'une des revendications précédentes, caractérise en
ce que ledit substrat est en verre, clair ou teinte dans la masse.

14. Substrat selon l'une des revendications précédentes, caractéerise en ce
que sa réflexion lumineuse du c6té ou il est muni de I'empilement de couches
minces s'en trouve abaissée d'une valeur minimale de 3 ou 4% selon un angle

normal d'incidence.
15. Substrat selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce

que la colorimétrie de sa réflexion lumineuse du cété ou il est muni de
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'empilement de couches minces est telle que la valeur de b* correspondante

dans le systéme de colorimétrie (L*, a*, b*) est négative, selon un angle normal
d'incidence.

16. Substrat selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que I'empilement antireflet utilise au moins pour sa troisieme couche a haut
indice un oxyde mixte d'étain/zinc ou silicium titane, un nitrure de silicium de
facon a ce qu'il soit apte a subir un traitement thermique du type bombage,
trempe, recuit et qu'il présente une durabilité mécanique et chimique élevee.

17. Substrat selon la revendication 16, caractérisé en ce que I'empiiement
antireflet utilise au moins pour sa troisieme couche a haut indice un nitrure de
silicium de facon a ce qu'il présente une durabilité mécanique tres élevee, telle
que AH au test TABER soit inférieure a 3 %.

18. Substrat selon la revendication 16, caractérisé en ce que I'empilement
antireflet utilise au moins pour sa troisi€me couche a haut indice un oxyde mixte
d’étain/zinc ou silicium titane de fagcon a ce qu'il est apte a subir des traitements
thermiques importants, notamment un bombage, pliage, de forte séverite R
pouvant atteindre 10 cm

19. Substrat (6) selon T'une quelconque des revendications 1 a 18,
caractérisé en ce qu'il est muni sur une de ses faces de I'empilement de couche
antireflet et sur son autre face soit d'aucun empilement antireflet, soit
également d'un empilement de couches antireflet, soit d'un autre type de
revétement antireflet, soit d'un revétement ayant une autre fonctionnalité du
type anti-solaire, bas-émissif, anti-salissures, anti-buée, anti-pluie, chauffant.
20. Substrat selon la revendication 19, caractérisé en ce que |'autre type de
revétement antireflet est choisi parmi les revétements suivants :

<> une seule couche a bas indice, inférieur a 1,60 ou 1,50, notamment d'environ
1,35 - 1,48, notamment a base d'oxyde de silicium,

> une seule couche dont lindice de réfraction varie dans son épaisseur,
notamment du type oxynitrure de silicium SiOsN,, avec x et y variant dans son
epaisseur,

> un empilement a deux couches, comprenant successivement une couche a
haut indice d'au moins 1,8, notamment en oxyde d'étain, oxyde de zinc, oxyde

de zirconium, oxyde de titane, nitrure de silicium ou d'aluminium, puis une
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couche a bas indice, inférieur a 1,65, notamment en oxyde, oxynitrure ou

oxycarbure de silicium,

- un empilement a trois couches, comportant successivement une couche
d'indice moyen entre 1,65 et 1,8 du type oxycarbure ou oxynitrure de silicium
et/ou d'aluminium, une couche d'indice élevé supérieur a 1,9 du type SnOx,
TiO». une couche a bas indice, inférieur a 1,65 du type oxyde mixte Si-Al, oxyde
de silicium.

> un revétement anti-salissures

21.  Vitrage multiple, notamment double, ou a structure feuilleteée, comportant
au moins deux substrats selon I'une quelconque des revendications 1 a 20,
caractérisé en ce que les deux substrats verriers (6, 6') sont associés a l'aide
d'une feuille (7) en matériau thermoplastique, le substrat (6) étant muni, cote
opposé a l'assemblage, de 'empilement antireflet et le substrat (6') étant mun;,
coté opposé a l'assemblage, soit d'aucun revétement antireflet, soit egalement
d'un empilement antireflet, soit d'un autre type de revétement antireflet, soit d'un
revétement ayant une autre fonctionnalité du type anti-solaire, bas-émissif, anti-
salissures, anti-buée, anti-pluie, chauffant, ledit revétement ayant une autre
fonctionnalité pouvant aussi se trouver sur l'une des faces des substrats
tournées vers la feuille thermoplastique d'assemblage.

22. Procédé d'obtention du vitrage selon la revendication 21, caracterise en
ce qu'on dépose le ou les empilements antireflets par pulvérisation cathodique,
et 'éventuel revétement antireflet par une technique sol-gel, une technique de
pyrolyse du type CVD, CVD plasma, par pulvérisation cathodique ou decharge
couronne.

23.  Application du vitrage selon la revendication 21 en tant que vitrage
intérieur ou extérieur pour le batiment, en tant que présentoir, comptoir de
magasin pouvant étre bombé, en tant qu'écran anti-éblouissement d'ordinateur,

en tant que mobilier verrier.
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