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Matériau comprenant un empilement a propriétés thermiques

La présente invention concerne un matériau comprenant un
substrat transparent sur la surface duquel est déposé un
empilement de couches qui comprend lui-méme une pluralité de
couches fonctionnelles permettant d’agir sur le rayonnement
solaire et/ou infrarouge susceptible de heurter ladite surface.
L"invention a également trait a un vitrage comprenant un tel

matériau.

Les accords et dispositifs 1légaux ayant pour objectif de
réduire les impacts environnementaux des activités humaines se
multiplient aux échelles régionales, nationales et
internationales. Ces accords et dispositifs wvisent notamment a
réduire la consommation d’énergie des infrastructures. Ils
préconisent ou obligent en particulier 1’équipement des batiments
et des véhicules de transports de maniére a réduire la
consommation d’énergie de leurs moyens de climatisation et de

chauffage.

Les surfaces wvitrées constituent souvent la majorité des
surfaces externes des badtiments et véhicules de transport, et leur
part ne cesse de croitre pour répondre au besoin des usagers en
matieére d'éclairage par la lumiére naturelle. Cependant, ces
surfaces vitrées peuvent étre des sources passives de chaleur, en
particulier lors des périodes de fort ensoleillement, tout comme
des sources de dissipation de chaleur, en particulier 1lors des
périodes hivernales. En conséquence, les variations de
températures a 1’intérieur des batiments et véhicules équipés de
ces surfaces vitrées peuvent étre trés importantes. Ces variations
de températures peuvent provoquer des sensations d’inconfort et
inciter a une utilisation importante des moyens de climatisation

et de chauffage.

Pour des raisons énergétiques et de confort, les surfaces
vitrées doivent étre fonctionnalisées afin d’agir sur les
rayonnements solaires et/ou infrarouges incidents, de maniére a
réduire les phénomenes « d’'effet de serre ». La fonctionnalisation
de ces surfaces est généralement réalisée par le dépdt sur

lesdites surfaces d’un empilement de couches comprenant des
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couches fonctionnelles métalliques. Ces couches conféerent aux
surfaces, ainsi qu’aux vitrages qui les comprennent, des fonctions
dites « sélectives » permettant de diminuer la quantité d’énergie
transmise au travers du vitrage vers 1l’intérieur sans préjudice

pour la transmission lumineuse dans le spectre visible.

Les performances des surfaces vitrées ou vitrages
fonctionnalisées sont évaluées généralement a 1’aide de trois

paramétres :

- le facteur solaire, g, défini comme le rapport de
1l’énergie totale transmise au travers de la surface vitrée
ou du vitrage wvers 1’intérieur sur 1’'énergie solaire
incidente ;

- la transmission lumineuse dans le spectre visible, Ti,
définie comme 1le rapport de la quantité de lumiére
incidente sur la gquantité de lumiére du spectre visible
transmise au travers de la surface vitrée ou du vitrage ;

- la sélectivité, s, définie comme le rapport de la
transmission lumineuse 7T; sur le facteur solaire g, soit

T:/g.

Les surfaces vitrées et les vitrages qui les comprennent,

possédent donc idéalement des fonctions telles que :

- la transmission lumineuse soit la plus élevée, au moins
©65%, voire au moins 68%,
- le facteur solaire d"au plus 36%,

- la sélectivité d"au moins 1, 9.

En outre, pour des raisons esthétiques, ces surfaces vitrées
et wvitrages doivent présenter, en réflexion extérieure, en
réflexion intérieure et en transmission, un aspect de surface
agréable a 1l'ceil. Cela se traduit notamment par une couleur
neutre, c’est-a-dire de préférence proche de la couleur grise,
dans la gamme chromatique bleu-vert, dont les nuances doivent peu

varier selon 1"angle d’observation.

La demande de brevet W02012093238 Al divulgue un matériau

comprenant un empilement de couches qui comprend lui-méme au moins
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trois couches fonctionnelles métalliques a base d’argent, chacune
des couches fonctionnelles étant séparée les unes des autres par
un ensemble diélectrique de couches. L’ensemble diélectrique de
couches situé en-dessous de la premiere couche fonctionnelle en
partant du substrat et 1’ensemble diélectrique de couches situé
au-dessus de la derniére couche fonctionnelle en partant du
substrat comprennent chacune une couche de haut indice de
réfraction égal ou supérieur a 2,15 a 550nm. Les wvaleurs
susmentionnées de la transmission lumineuse, du facteur solaire et
de la sélectivité ne sont atteintes qu’aprés que 1’empilement et
le substrat aient subi un traitement thermique dont la température
est supérieure a 500°C. Les valeurs des deux paramétres a* et b*
dans le systéme L*a*b* sont proches de zéro, notamment inférieurs
a 2 pour a*, et wvarient peu lorsque 1l’angle d’observation wvarie

entre 0 et 60°.

La demande de brevet W02017006029 Al décrit un matériau
comprenant un substrat transparent et un empilement de couches qui
comprend lui-méme au moins trois couches fonctionnelles
métalliques a base d’argent, chacune des couches fonctionnelles
étant séparées les unes des autres par un ensemble diélectrique de
couches. Chaque ensemble diélectrique de couche comprend au moins
une couche de haut indice de réfraction égal ou supérieur a 2,15
et d’une épaisseur optique supérieure a 20nm. Pour chaque ensemble
diélectrique de couche, le rapport de 1’épaisseur optique de la
couche de haut indice de réfraction sur 1’épaisseur optique de
1’ensemble diélectrique qui la contient est supérieur a 0,3. Les
valeurs susmentionnées de la transmission lumineuse, du facteur
solaire et de la sélectivité sont atteintes sans aucun traitement
thermique. Le vitrage comprenant le matériau répond également aux
mémes exigences de neutralité des couleurs que le document

W02012093238 Al.

Pour des raisons d’économie des ressources miniéres et
énergétiques nécessaires a leur fabrication, 1l est opportun de
pouvoir simplifier les produits tout en conservant les mémes
performances. En 1l’espéce, 1l est avantageux d’avoir un matériau

satisfaisant aux exigences susmentionnées en termes de
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transmission lumineuse, de facteur solaire, de sélectivité, et de
couleur avec un empilement simplifié en limitant si possible les
éléments chimiques coliteux et sans recourir a un traitement

thermique.

La présente invention concerne un matériau comprenant un
substrat transparent sur au moins une surface duquel est déposé un
empilement de couches comprenant n couches fonctionnelles
métalliques a Dbase d’argent et n+l1 ensembles diélectriques de
couches, n étant égal ou supérieur & 3 et chaque couche
fonctionnelle métallique a base d’argent étant disposée entre deux
ensembles diélectriques de couches. Ledit matériau est remarquable
en ce que l’ensemble diélectrique de couches situé en-dessous de
la premiere couche fonctionnelle métallique a base d’argent en
partant du substrat et 1’ensemble diélectrique de couches situé
au-dessus de la dernieére couche fonctionnelle métallique a base

d’argent en partant du substrat,

- comprennent chacun une couche de haut indice de
réfraction, la valeur dudit indice étant égale ou
supérieure a 2,15 a la longueur d’onde de 550nm ;

- la wvaleur de 1’indice de réfraction d’au moins une
desdites couches de haut indice est égale ou
supérieure a 2,40 a la longueur d’onde 550nm ; et

- la wvaleur du rapport de 1’épaisseur optique de
chacune desdites couches de haut indice de
réfraction sur 1’épaisseur optique de 1’ensemble
diélectrique de couches dans lequel elle est

comprise est comprise entre 0,25 et 0,55.

Dans la présente description, il fait usage des définitions

et conventions suivantes.

Les termes « premier(e) », <« dernier(e) », « au-dessus » et
« en—-dessous » qualifient la position des couches ou d’un ensemble
de couches de 1l’empilement relativement a 1’orientation et a la
position du substrat sur lequel 11 est déposé. La position du
substrat peut étre horizontale, verticale ou inclinée selon le
choix retenu pour la mise en c«cuvre de 1'invention. L'ordre

d’ énumération des couches ou des ensembles de couches est défini
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depuis le substrat en direction de la surface de 1’empilement
opposée au substrat. Ainsi, le terme « premier (e) »,
respectivement le terme « dernier(e) », lorsqu’il qualifie une
couche ou un ensemble de couches, signifie que la dite couche ou
ledit ensemble de couches est la ou le plus proche, respectivement
la ou 1le plus éloigné, du substrat. Le terme « au-dessus »,
respectivement « en-dessous », qualifiant la position d’une couche
ou d'un ensemble de couches et défini relativement & la position
d’une couche fonctionnelle, signifie que ladite couche ou ledit
ensemble de couches est plus proche, respectivement plus éloigné,
du substrat. Ces deux termes, « au-dessus » et « en-dessous », ne
signifient nullement que la couche ou 1’ensemble de couches qu’ils
qualifient et la couche fonctionnelle par rapport a laquelle ils
sont définis soient en contact. Ils n’excluent pas la présence
d’"autres couches intermédiaires entre ces deux couches.
L’expression « en contact » est explicitement utilisée pour

indiquer qu’aucune autre couche n’est disposée entre eux.

Sans aucune précision ou qualificatif, le terme « épaisseur »
utilisé pour une couche correspond a 1’'épaisseur physique, réel ou
géométrique, E, de ladite couche. Elle est exprimée en nanometres.
L’expression « épaisseur optique » est utilisée pour indiquer
explicitement 1’épaisseur optique, notée Eo, d’une couche. Elle
est définie par la relation Eo =n*E ou n est 1’indice de
réfraction de la couche et E son épaisseur physique, réelle ou
géométrique. L’indice de réfraction des couches est mesuré a la
longueur d’onde électromagnétique de 550nm. L’épaisseur optique

est également exprimée en nanometres.

L’'expression « ensemble diélectrique de couches » désigne une
ou plusieurs couches en contact les unes avec les autres formant
un empilement globalement diélectrique, c’est-a-dire gqu’il n’a pas
les fonctions d’une couche fonctionnelle métalligue. Si 1’ensemble
diélectrique comprend plusieurs couches, celles-ci peuvent elles-
mémes étre diélectriques. L'épaisseur, respectivement 1'épaisseur
optique, d’un ensemble diélectrique de couches, correspond a la
somme des épaisseurs, respectivement des épaisseurs optiques, de

chacune des couches qui le constituent.
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Dans la présente description, 1’expression « a base de »,
utilisée pour qualifier un matériau ou une couche quant a ce qu’il
ou elle contient, signifie que la fraction massique du constituant
qu’il ou elle comprend est d’au moins 50%, en particulier au moins

70%, de préférence au moins 90%.

La transmission lumineuse dans le spectre visible, le facteur
solaire et la sélectivité sont définis, mesurés et calculés en
conformité avec les normes EN 410 et EN 14501. La couleur est
mesurée dans 1’espace chromatique L*a*b* CIE 1976 selon la norme
ISO 11664 avec un illuminant D65 et un champ visuel de 2° pour

17’ observateur de référence.

Un vitrage comprenant un matériau selon 1’invention présente
de préférence une transmission lumineuse dans le spectre visible
d’au moins 68%, un facteur solaire d’au plus 36% et une
sélectivité d’au moins 1,9. L’aspect esthétique du vitrage se
caractérise de préférence par une couleur neutre en réflexion dont
la teinte wvarie peu lorsque 1’angle d’observation varie entre 0 et
60°. En particulier, la wvaleur absolue de la variation des
parametres a* et b* dans 1’espace chromatique L*a*b* lorsque
1"angle d’observation varie entre 0 et 60° est inférieure ou égal

a 5.

Chaque ensemble diélectrique de couches comporte généralement
au moins une couche a base d’un matériau diélectrique qui peut
étre a base de nitrure, notamment les nitrures de silicium ou

d’aluminium, et/ou a base d’oxyde.

Les couches fonctionnelles métalliques sont des couches
continues. Elles sont de préférence au nombre de trois ou quatre.
La fraction massique d"argent contenu dans les couches
fonctionnelles métalliques a base d’argent est d"au moins 95%, de

préférence au moins 98%.

Afin de réduire la quantité de matiere déposée, les
épaisseurs des couches fonctionnelles métalliques a base d’argent
peuvent avantageusement é&tre réduites, sans préjudice pour les
performances optiques et thermiques, tant que 1’épaisseur de

chaque couche fonctionnelle métallique a base d’argent est
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supérieure a 1’épaisseur de la couche fonctionnelle a Dbase
d"argent qui la précéde en partant du substrat. De maniére
générale, 1’'épaisseur de chacune des couches fonctionnelles a base

d"argent peut étre de préférence comprise entre 6 et 20 nm.

Pour la méme raison de réduction de la gquantité de matiére
déposée, les épaisseurs des ensembles diélectriques de couches
peuvent étre réduites, sans préjudice pour les performances
optiques et thermiques, tant que 1’épaisseur optique de 1’ensemble
diélectrique de couches situé au-dessus de la derniére couche
fonctionnelle métallique a base d’argent en partant du substrat
est 1inférieure ou égale a 1’'épaisseur optique de 1’ensemble
diélectrique de couches situé en-dessous de la premiere couche
fonctionnelle métallique a base d’argent en partant du substrat. A
titre d’indications non limitatives, 1’ épaisseur optique de
1’ensemble diélectrique de couches situé au-dessus de la derniere
couche fonctionnelle métallique a base d’argent en partant du
substrat est comprise entre 20 et 50 nm, de préférence entre 30 et
40nm, et 1’épaisseur optique de 1’ensemble diélectrique de couches
situé en-dessous de la premiére couche fonctionnelle métallique a
base d’argent en partant du substrat est comprise entre 50 et

100 nm, de préférence entre 55 et 75 nm.

Selon 1’invention, 1’ensemble diélectrique de couches situé
en-dessous de la premiére couche fonctionnelle métallique a base
d’argent en partant du substrat et 1’ensemble diélectrique de
couches situé au-dessus de la derniére couche fonctionnelle
métallique a base d’argent en partant du substrat comprennent de
préférence chacun une couche de haut indice de réfraction, ledit
indice étant égal ou supérieur a 2,15 a une longueur d’onde
de550nm. Ces couches de haut indice de réfraction peuvent étre a
base de composés choisis parmi TiO,, MnO, WO;, NiO, ZnTiO4, Nb.Os,

BaTiO3, Bi303, SerN, Zr3Ng.

Lorsque la valeur de 1l’indice de réfraction d’au moins une
desdites couches de haut indice de réfraction est égale ou
supérieure a 2,40 a une longueur d’onde de 550nm selon
1’"invention, celle-ci peut étre & Dbase composés choisis parmi

TiOZ, BaTiO3, Bi303, ZI3N4.
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Si lesdites couches de haut indice de réfraction sont toutes
des couches d’indice de réfraction supérieur a 2,40 a une longueur
d’onde de 550nm, elles peuvent étre a base du méme composé ou de

composés différents.

I1 n'est pas requis que les composés compris dans les couches
de haut indice de réfraction, notamment ceux indiguées en exemple,
soient parfaitement stechiométriques. Ils peuvent présenter des
écarts a la stechiométrie pour les teneurs en oxygene, en azote
et/ou en autres éléments tant que la condition sur la valeur de
1"indice de réfraction, a savoir supérieure a 2,15 ou 2,40 a une
longueur d’onde de 550nm, est respectée. De méme, il n’est pas
exclus qu’ils comprennent des éléments dopants, tel que

1"aluminium.

Le substantif « stechiométrie » et ses adjectifs dérivés
doivent étre interprétés selon le sens conventionnel du domaine
technique. Il signifie notamment que les proportions des é&léments
chimiques constituant un composé correspondent a celles du
« composé défini » tel que les diagrammes thermochimiques ou les

conventions en vigueur dans le domaine technique le définissent.

Afin de réduire la quantité de matiere déposée, les
épaisseurs optiques de chacune desdites couches de haut indice de
réfraction peuvent é&tre avantageusement comprises entre 10 et

70 nm, de préférence entre 20 et 50 nm.

I1 est préférable que la valeur du coefficient d’absorption
des couches de haut indice de réfraction soit inférieure ou égale
a 0,02 a 550nm. Par conséquent, bien qu’il soit peut-é&tre possible
d"atteindre les performances optiques et thermiques recherchées
avec des couches métalliques de haut indice de réfraction, il
n’est pas conseillé de les utiliser aux fins de 1’invention. La
valeur de leur coefficient d’"absorption est généralement
supérieure a 0,02. Cependant, il est possible qu’un recuit dans
une atmosphére oxydante d’un matériau selon 1’invention comprenant
une telle couche métallique permette d’oxyder ladite couche
métallique de maniere & ce que son 1indice de réfraction soit
supérieur a 2,15 et la valeur de son coefficient d’absorption

inférieure ou égale a 0,02.
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Selon un mode particulier de réalisation de 1’7invention,
1’épaisseur optique de 1'ensemble diélectrique de couches situé
en-dessous de la premiére couche fonctionnelle a base d’argent est
inférieure aux épaisseurs optiques de chacun des ensembles
diélectriques de couches situés entre la premiere et la derniere
couche fonctionnelle métallique a base d’argent. Le principal
avantage de ce mode de réalisation est de permettre de réduire
davantage les épaisseurs de couches formant 1’empilement. En
particulier, 1’ épaisseur optique de chacun des ensembles
diélectriques de couches situés entre la premiere et la derniere
couche fonctionnelle métallique & base d’argent est comprise entre

100 et 200 nm, de préférence entre 150 et 180 nm.

Selon un autre mode de réalisation de 1’invention, chaque
ensemble diélectrique de couches situés entre la premiére et la
derniére couches fonctionnelles métalliques a base d’argent en
partant du substrat ne comprend pas de couche de haut indice de
réfraction dont la wvaleur de 1’indice de réfraction est égale ou
supérieure a 2,15 a 550nm. Il a été constaté en effet qu’il n'y
avait pas de Dbénéfice supplémentaire significatif lorsque la
premieére et la dernieére couches fonctionnelles métalliques a base
d’argent en partant du substrat comprennent une couche de haut
indice. Les valeurs des parametres optiques et thermiques varient
peu. Une telle couche de haut indice peut donc é&tre omise
lorsqu’une simplification de 1l’empilement est recherchée. Cela a
également pour avantage de réduire les colits associés a
1'utilisation d’éléments chimiques requis pour former des couches

de haut indice de réfraction.

L'empilement peut comprendre en outre au moins une couche
stabilisante dite de « contact inférieur » disposée en-dessous et
en contact d’une couche fonctionnelle métallique a base d’argent.
La fonction de cette couche, généralement de treés faible
épaisseur, est de favoriser 1’adhésion et la cristallisation de
1"argent. Cette couche est également appelée « couche de
mouillage ». En ce sens 11 peut é&tre avantageux qu'une telle
couche soit disposée en-dessous et en contact de chaque une couche
fonctionnelle métallique a base d’argent que comprend

1’empilement. Cette couche est de préférence a base d’oxydes
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choisis parmi les oxydes de zinc, les oxydes de nickel, les oxydes
de magnésium, les oxydes mixtes de =zinc et d’étain, les oxydes
mixtes de zinc et de magnésium, les oxydes mixtes de zinc et de

titane.

Les composés compris dans les couches de « contact inférieur
», peuvent présenter des écarts a la stechiométrie pour les
teneurs en oxygéne, en azote et/ou en autres éléments. Ils peuvent
comprendre des éléments dopants, tel que 1’aluminium pour 1’oxyde

de zinc.

L'empilement peut également comprendre en outre une couche
dite de Dblocage disposée au-dessus et en contact d’une couche
fonctionnelle métallique & base d'argent. La fonction de cette
couche, généralement de trés faible épaisseur, est de protéger la
couche d’argent lorsque le dépdt de la couche subségquente est
réalisée dans une atmosphére oxydante ou lorsque certains é&léments
comme 1l’oxygéne sont susceptibles de migrer d’une couche a 1’autre
lors d’'un traitement thermique. S’1i1 est nécessaire de protéger
chaque couche d’argent, il est avantageux qu’une couche de blocage
soit disposée au-dessus et en contact de chaque couche
fonctionnelle a base d’argent gque comprend 1’empilement. Cette
couche est de préférence a base des métaux ou alliages choisis

parmi Ti et NiCr.

L'empilement peut éventuellement comprendre en outre une
couche dite de 1lissage disposée en-dessous et en contact de la
couche de contact inférieur. Sa fonction est favoriser la
croissance de la couche de contact inférieur. Cette couche de
lissage est a base d'oxyde mixte, de préférence un oxyde de =zinc
et d’étain lorsque la couche de contact inférieur est a base
d’oxyde de zinc. Elle peut étre completement amorphe ou
partiellement cristalline. Elle est généralement non cristalline

dans toute son épaisseur.

Selon un mode particuliérement avantageux de réalisation de
1"invention, la couche de haut indice de réfraction comprise dans
l’ensemble diélectrique de couches situé en-dessous de la premiere
couche fonctionnelle métallique a base d’argent est & base d’oxyde

de titane, et la couche de haut indice de réfraction comprise dans
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1’ensemble diélectrique de couches situé au-dessus de la derniere
couche fonctionnelle a partir du substrat est a base de nitrure de
silicium et =zirconium. La valeur du rapport atomique Zr/Si dudit
nitrure de silicium et zirconium peut étre de préférence inférieur

ou égal a 1.

La couche de lissage et la couche de contact inférieur sont
considérées comme comprises dans 1’ensemble diélectrique de
couches qui est disposé sous la couche fonctionnelle métallique a

base d’argent a laquelle ces deux couches se rapportent.

Dans un premier mode préféré de réalisation de 17invention,

1"empilement comprend en partant du substrat

- un premier ensemble diélectrique de couches comprenant

o une couche de haut indice de réfraction a base d’oxyde
de titane, dont la wvaleur de 1l’indice de réfraction
est supérieur a 2,40 a 550nm et dont 1’'épaisseur
optique est comprise entre 10 et 50 nm, voire entre 20
et 40 nm, de préférence entre 30 et 40 nm ;

o une couche de 1lissage a base d’oxyde de =zinc et
d"étain, dont 1’épaisseur optique est comprise entre
10 et 30 nm, de préférence entre 15 et 25 nm ;

o une couche de contact inférieur a base d’oxyde de
zinc, dont 1’épaisseur est comprise entre 10 et 20 nm,
- une premiére couche fonctionnelle métallique a Dbase
d"argent, dont 1’épaisseur est comprise entre 6 et
20 nm ;
- une premiére couche de blocage métallique a Dbase de
titane dont 1’épaisseur est comprise entre 0,5 et
1,5 nm ;
- un second ensemble diélectrique de couches comprenant
o une couche diélectrique & base d’oxyde de zinc dont
1’ épaisseur optique est comprise entre 5 et 15 nm, de
préférence entre 8 et 12nm ;

o une couche diélectrique a base de nitrure de silicium
dont 1'épaisseur optique est comprise entre 100 et

150nm, de préférence entre 100 et 130nm ;
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o une couche de 1lissage a base d’oxyde de =zinc et
d"étain, dont 1’épaisseur optique est comprise entre
10 et 30 nm, de préférence entre 15 et 25 nm ;

o une couche de contact inférieur a base d’oxyde de
zinc, dont 1’épaisseur optique est comprise entre 10
et 20 nm,

une seconde couche fonctionnelle métallique & base

d"argent, dont 1’épaisseur est comprise entre 6 et

20 nm ;

une seconde couche de blocage métallique a base de titane

dont 1’épaisseur est comprise entre 0,5 et 1,5 nm ;

un troisieme ensemble diélectrique de couches

comprenant

o une couche diélectrique & base d’oxyde de zinc dont
1" épaisseur optique est comprise entre 5 et 15 nm, de
préférence entre 8 et 12nm ;

o une couche diélectrique a base de nitrure de silicium
dont 1’épaisseur optique est comprise entre 100 et
150nm, de préférence entre 100 et 130nm ;

o une couche de 1lissage a base d’oxyde de =zinc et
d"étain, dont 1’épaisseur optique est comprise entre
10 et 30 nm, de préférence entre 15 et 25 nm ;

o une couche de contact inférieur a base d’oxyde de
zinc, dont 1’épaisseur optique est comprise entre 10
et 20 nm,

une troisieéme couche fonctionnelle métallique & base

d"argent, dont 1’épaisseur est comprise entre 6 et

20 nm ;

une troisiéme couche de Dblocage métallique a Dbase de

titane dont 1’épaisseur est comprise entre 0,5 et

1,5 nm ;

un quatrieme ensemble diélectrique de couches

comprenant

o une couche diélectrique & base d’oxyde de zinc dont
1’ épaisseur optique est comprise entre 5 et 15 nm, de

préférence entre 8 et 12nm ;
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o une couche de haut indice de réfraction a base de
nitrure de silicium et de zirconium, dont la wvaleur de
1"indice de réfraction est supérieur a 2,15 a 550nm et
dont 1’épaisseur optique est comprise entre 10 et
50 nm, voire entre 30 et 40 nm, de préférence entre 20
et 30 nm ;

o une couche diélectrique a base de nitrure de silicium
dont 1'épaisseur optique est comprise entre 100 et
150nm, de préférence entre 100 et 130nm ;

o une couche protectrice de lissage a base d’oxyde de
zinc et d’étain, dont 1’épaisseur optique est comprise

entre 5 et 20 nm, de préférence entre 9 et 12 nm.

Dans un second mode préféré de réalisation de 1’invention,

1’empilement est constitué en partant du substrat par

un premier ensemble diélectrique de couches comprenant

o une couche de haut indice de réfraction a base d’oxyde
de titane, dont la wvaleur de 1l’indice de réfraction
est supérieur a 2,40 a 550nm et dont 1’épaisseur
optique est comprise entre 10 et 50 nm, voire entre 20
et 40 nm, de préférence entre 30 et 40 nm ;

o une couche de 1lissage a base d’oxyde de =zinc et
d"étain, dont 1’épaisseur optique est comprise entre
10 et 30 nm, de préférence entre 15 et 25 nm ;

o une couche de contact inférieur a base d’oxyde de
zinc, dont 1’épaisseur est comprise entre 10 et 20 nm,

une premieére couche fonctionnelle métallique a base

d"argent, dont 1’épaisseur est comprise entre 6 et

20 nm ;

une premieére couche de blocage métallique a Dbase de

titane dont 1’épaisseur est comprise entre 0,5 et

1,5 nm ;

un second ensemble diélectrique de couches comprenant

o une couche diélectrique & base d’oxyde de zinc dont
1’ épaisseur optique est comprise entre 5 et 15 nm, de

préférence entre 8 et 12nm ;



10

15

20

25

30

35

CA 03072191 2020-02-10

WO 2019/015917 PCT/EP2018/066941

_14_

o une couche diélectrique a base de nitrure de silicium
dont 1’épaisseur optique est comprise entre 100 et
150nm, de préférence entre 100 et 130nm ;

o une couche de 1lissage a base d’oxyde de =zinc et
d"étain, dont 1’épaisseur optique est comprise entre
10 et 30 nm, de préférence entre 15 et 25 nm ;

o une couche de contact inférieur a base d’oxyde de
zinc, dont 1’épaisseur optique est comprise entre 10
et 20 nm,

une seconde couche fonctionnelle métallique & base

d"argent, dont 1’épaisseur est comprise entre 6 et

20 nm ;

une seconde couche de blocage métallique a base de titane

dont 1’épaisseur est comprise entre 0,5 et 1,5 nm ;

un troisieme ensemble diélectrique de couches

comprenant

o une couche diélectrique & base d’oxyde de zinc dont
1’ épaisseur optique est comprise entre 5 et 15 nm, de
préférence entre 8 et 12nm ;

o une couche diélectrique a base de nitrure de silicium
dont 1’épaisseur optique est comprise entre 100 et
150nm, de préférence entre 100 et 130nm ;

o une couche de 1lissage a base d’oxyde de =zinc et
d"étain, dont 1’épaisseur optique est comprise entre
10 et 30 nm, de préférence entre 15 et 25 nm ;

o une couche de contact inférieur a base d’oxyde de
zinc, dont 1’épaisseur optique est comprise entre 10
et 20 nm,

une troisieéme couche fonctionnelle métallique & base

d"argent, dont 1’épaisseur est comprise entre 6 et

20 nm ;

une troisiéme couche de Dblocage métallique a Dbase de

titane dont 1’épaisseur est comprise entre 0,5 et

1,5 nm ;

un quatrieme ensemble diélectrique de couches

comprenant
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o une couche diélectrique & base d’oxyde de zinc dont
1’ épaisseur optique est comprise entre 5 et 15 nm, de
préférence entre 8 et 12nm ;

o une couche de haut indice de réfraction a base de
nitrure de silicium et de zirconium, dont la wvaleur de
1"indice de réfraction est supérieur a 2,15 a 550nm et
dont 1’épaisseur optique est comprise entre 10 et
50 nm, voire entre 30 et 40 nm, de préférence entre 20
et 30 nm ;

o une couche diélectrique a base de nitrure de silicium
dont 1’épaisseur optique est comprise entre 100 et
150nm, de préférence entre 100 et 130nm ;

o une couche protectrice de lissage a base d’oxyde de
zinc et d’étain, dont 1’épaisseur optique est comprise

entre 5 et 20 nm, de préférence entre 9 et 12 nm.

Le substrat transparent selon 1’invention peut é&tre un
substrat minéral ou organique, rigide ou souple, plan ou bombé. I1
sera de préférence incolore afin de minimiser 1’absorption de la

lumiére et ainsi conserver une transmission lumineuse maximale.

Des exemples de substrats organiques pouvant étre
avantageusement utilisés pour la mise en cuvre de 1’invention sont
les matériaux polyméres tels que les polyéthylénes, les
polyesters, les polyacrylates, les polycarbonates, les

polyuréthanes, les polyamides. Ces polyméres peuvent étre fluorés.

Des exemples de substrats minéraux pouvant étre
avantageusement mis en cuvre dans 1’invention sont les feuilles de
verre minéral ou vitrocéramique. Le verre est de préférence un
verre de type silico-sodo-calcique, borosilicate, aluminosilicate

ou encore alumino-boro-silicate.

Selon un mode de réalisation du matériau selon 1’invention,
1’empilement est déposé sur le substrat transparent a 1’aide des
méthodes classiques de dépdt connues de 1’homme du métier. De
préférence, 1’empilement peut étre déposée par la méthode de
pulvérisation cathodique assistée par un champ magnétique (procédé

magnétron) .
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Dans un mode particulier de réalisation de 17invention, le
substrat transparent est une feuille de verre minéral. Le matériau
selon 1'invention peut alors étre un élément d’un vitrage

monolithique, feuilleté ou multiple.

Un vitrage monolithique comprend gu’une seule feuille de
verre. Lorsque le matériau selon 1'invention est utilisé comme
vitrage monolithique, 1’empilement est de préférence déposé sur la
face de la feuille verre orientée vers 1’intérieur de la piéce du
badtiment sur les murs de laquelle le vitrage est installé. Dans
une telle configuration, il peut étre avantageux de protéger
1’empilement contre les dégradations physiques ou chimiques a

1"aide d’'un moyen approprié.

Un vitrage multiple comprend au moins deux feuilles de verre
paralleles séparées par une lame de gaz isolant. La plupart des
vitrages multiples sont des doubles ou triples vitrages, c’est-a-
dire qu’ils comprennent respectivement deux ou trois vitrages.
Lorsque le matériau selon 1’invention est utilisé comme é&lément
d’"un vitrage multiple, 1’empilement est de préférence déposé sur
la face de la feuille verre orientée vers 1l’intérieur en contact
avec le gaz isolant. Cette disposition a pour avantage de protéger
1"empilement des dégradations chimiques ou physiques de

l’environnement extérieur.

Un vitrage feuilleté comprend au moins deux feuilles de verre
paralleles séparées par un feuillet intercalaire. Ce feuillet
intercalaire est généralement un matériau organique, comme par
exemple le polyvinylbutyral (PVB). Lorsque le matériau selon
1"invention est utilisé comme élément d’un vitrage feuilleté,
1’empilement peut étre déposé sur une quelconque des faces de la
feuille verre, que ces faces soient en contact avec le feuillet
intercalaire ou non. Le dépdt de 1’empilement sur la face de la
feuille de verre en contact avec le feuillet intercalaire peut
étre avantageux pour le prémunir des dégradations chimiques ou
physiques de 1’environnement extérieur. Il faut cependant veiller
a ce que les constituants du feuillet intercalaire ne soient pas
de nature a interagir avec les couches de 1’empilement et

provoquer sa dégradation.
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Un vitrage comprenant un matériau selon 1’invention présente
une couleur neutre en réflexion extérieure dans la gamme
chromatique bleu ou bleu-vert. L'aspect visuel varie peu quel soit
1"angle d’observation. Il n’y a pas perception d’une quelconque
inhomogénéité de teinte pour un observateur. Dans le systéme
L*a*b*, la couleur du vitrage se caractérise de préférence, en
transmission, en réflexion interne et/ou en réflexion externe, par
une valeur pour le parameétre a* comprise entre -4 et 1 et une
valeur du parametre b* comprise entre -7,5 et 0,5. En particulier,
la wvaleur absolue de la variation des paramétres a* et b* dans
1"espace chromatique L*a*b* lorsque 1’angle d’'observation wvarie

entre 0 et 60° est inférieure ou égale & 5.

Les caractéristiques et les avantages du matériau selon
1"invention sont i1llustrés par les exemples décrits ci-aprés qui

se réféerent aux figures suivantes.

A des fins d’illustration de 1'effet technique propre a la
présente invention, six exemples de matériaux selon 1’invention et

un exemple comparatif de matériaux, qui ne posseédent pas les

o8

t

[ON

caractéristiques des matériaux selon 1’invention, ont
fabriqués. Les empilements de couches sont décrits dans le tableau
1. Ils ont été déposés sur une feuille de verre silico-sodo-
calcique d'une épaisseur de 6 mm. Les conditions de dépdt de
couches sont celles habituellement utilisées par 1"homme du métier
pour une pulvérisation cathodique assistée par un champ magnétique
(procédé magnétron), et largement documentés dans la littérature,

par exemple les demandes de brevet W02012/093238 et W02017/006029.
Chacun de ces empilements de couches comprend

- trois couches fonctionnelles métalliques a base d'argent,
notées CFM1, CFM2 et CFM3 respectivement en partant du
substrat ;

- quatre ensembles diélectrique de couches, notés EDl, ED2,
ED3 et ED4 respectivement ;

- trois couches de blocage, notés Bl, B2 et B3 respectivement.

Les valeurs du tableau correspondent aux épaisseurs optiques

totales pour les ensembles diélectriques, c’est-a-dire aux sommes
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des épaisseurs optiques des couches qui les constituent
respectivement, et aux épaisseurs physiques, réelles ou
géométriques pour les couches fonctionnelles métalliques a base
d’argent et les couches de Dblocage. Dans le tableau, la 1ligne
« CHI » indique 1’épaisseur optique de la couche de haut indice de
réfraction que chaque ensemble diélectrique de couches comprend.
La ligne « CBI » indique 1’épaisseur optique de la couche de bas
indice de réfraction ou la somme des épaisseurs optiques des
couches de bas indice de réfraction que chaque ensemble
diélectrique de couches comprend. La valeur de 1’indice de
réfraction de la ou des couches de bas indice est inférieure a
2,15. Les valeurs en caractéres gras et soulignés indiquent que la
valeur 1'indice de réfraction de la couche de haut indice de
réfraction est égale ou supérieure a 2,40. Au bas du tableau sont
reportées les wvaleurs des rapports de 1’épaisseur optique de la
couche de haut indice sur 1’épaisseur optique de 1’ensemble
diélectrique de couche qui la comprend. Ces valeurs sont fournies

uniquement pour les ensembles diélectriques de couches ED1 et ED4.

La nature des couches de blocage, de haut indice de réfraction
et de celles composant les ensembles diélectriques de couches
n‘est pas indiquée dans le tableau 1. Les couches de contact
inférieur peuvent étre a base d’oxydes choisis parmi les oxydes de
zinc, les oxydes de nickel, les oxydes de magnésium, les oxydes
mixtes de zinc et d’étain, les oxydes mixtes de =zinc et de
magnésium, les oxydes mixtes de zinc et de titane. Les couches a
blocage peuvent étre a base de métaux et d’alliages tel que Ti ou
NiCr. Les couches de haut indice de réfraction peuvent étre a base
de composés choisis parmi TiO;, MnO, WO;, NiO, 2ZnTiO4, Nb,0s,
BaTiO;, Bi,03; SiZrN. Enfin, les couches, autres que les couches de
haut indice de réfraction, comprises dans les ensembles
diélectriques de couches sont généralement les oxydes, oxy-
nitrures ou nitrures métalliques comme, a titre d'exemple, S$i0,,
Ti0,, Sn0O,, 4n0O, ZnAl0O,, SisN,, AlN, Al,03, Zr0O,, Nb,0Os et leurs
mélanges. Ces composés peuvent présenter des écarts a la
stoechimétrie et comprendre des éléments dopant comme 1’aluminium

notamment.
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Dans le tableau 2 sont reportées les wvaleurs de plusieurs
parametres permettant d’évaluer les performances optiques et
thermiques des exemples de matériaux du tableau 1. Ces wvaleurs ont
été mesurées sur un double vitrage comprenant les matériaux des
exemples et ayant la structure 6/16/4 suivante : verre silico-
sodo-calcique d’une épaisseur 6 mm / lame de gaz d’une épaisseur
de 1lomm contenant au moins 90% d’argon / verre silico-sodo-
calcique d’'une épaisseur de 4 mm. L’empilement de couches est
déposé sur le verre d’une épaisseur de 6 mm, sur la face

intérieure en contact avec la lame de gaz contenant 1’argon.

La transmission lumineuse dans le spectre visible, T;, le
facteur solaire, g, et la sélectivité, s, et la réflexion interne,
Rint, et la réflexion externes, Rext, dans le spectre visible sont
définis, mesurés et calculés en conformité avec les normes EN 410
et EN 14501. La couleur est mesurée dans 1’espace chromatique
L*a*b* CIE 1976 selon la norme ISO 11664 avec un illuminant D65 et

un champ visuel de 2° pour 1’observateur de référence.
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Dans le tableau 2

a*T et Db*T sont les valeurs des paraméetres a* et b*
mesurées en transmission dans 1’espace chromatique L*a*b*
CIE 1976 avec un illuminant D65, un champ visuel de 2°
pour 1’'observateur et un angle d’observation nul par
rapport a la normale a la surface du vitrage ;

Rext est la wvaleur de la réflexion lumineuse dans le
spectre visible, exprimée en pourcentage, mesurée avec un
illuminant D65, un champ visuel de 2° pour 1’observateur
sur la face externe du verre silico-sodo-calcique
d’"épaisseur 6 mm dudit double vitrage ;

a*Rext et b*Rext sont les valeurs des parametres a* et b*
mesurées en réflexion dans 1’espace chromatique L*a*b*
CIE 1976 avec un illuminant D65 et un champ visuel de 2°
pour 1l’observateur sur la face externe dudit wverre
silico-sodo-calcique d’ épaisseur 6 mm dudit double
vitrage selon un angle d’observation nul par rapport a la
normale a la surface du vitrage ;

Rint est la wvaleur de la réflexion lumineuse dans le
spectre visible, exprimée en pourcentage, mesurée avec un
illuminant D65, un champ visuel de 2° pour 1’observateur
sur la face externe du verre silico-sodo-calcique
d’"épaisseur 4 mm dudit double vitrage ;

a*Rint et b*Rint sont les valeurs des parametres a* et b*
mesurées en réflexion dans 1’espace chromatique L*a*b*
CIE 1976 avec un illuminant D65 et un champ visuel de 2°
pour 1l’observateur sur la face externe dudit wverre
silico-sodo-calcique d'épaisseur 4 mm dudit double
vitrage selon un angle d’observation nul par rapport a la
normale a la surface du vitrage ;

a*60 et b*60 sont les valeurs des parametres a* et b*
mesurées en réflexion dans 1’espace chromatique L*a*b*
CIE 1976 avec un illuminant D65 et un champ visuel de 2°
pour 1l’observateur sur un simple vitrage selon un angle
d’observation de 60° par rapport & la normale a la

surface dudit vitrage.
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Les exemples 1 a 6 du tableau 1 sont des exemples de

matériaux selon 1’invention.

Dans 1l’exemple 1, chaque ensemble diélectrique de couches
comprend une couche de haut indice de réfraction dont la valeur de
1"indice de réfraction est supérieure a 2,15. Les ensembles
diélectriques de couches ED2 et ED3 sont constituées uniquement de
couches de haut indice de réfraction. La valeur de 1’indice de
réfraction de la couche de haut indice de réfraction comprise dans
1’ensemble diélectrique de couches ED1l est supérieure a 2,40. La
transmission lumineuse obtenue est inférieure a 68%. Et la wvaleur
du paramétre b*T est supérieure a 3, ce qui correspond a une

coloration jaune en transmission.

L'exemple 2 est similaire a 1l’exemple 1 sauf que les
ensemnbles diélectrique de couches ED2 et ED4 comprennent également
d"autres couches qui n’ont pas de haut indice de réfraction. Les
épaisseurs optiques de chacune des couches de ces deux ensembles
ont été adaptés de maniére a que les sommes des épaisseurs
optiques de ces deux ensembles restent comparables a celles de
1l"exemple 1. Dans cet exemple 1l’empilement plus complexe mais les
valeurs des parametres évaluant les performances optiques et
thermiques restent comparables. Le fait gque les ensembles
diélectriques de couches ED2 et ED3 comprennent une couche de haut

indice n’apportent pas de bénéfice supplémentaire.

Les exemples 3 a 6 sont des améliorations des exemples 1 et
2. Dans ces exemples, les ensembles diélectriques de couches ED2
et ED3 ne comprennent pas de couches de haut indice de réfraction
dont la wvaleur de 1’indice de réfraction est supérieure a 2,15.
Dans les exemples 3 et 5, seul 1l’ensemble diélectrique de couches
ED1 comprend une couche de haut indice de réfraction dont la
valeur de 1’indice de réfraction est supérieure a 2,40. Dans
1"exenple 6, elle est comprise uniquement dans 1’ensemble
diélectrique de couches ED4. Dans 1l’exemple 4, les ensembles
diélectriques de couches ED]1 et ED4 comprennent chacun une couche
de haut indice de zréfraction dont la wvaleur de 1'indice de

réfraction est supérieure a 2,40.
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Il apparait clairement, a partir des wvaleurs du tableau 2,
les exemples 3 a 6 de matériaux selon 1’invention permettent
d’"améliorer les performances optiques et thermiques par rapport
aux exemples 1 et 2. La transmission lumineuse dans le spectre
visible, T;, est supérieure a 68% le facteur solaire, g, est
inférieur a 36% et la sélectivité, s, est de 1,9 ou plus. Les
valeurs du paraméetre a* sont inférieures a 1, et inférieures a 0
pour les exemples 1, 2, 4, 5 et 6. Les valeurs du parametres b*
sont inférieures a 1. La valeur absolue des variations de chacun
de ces deux parametres lorsque 1’angle d’observation varie entre 0

et 60° est inférieur a 5.

L'exemple comparatif 1 est un exemple de matériaux qui n’est
pas selon 1’invention. Les ensembles diélectriques de couches ED1
et ED4 comprennent uniquement des couches de haut indice de
réfraction dont les wvaleurs sont égales ou supérieures a 2,15 et
inférieures & 2,40. Le rapport Rl est supérieur a 0,55. 1La

transmission lumineuse obtenue est inférieure a 68%.

Deux autres exemples de matériaux correspondant a des modes
préférés de réalisation de 1’'invention sont indiqués dans le
tableau 3. Les empilements ont été déposés sur une feuille de
verre silico-sodo-calcique d’une épaisseur de 6 mm. Les conditions
de dépdét de couches sont celles habituellement wutilisées par
1"homme du métier pour une pulvérisation cathodique assistée par
un champ magnétique (procédé magnétron), et largement documentés
dans la littérature, par exemple, les demandes de Dbrevet

W02012/093238 et W02017006029.
Chacun de ces empilements de couches comprend

- trois couches fonctionnelles métalliques a base d'argent,
notées Agl, Ag2 et Ag3 respectivement en partant du
substrat ;

- quatre ensembles diélectrique de couches, notés D1, D2, D3
et D4 respectivement ;

- trois couches de blocage a base de titane métallique, notées

Bl, B2 et B3 respectivement.
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Les ensembles diélectriques de couches DI, D2 et D3
comprennent une couche contact inférieur a base de d'oxyde de zinc
disposée en-dessous et contact des couches d’argent Agl, Ag2 et
Ag3 respectivement. Ils comprennent également une couche de
lissage disposée en-dessous et en contact des couches de contact

inférieur a base d’oxyde de zinc.

L’ensemble diélectrique de couches D1 comprend une couche de
haut indice de réfraction & Dbase d’oxyde de titane et dont 1la
valeur de 1’indice de réfraction est supérieure a 2,40. L’ensemble
diélectrique de couches D4 comprend une couche de haut indice de
réfraction a base de nitrure de zirconium et de silicium et dont
la wvaleur de 1’indice de réfraction est supérieure a 2,15 et

inférieure a 2,40.

Les valeurs du tableau 3 correspondent aux épaisseurs optiques
pour les couches comprises dans les ensembles diélectriques, et
aux épaisseurs physiques, réelles ou géométriques pour les couches
fonctionnelles métalliques a base d’argent et les couches de
blocage. Pour 1l'ensemble des exemples, la nature des couches
fonctionnelles métalliques, des couches de blocages et des couches
comprises dans les ensembles diélectriques de couches est
indiquée. Pour chacun des deux exemples, les valeurs des rapports

R1 et R4 sont compris entre 0,25 et 0,55.

Les valeurs des parametres permettant d’évaluer les
performances optigues et thermiques des exemples de matériaux du
tableau 3 sont reportées dans le tableau 4. Ces wvaleurs ont été
mesurées sur un double vitrage comprenant les matériaux des
exemples et ayant la structure 6/16/4 suivante : verre silico-
sodo-calcique d’une épaisseur 6 mm / lame de gaz d’une épaisseur
de 1lomm contenant au moins 90% d’argon / verre silico-sodo-
calcique d’'une épaisseur de 4 mm. L’empilement de couches est
déposé sur le verre d’une épaisseur de 6 mm, sur la face
intérieure en contact avec la lame de gaz contenant 1’argon. Les
définitions des parametres et les méthodes utilisées pour leur

mesure sont identiques a celles décrites pour le tableau 2.
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Les deux exemples du tableau 3 permettent d’atteindre les
performances optiques et thermiques recherchées. La transmission
lumineuse, T;, est supérieure a 68% le facteur solaire, g, est
inférieur a 36% et la sélectivité, s, est de 1,9 ou plus. Les
valeurs du paramétre a* sont inférieures a 4 et les wvaleurs du
parametres b* sont inférieures a 1. Les valeurs absolues des
variations de chacun de ces deux parametres lorsque 1’angle

d’ observation varie entre 0 et 60° sont inférieures a 5.

Tableau 3
Exemple 7 Exemple 8

SnZnoO 11,9 9,7

D4 SiN 24,1 23,7
SiZrN 23,3 20,4

ZnO 9,5 11,1

B3 Ti 1,3 0,9
Ag3 Ag 17,0 16,5
ZnO 17,2 17,4

D3 SnzZnO 20,8 20,2
SiN 116, 7 103, 2

ZnO 12,7 11,9

B2 Ti 0,7 0,7
Ag2 Ag 12,9 12,6
Zno 13,9 13,9

D2 SnZnO 16,1 18,3
SiN 131,5 129,2

ZnO 9,9 8,9

Bl Ti 0,9 0,9
Agl Ag 8,0 7,8

ZnO 17,0 16,8

D1 SnZnO 18,1 19,0
TiOx 38,5 37,7
substrat feuille de jerre silico-sodo-

calcique 6 mm

(thi4R/4EoED4) 0,41 0,37
5 0,52 0,51

(Eohid/EoED1)
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Tableau 4
Exemple 7 Exemple 8

TL 69,3 69,3
a*T -4,4 -4,1
b*T 3,1 2,1
Rext 11,2 11,7
a*Rext -2,2 -2,7
b*Rext -6,7 -6,2
Rint 12,8 13,9
a*Rint -2,7 -3
b*Rint -2,1 -1,5
a*60 -4,7 -2,6
b*60 -1,6 -2,9
g 34,5 34,8
s 2,01 1,99

PCT/EP2018/066941



10

15

20

25

30

35

CA 03072191 2020-02-10

WO 2019/015917 PCT/EP2018/066941

_28_

Revendications

. Matériau comprenant un substrat transparent sur au moins une

surface duquel est déposé un empilement de couches comprenant
n couches fonctionnelles métalliques a base d’argent et n+l
ensembles diélectriques de couches, n étant égal ou supérieur
a 3 et chaque couche fonctionnelle métallique a base d’argent
étant disposée entre deux ensembles diélectriques de couches,
ledit matériau étant caractérisé en ce que 1'ensemble
diélectrique de couches situé en-dessous de la premiére
couche fonctionnelle métallique a base d’argent en partant du
substrat et 1’ensemble diélectrique de couches situé au-
dessus de la dernieére couche fonctionnelle métallique a base
d’argent en partant du substrat,

- comprennent chacun une couche de haut indice de
réfraction, la valeur dudit indice étant égale ou
supérieure a 2,15 a la longueur d’onde de 550nm ;

- la wvaleur de 1’indice de réfraction d’au moins une
desdites couches de haut indice est égale ou
supérieure a 2,40 a la longueur d’onde 550nm ; et

- la wvaleur du rapport de 1’épaisseur optique de
chacune desdites couches de haut indice de
réfraction sur 1’épaisseur optique de 1’ensemble
diélectrique de couches dans lequel elle est

comprise est comprise entre 0,25 et 0,55.

. Matériau selon la revendication 1, tel que les épaisseurs

optiques de chacune desdites couches de haut indice de
réfraction sont comprises entre 10 et 70 nm, de préférence

entre 20 et 50 nm.

. Matériau selon 1’une des revendications 1 a 2, tel que

1’épaisseur optique de 1’ensemble diélectrique de couches
situé au-dessus de la derniere couche fonctionnelle
métallique & base d’argent en partant du substrat est
inférieure ou égale a 1’épaisseur optique de 1’ensemble
diélectrique de couches situé en-dessous de la premiére
couche fonctionnelle métallique a base d’argent en partant du

substrat.
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. Matériau selon la revendication 3, tel que 1’épaisseur

optique de 1’ensemble diélectrique de couches situé au-dessus
de la derniére couche fonctionnelle métallique a Dbase
d"argent en partant du substrat est comprise entre 20 et 50
nm, de préférence entre 30 et 40 nm, et 1’épaisseur optique
de 1’ensemble diélectrique de couches situé en-dessous de la
premiere couche fonctionnelle métallique & base d’argent en
partant du substrat est comprise entre 50 et 100 nm, de

préférence entre 55 et 75nm.

. Matériau selon 1’une quelconque des revendications 1 a 4, tel

que 1’épaisseur optique de 1’ensemble diélectrique de couches
situé en-dessous de la premiére couche fonctionnelle a base
d"argent est inférieure aux épaisseurs optiques de chacun des
ensembles diélectriques de couches situés entre la premiére
et la derniére couches fonctionnelles métalliques a Dbase

d’argent.

. Matériau selon 1’une quelconque des revendications 1 a 5, tel

que 1’épaisseur optique de chacun des ensembles diélectriques
de couches situés entre la premiere et la dernieére couche
fonctionnelle métallique a base d’argent est comprise entre

100 et 200 nm, de préférence entre 150 et 180 nm.

. Matériau selon 1’une quelconque des revendications 1 a 6, tel

que la valeur du coefficient d’absorption des couches de haut

indice de réfraction est inférieure ou égale a 0,02 & 550nm.

. Matériau selon 1’une quelconque des revendications 1 a 7, tel

que chaque ensemble diélectrique de couches situé entre la
premiére et la derniere couches fonctionnelles métalliques a
base d’'argent en partant du substrat ne comprend pas de
couche de haut indice de réfraction dont la wvaleur de
1"indice de réfraction est égale ou supérieure a 2,15 a

550nm.

. Matériau selon 1’une quelconque des revendication 1 & 8, tel

que les couches de haut indice de réfraction sont a base de
composés choisis parmi TiO,, MnO, WOz, NiO, 2ZnTiO4, Nb.Os,
BaTiO;, Bi,0:; SiZrN.

Matériau selon 1’une quelconque des revendication 1 a 9, tel

que la couche de haut indice de réfraction comprise dans



10

15

20

25

30

35

CA 03072191 2020-02-10

WO 2019/015917 PCT/EP2018/066941

11.

12.

13.

14.

15.

le.

_30_

1’ensemble diélectrique de couches situé en-dessous de la
premiere couche fonctionnelle métallique a base d’argent est
a base d’'oxyde de titane, et la couche de haut indice de
réfraction comprise dans 1’ensemble diélectrique de couches
situé au-dessus de la derniére couche fonctionnelle a partir
du substrat est a base de nitrure de silicium et zirconium.
Matériau selon 1’une quelconque des revendications 1 a 10,
tel que 1'épaisseur de chaque couche fonctionnelle métallique
a base d’argent est supérieure a 1’épaisseur de la couche
fonctionnelle a base d’argent qui la précede en partant du
substrat.

Matériau selon 1’une quelconque des revendications 1 a 11,
tel que 1’épaisseur de chacune des couches fonctionnelles
métalliques a base d’argent est comprise entre 6 et 20 nm.
Matériau selon 1’une quelconque des revendications 1 a 12,
tel que l’empilement de couches comprend en outre au moins
une couche de blocage disposée au-dessus et en contact d’une
couche fonctionnelle métallique a Dbase d’argent, la ou
lesdites couches a blocage étant de préférence une couche
métallique a base des métaux ou alliages choisis parmi Ti et
NiCr.

Matériau selon 1’une quelconque des revendications 1 a 13,
tel que l’empilement de couches comprend en outre au moins
une couche de contact inférieur disposée en-dessous et en
contact d’une couche fonctionnelle métallique a Dbase
d"argent, la ou lesdites couches de contact inférieur étant a
base d’'oxydes choisis parmi les oxydes de zinc, les oxydes de
nickel, les oxydes de magnésium, les oxydes mixtes de zinc et
d’étain, les oxydes mixtes de zinc et de magnésium, les
oxydes mixtes de zinc et de titane.

Matériau selon la revendication 14, tel qu’au moins une
couche de lissage est disposée en-dessous et en contact d’une
couche de contact inférieur a base d’oxyde de zinc, la ou
lesdites couches de lissage étant a base d’oxyde de zinc et
d’étain.

Matériau selon 1’une quelconque des revendications 1 a 15,

tel que le substrat transparent est une feuille de verre.
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17.Vitrage comprenant au moins un matériau selon 1l’une

quelconque des revendications 1 a 16.
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