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(57) Abréegée/Abstract:
L'invention se rapporte a un substrat (10), notamment substrat verrier transparent, muni d'un empilement de couches minces
comportant une alternance de « n » couches fonctionnelles (40, 80, 120) metalliqgues, notamment de couches fonctionnelles a

50 rue Victoria e Place du Portage1l e Gatineau, (Québec) K1AOC9 e www.opic.ic.gc.ca I*I
50 Victoria Street e Place du Portage 1l ® Gatineau, Quebec K1AO0C9 e www.cipo.ic.gc.ca al l a



CA 2822399 C 2019/09/24

anen 2 822 399
13) C

(57) Abrege(suite)/Abstract(continued):

base d'argent ou d'alllage metalliqgue contenant de l'argent, et de « (n + 1 ) » revétements antireflet (20, 60, 100, 140), avec n
nombre entier 2 3, chagque revétement antireflet comportant au moins une couche antireflet, de maniere a ce que chague couche
fonctionnelle (40, 80, 120) soit disposee entre deux revétements antireflet (20, 60, 100, 140), caracterise en ce gue ledit
empilement comporte au moins deux couches antireflet a haut indice (25, 145), chacune presentant un indice de réfraction 2 2, 15
de telle sorte que le revétement antireflet (20) situe sous la premiere couche fonctionnelle (40) en partant du substrat et le
revétement antireflet situe au-dessus de la derniere couche fonctionnelle en partant du substrat comportent chacun au moins une
couche antireflet a haut indice (25, 145) et que chagque revétement antireflet (60, 100) qui est disposé entre deux couches
fonctionnelles ne comporte pas de couche antireflet a haut indice.
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: SUBSTRAT MUNI D'UN EMPILEMENT A PROPRIETES THERMIQUES, EN PARTICULIER POUR REALISER

(57) Abstract : The invention relates to a substrate (10), in
particular a transparent glass substrate, provided with a stack
of thin layers comprising an alternation of "n" metal functio-
nal layers (40, 80, 120), in particular functional layers made
of silver or a metal alloy containing silver, and "(n + 1)"
non-retlecting coatings (20, 60, 100, 140), where n 1s an in-
teger > 3, each non-reflecting coating comprising at least
one non-reflecting layer, such that each functional layer (40,
80, 120) 1s arranged between two non-reflecting coatings
(20, 60, 100, 140), characterised 1n that said stack comprises
at least two high-index non-reflecting layers (25, 145), each
having a refractive index > 2.15 such that the non-reflecting
coating (20) located under the first functional layer (40) star-
ting from the substrate, and the non-reflecting coating loca-
ted above the last functional layer starting from the substrate
cach comprise at least one high-index non-reflecting layer
(25, 145), and such that each non-retlecting coating (60,
100) which 1s arranged between two functional layers does
not comprise a high-index non-retlecting layer.

(57) Abrégé :
[Suite sur la page suivante]



CA 0282239%9 2013-06-19

wO 2012/093238 A1 IO A0 00 D R L

L'invention se rapporte a un substrat (10), notamment substrat verrier transparent, muni d'un empilement de couches minces com -
portant une alternance de « n » couches fonctionnelles (40, 80, 120) métalliques, notamment de couches fonctionnelles a base
d'argent ou d'alliage métallique contenant de 1'argent, et de « (n + 1 ) » revétements antireflet (20, 60, 100, 140), avec n nombre
entier > 3, chaque revétement antireflet comportant au moins une couche antiretlet, de maniere a ce que chaque couche fonction -
nelle (40, 80, 120) soit disposee entre deux revétements antiretlet (20, 60, 100, 140), caractérisé en ce que ledit empilement com -
porte au moins deux couches antireflet a haut indice (25, 145), chacune présentant un indice de réfraction > 2, 15 de telle sorte
que le revétement antiretlet (20) situe sous la premiere couche fonctionnelle (40) en partant du substrat et le revétement antiretlet
situ¢ au-dessus de la dernieére couche fonctionnelle en partant du substrat comportent chacun au moins une couche antiretlet a haut
indice (25, 145) et que chaque revétement antiretlet (60, 100) qui est disposé entre deux couches fonctionnelles ne comporte pas
de couche antireflet a haut indice.
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SUBSTRAT MUNI D’UN EMPILEMENT A PROPRIETES THERMIQUES, EN
PARTICULIER POUR REALISER UN VITRAGE CHAUFFANT

L’invention concerne un substrat transparent notamment en un matériau
rigide minéral comme le verre, ledit substrat etant revetu d’un empilement
de couches minces comprenant plusieurs couches fonctionnelles pouvant agir
sur le rayonnement solaire et/ou le rayonnement infrarouge de grande
longueur d’onde.

L’invention concerne plus particulierement un substrat, notamment un
substrat verrier transparent, muni dun empilement de couches minces
comportant une alternance de «n » couches fonctionnelles metalliques,
notamment de couches fonctionnelles a base d’argent ou d’alliage métallique
contenant de l'argent, et de « (n + 1) » revétements antireflet, avec n nombre
entier > 3, de maniere a ce que chaque couche fonctionnelle soit disposée
entre deux revetements antireflet. Chaque revéetement comporte au moins
une couche antireflet et chaque revetement etant, de préference, composé
d'une pluralité de couches, dont une couche au moins, voire chagque couche,
est une couche antireflet.

L’invention concerne plus particulierement ’utilisation de tels substrats
pour fabriquer des vitrages d’isolation thermique et/ou de protection solaire.
Ces vitrages peuvent etre destines aussi bien a equiper les batiments que les
vehicules, en vue notamment de diminuer Ueffort de climatisation et/ou
d’empeéecher une surchauffe excessive (vitrages dits « de controle solaire »)
et/ou diminuer la quantité d’energie dissipee vers U’exterieur (vitrages dits
« bas emissifs ») entrainee par l'importance toujours croissante des surfaces
vitrees dans les batiments et les habitacles de vehicules.

Ces substrats peuvent en particulier etre intéegres dans des dispositifs
electroniques et ’empilement peut alors servir d’électrode pour la conduction
d’un courant (dispositif éclairant, dispositif d’affichage, panneau voltaique,

vitrage eélectrochrome, ..) ou peuvent étre integres dans des vitrages
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presentant des fonctionnalités particulieres, comme par exemple des vitrages
chauffants et en particulier des pare-brise chauffants de vehicule.

Au sens de la présente invention, un empilement a plusieurs couches
fonctionnelles s’entend d’un empilement comportant au moins trois couches
fonctionnelles.

Des empilements de couches a plusieurs couches fonctionnelles sont
connus.

Dans ce type d’empilement, chaque couche fonctionnelle se trouve
disposée entre deux revétements antireflet comportant chacun en general
plusieurs couches antireflet qui sont chacune en un materiau du type nitrure
et notamment nitrure de silicium ou d’aluminium et/ou du type oxyde. Du
point de vue optique, le but de ces revetements qui encadrent la couche
fonctionnelle est « d’antirefléter » cette couche fonctionnelle. Ces couches
antireflet sont parfois appeléees « couches diélectriques », par opposition a la
nature metallique (et donc conductrice) des couches fonctionnelles.

Un revetement de blocage tres fin est toutefois intercalé parfois entre un
ou chaque revetement antireflet et une couche fonctionnelle adjacente : un
revetement de blocage disposé sous la couche fonctionnelle en direction du
substrat et/ou un revetement de blocage disposé sur la couche fonctionnelle a
’oppose du substrat et qui protege cette couche d’une eventuelle degradation
lors du depot du revetement antireflet superieur et lors d’un eventuel
traitement thermique a haute temperature, du type bombage et/ou trempe.

Ces revetements de blocage ne font pas partie des revetements
antireflet car en geneéral ils ne sont pas pris en consideration dans la définition

optique de 'empilement.

L’art antérieur connait par exemple de la demande internationale de
brevet N° WO 2005/051858 des empilements a plusieurs couches
fonctionnelles.

Dans les empilements a trois ou quatre couches fonctionnelles presentes

dans ce document, les couches antireflet utilisees sont des couches
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considerées habituellement comme des couches a indice optique dit
« moyen », c¢’est-a-dire ni bas, ni haut.

En effet, habituellement dans les empilements de couche minces, les
couches d’indice optique <« bas » présentent un indice optique égal ou
inférieur a 1,60, les couches d’indice optique « moyen » présentent un indice
optique compris entre > 1,60 et < 2,15 et les couches d’indice optique
« haut » présentent un indice optique égal ou supérieur a 2,15.

Il est rappele que n désigne l’indice de refraction réel du materiau a une
longueur d’onde donnée et k represente la partie imaginaire de U’indice de
réfraction a une longueur d’onde donnée.

Dans tout le présent document, l'indice des couches est l’indice de
réfraction mesuré a la longueur d’onde de 550 nhm, comme habituellement ;
pour simplifier les indices de refraction, deux décimales apres la virgule sont
considérees, sans arrondi. Les coefficients d’extinction k sont egalement
consideres a la longueur d’onde de 550 nm.

Il apparait que la configuration des exemples de la demande N° WO
2005/051858 ne donne pas entierement satisfaction.

Pour plusieurs applications il est souhaité que la transmission lumineuse
de U'empilement (et par voie de consequence du vitrage intégrant
’empilement) soit plus elevee a resistance par carre de U'empilement
conservee basse et/ou que la reflexion lumineuse de ’empilement (et par voie
de consequence du vitrage intégrant I’empilement) soit plus basse a résistance
par carré de ’empilement conservée basse et/ou que la couleur en réeflexion
soit moins marquée a resistance par carré de ’empilement conservee basse,
avec des valeurs par exemples mesurees dans le systeme Lab plus proche de
zéero. Une base resistance par carré est ici une résistance de 1 ohm/carré ou
moins.

L’art anterieur connait par ailleurs la demande de brevet européen N° EP
2 030 954.

Dans ce document, au moins deux couches appeléees « diélectriques

absorbantes » et qui ont par ailleurs chacune une absorption qualifiee de
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« neutre », sont disposées pour l'une sous la premiere la premiere couche
fonctionnelle metallique en partant du substrat et pour l’autre au-dessus de la
derniere couche fonctionnelle metallique en partant du substrat d’un
empilement comportant au moins deux couches fonctionnelles metalliques.

Ces couches diélectriques absorbantes de ce document presentent un
coefficient d’absorption k non negligeable, d’au moins 0,1.

Les couches dielectriques absorbantes de ce document sont ainsi
qualifiees de « dielectrique » pour permettre de les distinguer des couches
fonctionnelles meétalliques, qui presentent aussi une certaine absorption. A
titre d’information, le coefficient k de [’argent, matiere des couches
metalliques fonctionnelle, a 550 nm est de ’ordre de 3,34.

En outre, ’absorption qualifiee de « neutre » correspond en fait a une
absorption equilibrée dans le domaine du rayonnement visible, avec un
rapport du coefficient k dans les basses longueurs d’onde du visible (380 < A <
450 nm) sur le coefficient k dans les hautes longueurs d’onde du visible (650 <
A < 760 nm) qui est équilibre, proche de 1, et plus precisement entre 0,52 et
1,9.

Le but poursuivi par la solution de ce document est d’augmenter la
capacite de 'empilement a absorber le rayonnement solaire (et en particulier
les infrarouges) en ayant une couleur qualifiee dans ce document de
« plaisante » en utilisant ces couches absorbantes a absorption neutre et en
les disposant d’une maniere particuliere dans l’empilement.

La consequence nécessaire de cette solution est que U’empilement ne
peut pas présenter une transmission lumineuse dans le visible élevéee car les
couches dielectriques absorbantes absorbent non seulement dans le domaine
de Uinfrarouge, mais aussi d’une maniere non négligeable dans le domaine du
rayonnement visible.

Les figures 7 et 8 de la demande de brevet européen N° EP 2 030 954
presentent respectivement le coefficient d’extinction k et l’indice n de deux
composés de nitrure de silicium et de titane, 'un a 45 % de TiN et 55 % de

nitrure de silicium et Uautre a 71 % de TiN et 29 % de nitrure de silicium.
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Le coefficient k de TiN a 550 nm est de ’ordre de 1,88 et le coefficient k
de SisN4 a 550 nm est de lordre de 0,0135. En toute logique, la figure 7
montre que les valeurs de k pour les deux composes sont entre ces deux
valeurs. Par ailleurs la figure 7 montre que les valeurs de k pour les deux
composes sont relativement élevees ; ’insertion de SisN4g a 29 % et 55 % dans
TiN affecte donc peu le coefficient k de TiN.

L’indice de refraction n de TiN a 550 nm est de Uordre de 0,97 et ’indice
de refraction de Si3N4 a 550 nm est de 'ordre de 2,02. En toute logique, on
s’attendrait a ce que l’indice de réfraction des composés constitués du
melange de ces deux matériaux soit entre ces deux valeurs, mais, contre toute
attente, la figure 8 indique que l’indice obtenu a 550 nm par les composeés est
plus eleve que celui de SisN4, entre 2,4 et 2,5 ; c’est incohérent. En outre, eu
égard au phénomene de faible ‘dilution’ du coefficient k de TiN par Si3N4
montré en figure 7, on s’attendrait en figure 8, a ce que les indices des deux
composes soient tres faibles, tres peu affecté par U'insertion de SiiN4; la
figure 8 est d’autant plus incoherente.

En realite, un compose constitue d’un mélange de nitrure de silicium et
de nitrure de titane présente necessairement un indice de réfraction compris
entre 'indice de Si3N4 et celui de TiN.

L’art anterieur connait en outre de la demande internationale de brevet
N° WO 2005/016842 des empilements a plusieurs couches fonctionnelles

comportant en outre des couches en materiau dielectrique a haut indice.

Le but de U’invention est de fournir un empilement qui présente une treés
faible resistance par carré afin en particulier que le vitrage intégrant cet
empilement puisse presenter une haute reflexion énergétique et/ou une trés
basse emissivité et/ou etre chauffé par application d’un courant entre deux
bus-barres electriquement raccordées a U'empilement, ainsi qu’une
transmission lumineuse elevee et une couleur relativement neutre, en
particulier en configuration feuilletee, et que ces propriétés soient de

preference obtenues aprés un (ou des) traitement(s) thermique(s) a haute

CA 2822399 2018-07-09
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température du type bombage et/ou trempe et/ou recuit, voire que ces
proprietés soient obtenues avant un (ou des) traitement(s) thermique(s) a
haute tempeérature du type bombage et/ou trempe et/ou recuit et qu’elles
soient conservees dans une plage restreinte que l’empilement subisse ou non
un (ou de) tel(s) traitement(s) thermique(s). La transmission lumineuse et la
reflexion lumineuse auxquelles il est fait reference dans le présent document

sont, bien sur, la transmission lumineuse et la réeflexion lumineuse dans le

domaine du visible.

Le substrat selon U'invention est ainsi muni dun empilement de couches
minces comportant une alternance de «n» couches fonctionnelles
metalliques, notamment de couches fonctionnelles a base d’argent ou
d’alliage metallique contenant de largent, et de « (n + 1) » revétements
antireflet, avec n nombre entier > 3, chaque revétement antireflet
comportant au moins une couche antireflet, de maniere a ce que chaque
couche fonctionnelle soit disposée entre deux revétements antireflet. La
présente invention convient en particulier pour les empilementsan=3oun =
4 couches fonctionnelles.

Ce substrat est remarquable en ce que ledit empilement comporte au
moins deux couches antireflet a haut indice, chacune présentant un indice de
refraction =2 2,15 de telle sorte que le revétement antireflet situé sous la
premiere couche fonctionnelle en partant du substrat et le revétement

antireflet situe au-dessus de la derniere couche fonctionnelle en partant du

substrat comportent chacun au moins une couche antireflet a haut indice et
que chaque revetement antireflet qui est disposé entre deux couches
fonctionnelles ne comporte pas de couche antireflet a haut indice (c’est-a-
dire que chaque revétement antireflet qui est disposé entre deux couches
fonctionnelles ne comporte aucune couche antireflet a haut indice présentant

un indice de réfraction > 2,15).

CA 2822399 2018-07-09
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Par nature, dans le domaine technique de lUinvention, une couche
antireflet ne peut pas etre couche absorbante car habituellement le terme
« antireflet » designe une couche non absorbante.

Les couches antireflet haut indice selon l’invention peuvent a ce titre
étre qualifices de couches transparentes puisqu’elles ne sont pas
absorbantes ; elles présentent chacune un coefficient d’absorption k
negligeable, inférieur a 0,01.

A fortiori, les couches antireflet haut indice selon Uinvention ne
présentent pas d’absorption «neutre »; elles ne présentent pas une
absorption equilibree dans le domaine du rayonnement visible, avec un
rapport du coefficient k dans les basses longueurs d’onde du visible (380 < A <
450 nm) sur le coefficient k dans les hautes longueurs d’onde du visible (650 <
A < 760 nm) qui est équilibre, proche de 1, et plus précisément entre 0,52 et
1,9 car ce rapport n’a de sens que pour des valeurs de k non négligeables.

Ces couches antireflet haut indice selon l'invention peuvent aussi étre
appelees « couches antireflet diélectriques haut indice », par opposition a la
nature metallique (et donc conductrice) des couches fonctionnelles.

Le revetement antireflet situé sous la premiere couche fonctionnelle en
partant du substrat est, de preference, constitué dans cet ordre en partant du
substrat : une ou plusieurs couches antireflet a haut indice, puis une couche
antireflet de mouillage d’indice moyen compris entre 1,60 et 2,15 en excluant
ces valeurs, a base d’oxyde cristallisé, notamment a base d’oxyde de zinc,
eventuellement dopé a l'aide d’au moins un autre élément comme
’aluminium.

Dans une variante particuliere, le revetement antireflet situé au-dessus
de la derniere couche fonctionnelle en partant du substrat est constitué
uniquement d’une ou de plusieurs couches antireflet a haut indice ; il ne
comprend donc pas de couche d’indice moyen ou bas.

De preference, au moins une, voire chaque, couche antireflet a haut
indice est a base de nitrure de silicium et de zirconium. Un autre matériau

possible pour la couche antireflet haut indice peut étre choisi parmi: MnO

CA 2822399 2018-07-09
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(indice a 550 nm de 2,16), WO3 (indice a 550 nm de 2,15), Nb20s (indice a 550
nm de 2,3), Bi203 (indice a 550 nm de 2,6), Zr3N4 (indice a 550 nm de 2,55).

Il est connu que les couches minces a haut indice de réfraction présente
au maximum un indice a 550 nm de 3,1. Chaque couche antireflet haut indice
selon U'invention presente, de préférence, un indice égal ou inférieur a 2,6,
voire égal ou inferieur a 2, 3.

Lorsque qu’une couche antireflet a haut indice est choisie a base de
nitrure de silicium et de zirconium, la proportion de silicium par rapport au
zirconium est, de preference, entre 40 et 80 % de Si pour 25 a 45 % de Zr,
avec, bien sur, un total en poids dans la cible de 100%, afin d’obtenir le haut
indice souhaite.

Lorsque la proportion de silicium est élevee (a partir de 40 % en poids
dans la cible), il est possible de prevoir un autre élément, comme par exemple
Al, pour augmenter la conductivite de la cible. Dans ce cas, pour obtenir
l’indice souhaite, il est preferable que les eléements Si, Zr et Al soient présent
en proportion en poids dans la cible, respectivement selon les plages
suivantes :

- pour Si : entre 45 % et 75 % en incluant ces valeurs,

- pour Zr : entre 20 et 50 % en incluant ces valeurs,

- pour Al : entre 1 % et 10 % en incluant ces valeurs,

avec, bien sur, un total en poids dans la cible de 100%.

De preférence par ailleurs, lorsque la (ou les) couche(s) antireflet haut
indice du dernier revétement antireflet est (ou sont) une (ou des) couche(s)
nitrurée(s), la totalité du revetement antireflet situe au-dessus de la derniére
couche fonctionnelle en partant du substrat est nitruré, afin de faciliter la
fabrication de ’empilement.

De preference par ailleurs, au moins une, voire chaque, couche antireflet
a haut indice n’est pas a base d’oxyde de titane, TiO; ou TiO,.

Dans une variante, ’epaisseur ex de chaque couche fonctionnelle de
l'empilement (c’est-a-dire au moins des couches fonctionnelles de rang 2 et

de rang 3 en partant du substrat) est inférieure a ’épaisseur de la couche

CA 2822399 2018-07-09
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fonctionnelle précédente en direction du substrat et est telle que : e, = a e,.,
avec x qui est le rang de la couche fonctionnelle en partant du substrat, x-1
qui est le rang de la couche fonctionnelle precedente en direction du substrat
et a qui est un nombre tel que 0,5 < a < 1, et de preference 0,55 < a < 0,95,
voire 0,6 < a < 0,95.

Dans une autre variante, U’épaisseur e, de chaque couche fonctionnelle
de U’empilement (c’est-a-dire au moins des couches fonctionnelles de rang 2
et de rang 3 en partant du substrat) est identique a U’épaisseur de la couche
fonctionnelle précedente en direction du substrat et est telle que : e, = a e,.,
avec x qui est le rang de la couche fonctionnelle en partant du substrat, x-1
qui est le rang de la couche fonctionnelle precedente en direction du substrat
et a qui est un nombre tel que 0,85 < a < 1,15, et de preférence 0,90 < a <
1,1, voire 0,95 < a < 1,05.

Par « rang » au sens de la présente invention, on entend la numerotation
en nombre entier de chagque couche fonctionnelle en partant du substrat : la
couche fonctionnelle la plus proche du substrat étant la couche fonctionnelle
de rang 1, la suivante en s’eéloignant du substrat etant celle de rang 2, etc.

L’epaisseur de la premiere couche meétallique fonctionnelle en partant
du substrat (celle de rang 1) est telle que: 10 < e; < 18 en nm et de
preference 11 < e; < 15 en nm.

Ainsi, lorsque 0,55 < a < 0,95, Uepaisseur de la premiere couche
metallique fonctionnelle en partant du substrat est telle que : 10 < e, < 18 en
nm et de preféerence 11 < e; < 15 en nm et lorsque 0,6 < a < 0,95, U’épaisseur
de la premiere couche metallique fonctionnelle en partant du substrat est
telle que : 10 < e; < 18 en nm et de préference 11 < e; < 15 en nm.

Il est par ailleurs possible que 0,6 < a < 0,9 et que 'épaisseur de la
premiere couche metallique fonctionnelle en partant du substrat soit telle
que : 10 < e; < 18 en nm et de preférence 11 < e, < 15 en nm, voire que 0,6 < @
< 0,85 et que U’epaisseur de la premiere couche metallique fonctionnelle en
partant du substrat soit telle que : 10 < e; < 18 en nm et de préference 11 < e;

<15 en nm.
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Par ailleurs, en raison du fait qu’un but essentiel de l'invention est de
parvenir a un empilement présentant une faible reésistance par carre,
’épaisseur totale des couches metalliques fonctionnelles est, notamment
lorsque 11 < e; < 15 en nm, de preférence supérieure a 30 nm et est
notamment comprise entre 30 et 60 nm en incluant ces valeurs, voire cette
epaisseur totale est comprise entre 35 et 50 nm pour un empilement de
couches minces a trois couches fonctionnelles, voire cette epaisseur totale est
comprise entre 40 et 60 nm pour un empilement de couches minces a quatre
couches fonctionnelles.

De preférence, la valeur de a est differente (d’au moins 0,02, voire d’au
moins 0,05) pour toutes les couches fonctionnelles de rang 2 et plus de
’empilement auxquelles la formule e, = a e,, est appliquee.

Il est important de constater ici que la decroissance dans la distribution
des epaisseurs n’est pas une decroissance dans la distribution de toutes les
couches de 'empilement (en prenant en compte les couches antireflet), mais
uniquement une décroissance dans la distribution des épaisseurs des couches
fonctionnelles.

A LlUintérieur de Uempilement a épaisseur de couches fonctionnelles
décroissantes en partant du substrat, toutes les couches fonctionnelles
presentent des épaisseurs differentes ; toutefois, la distribution dans
l’épaisseur des couches fonctionnelles a U'interieur de ’empilement permet
alors, d’une maniere completement surprenante, d’obtenir une meilleure
résistance par carre que dans la configuration a epaisseur de couches
fonctionnelles constantes ou a epaisseur de couches fonctionnelles croissantes
en partant du substrat.

Sauf mention contraire, les eépaisseurs évoquees dans le présent
document sont des epaisseurs physiques, ou réeelles (et non pas des epaisseurs
optiques).

Par ailleurs, lorsqu’il est fait etat d’un positionnement vertical d’une
couche (ex. : en dessous /au-dessus), c’est toujours en considérant que le

substrat porteur est positionné horizontalement, en bas, avec ’empilement
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au-dessus de lui ; Lorsqu’il est précisé qu’une couche est deposee directement
sur une autre, cela signifie qu’il ne peut y avoir une (ou plusieurs) couche(s)
intercalee(s) entre ces deux couches. Le rang des couches fonctionnelles est
ici toujours defini en partant du substrat porteur de U'empilement (substrat
sur la face duquel est déepose |’empilement).

L’épaisseur de chaque couche fonctionnelle est, de preféerence, comprise
entre 8 et 20 nm en incluant ces valeurs, voire entre 10 et 18 en nm en
incluant ces valeurs, et de préférence encore entre 11 et 15 en nm en incluant
ces valeurs.

L’épaisseur totale des couches metalliques fonctionnelles est de
preférence supérieure a 30 nm et est notamment comprise entre 30 et 60 nm
en incluant ces valeurs, voire cette épaisseur totale est comprise entre 35 et
50 nm pour un empilement de couches minces a trois couches fonctionnelles,
voire cette épaisseur totale est comprise entre 40 et 60 nm pour un
empilement de couches minces a quatre couches fonctionnelles.

L’empilement selon ’invention est un empilement a basse resistance par
carré de telle sorte que sa résistance par carré R en ohms par carré est, de
préférence, égale ou inférieure a 1 ohm par carré apres un éeventuel
traitement thermique du type bombage, trempe ou recuit, voire méme éegale
ou inférieure a 1 ohm par carré avant traitement thermique car un tel
traitement a en général pour effet de diminuer la résistance par carre.

Dans une variante spécifique de l’invention, chacun desdits revétements
antireflet disposé entre deux couches fonctionnelles et qui ne comporte pas
de couche antireflet a haut indice comporte au moins une couche antireflet a
base de nitrure de silicium, éventuellement dopé a l’aide d’au moins un autre
élement, comme [’aluminium.

Dans une variante particuliere de ’invention, la derniere couche de
chaque revétement antireflet sous-jacent a une couche fonctionnelle est une
couche antireflet de mouillage a base d’oxyde cristallis€, notamment a base
d’oxyde de zinc, éventuellement dopé a l’aide d’au moins un autre éléement,

comme ’aluminium.
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La présente invention se rapporte par ailleurs au vitrage incorporant au
moins un substrat selon U'invention, éventuellement associe a au moins un
autre substrat et notamment un vitrage multiple du type double-vitrage ou
triple vitrage ou un vitrage feuilleté et en particulier un vitrage feuilleté
comportant des moyens pour la connexion électrique de [’empilement de
couches minces afin de permettre de realiser un vitrage feuilleté chauffant,
ledit substrat porteur de 'empilement pouvant étre bombe et/ou trempe.

Chaque substrat du vitrage peut étre clair ou coloré. Un des substrats au
moins notamment peut etre en verre coloré dans la masse. Le choix du type
de coloration va dependre du niveau de transmission lumineuse et/ou de
’aspect colorimetrique recherchés pour le vitrage une fois sa fabrication
achevee.

Le vitrage selon linvention peut presenter une structure feuilletée,
associant notamment au moins deux substrats rigides du type verre par au
moins une feuille de polymere thermoplastique, afin de presenter une
structure de type verre/empilement de couches minces/feuille(s)/verre. Le
polymere peut notamment étre a base de polyvinylbutyral PVB, éethylene
vinylacétate EVA, polyethylene téerephtalate PET, polychlorure de vinyle PVC.

Le vitrage peut alors présenter une structure de type : verre/empilement
de couches minces/feuille(s) de polymere/verre.

Les vitrages selon l'invention sont aptes a subir un traitement thermique
sans dommage pour U'empilement de couches minces. Ils sont donc
eventuellement bombeées et/ou trempes.

Le vitrage peut étre bombe et/ou trempe en étant constitue d’un seul
substrat, celui muni de Uempilement. Il s’agit alors d’un vitrage dit
« monolithique ». Dans le cas ou ils sont bombés, notamment en vue de
constituer des vitrages pour véhicules, ’empilement de couches minces se
trouve de préeference sur une face au moins partiellement non plane.

Le vitrage peut aussi étre un vitrage multiple, notamment un double-

vitrage, au moins le substrat porteur de U'empilement pouvant étre bombeée
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et/ou trempé. Il est préférable dans une configuration de vitrage multiple que
’empilement soit dispose de maniere a etre tourne du cote de la lame de gaz
intercalaire. Dans une structure feuilletee, le substrat porteur de
’empilement peut étre en contact avec la feuille de polymere.

Le vitrage peut aussi étre un triple vitrage constitue de trois feuilles de
verre séparée deux par deux par une lame de gaz. Dans une structure en triple
vitrage, le substrat porteur de ’empilement peut étre en face 2 et/ou en face
5, lorsque l’on considere que le sens incident de la lumiere solaire traverse les
faces dans U’ordre croissant de leur numeéro.

Lorsque le vitrage est monolithique ou multiple du type double-vitrage,
triple vitrage ou vitrage feuillete, au moins le substrat porteur de
'empilement peut etre en verre bombé ou trempe, ce substrat pouvant etre

bombe ou trempe avant ou apres le déepot de ’empilement.

L'invention concerne en outre U'utilisation du substrat selon linvention,
pour realiser un vitrage a haute réflexion energetique et/ou un vitrage a tres
basse emissivite et /ou un vitrage chauffant avec un revétement transparent
chauffant par effet Joule.

L'invention concerne en outre 'utilisation du substrat selon linvention,
pour realiser une éelectrode transparente d’un vitrage electrochrome ou d’un
dispositif d’eclairage ou d’un dispositif de visualisation ou d’un panneau
photovoltaique.

Le substrat selon ’invention peut-étre en particulier utilisé pour réaliser
un substrat a haute reflexion énergetique et/ou un substrat a tres basse
emissivité et /ou un revetement transparent chauffant d’un vitrage chauffant.

Le substrat selon U’invention peut-étre en particulier utilisé pour realiser
une electrode transparente d’un vitrage électrochrome (ce vitrage etant
monolithique ou etant multiple du type double-vitrage ou triple vitrage ou
vitrage feuillete) ou d’un dispositif d’eclairage ou d’un écran de visualisation
ou d’un panneau photovoltaique. (« transparent » est a comprendre ici comme

« NON opaque »).
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L’empilement selon Uinvention permet d’obtenir une tres faible
résistance par carrée, une transmission lumineuse élevee (> a 70 %, et méme >
72 % en configuration feuilletée), une reflexion lumineuse faible (< a 14% en
configuration feuilletée) et une couleur en reflexion peu prononcée (avec des
valeurs de a* et b* dans le systeme Lab proches de zéro, ou en tout cas
inférieure a +2 pour a*) qui en outre varie peu en fonction de Uangle
d’observation.

En effet, il est apparu que de prévoir au moins une couche antireflet
haut indice dans le premier revetement antireflet sous la premiere couche
fonctionnelle et au moins une couche antireflet haut indice dans le dernier
revetement antireflet au-dessus la derniere couche fonctionnelle sans prévoir
de couche antireflet haut indice dans les revétements antireflet
intermeédiaires situes chacun entre deux couches fonctionnelles permettait
d’augmenter la transmission lumineuse et d’obtenir une couleur en réflexion
tres proche de zero et ne variant que tres peu en fonction de Uangle
d’observation, sans que cela ne complexifie trop le depot de ’empilement, ni
n’augmente trop son cout (en effet, en genéral un couche antireflet d’indice
haut est plus difficile a deposer qu’une couche antireflet d’indice moyen et
engendre un surcout par rapport a une couche antireflet d’indice moyen).

Les revéetements antireflet de Uempilement selon Uinvention ne
comporte aucune couche absorbante.

Operer en outre une distribution decroissante des epaisseurs des couches
fonctionnelles en partant du substrat permet d’obtenir une resistance par
carré de Uempilement tres faible, tout en obtenant une variation de couleur
en réflexion en fonction de Uangle certes moins bonne qu’avec une
distribution croissante des epaisseurs mais en obtenant toute de méme une
variation de couleur en réflexion en fonction de l’angle qui est acceptable.

Toutefois, il est alors important que la difféerence d’epaisseur d’une

couche fonctionnelle a ’autre en direction du substrat ou a U'opposé du
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substrat ne soit pas trop importante. C’est la raison pour laquelle a > 0,5, et

de preference a > 0,55, voire a > 0,6.

Les détails et caracteristiques avantageuses de l’invention ressortent des
exemples non limitatifs suivants, illustres a aide des figures ci-jointes
illustrant

en figure 1, un empilement a trois fonctionnelles selon ’invention,
chaque couche fonctionnelle n’etant pas pourvue d’un revetement de sous-
blocage mais etant pourvue d’un revetement de sur-blocage et ’empilement
etant en outre pourvu d’un revetement de protection optionnel ; et

en figure 2, un empilement a quatre fonctionnelles selon
’invention, chaque couche fonctionnelle etant pourvue d’un revetement de
sous-blocage mais pas d’un revéetement de sur-blocage et ’empilement etant
en outre pourvu d’un revetement de protection optionnel.

Dans les figures 1 et 2, les proportions entre les epaisseurs des
differentes couches ne sont pas rigoureusement respectées afin de faciliter
leur lecture.

La figure 1 illustre une structure d’empilement a trois couches
fonctionnelles 40, 80, 120, cette structure étant deposee sur un substrat 10
verrier, transparent.

Chaque couche fonctionnelle 40, 80, 120, est disposee entre deux
revetements antireflet 20, 60, 100, 140, de telle sorte que la premiere couche
fonctionnelle 40 en partant du substrat est disposée entre les revetements
antireflet 20, 60 ; la deuxieme couche fonctionnelle 80 est disposee entre les
revetements antireflet 60, 100 et la troisieme couche fonctionnelle 120 est
disposée entre les revetements antireflet 100, 140.

Ces revetements antireflet 20, 60, 100, 140, comportent chacun au
moins une couche antireflet 24 ou 25, 28 ; 62, 64 ou 65, 68 ; 102, 104 ou 105,
108 ; 144 ou 145.

Eventuellement, d’une part chaque couche fonctionnelle 40, 80, 120,

peut etre déeposée sur un revetement de sous-blocage (non illustré) disposé
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entre le revétement antireflet sous-jacent et la couche fonctionnelle et
d’autre part chaque couche fonctionnelle peut etre deposéee directement sous
un revétement de sur-blocage 55, 95, 135 disposé entre la couche
fonctionnelle et le revetement antireflet sus-jacent a cette couche.

Sur la figure 1 on constate que ’empilement se termine par une couche
de protection optionnelle 200, qui n’est pas presente pour les exemples ci-
apres. En genéral, cette couche de protection est tres fine et elle n’est pas
prise en consideration dans la définition optique du dernier revetement

antireflet de Uempilement.

Dans tous les exemples ci-apres U’empilement de couches minces est
dépose sur un substrat en verre sodo-calcique clair d’une epaisseur de
1,6 mm, distribue par la sociéte SAINT-GOBAIN.

Pour chacun des exemples ci-apres, les conditions de depot des couches,
qui ont éte deposees par pulverisation (pulverisation dite <« cathodique

magneéetron »), sont les suivantes :
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Couche | Cible employee Pression de | Gaz Indice a
depot 550 nm
SIAIN | Si:Ala92:8 %wt |[3,2.10° mbar |Ar /(Ar+N;)a5’5% |2,03
S1ZrN Si:Zr:Al al2,2.10° mbar |Ar/(Ar+N;)a56% |2,24
58,5:36,5:5 % wt

Zn0O n:Ala98:2 % wt | 1,8.10° mbar |Ar/(Ar+0;)a63% | 1,95
NiCr NiCr a 80:20 wt | 2,5.10° mbar | Ar a 100 %

Ag Ag 3.10” mbar Ar a 100 %

Tableau 1

Une premiere série de quatre exemples a eté realisee ; ces exemples

sont numérotés de 1 a 4 ci-apres. Ils ont tous les quatre éte incorpores dans un

vitrage feuilleté de structure : substrat en verre porteur de ’empilement de

1,6 mm d’epaisseur / feuille intercalaire en PVB de 0,76 mm d’épaisseur /

substrat en verre de 1,6 mm d’épaisseur.

Le tableau 2 suivant resume les matériaux et les epaisseurs en

nanometres de chaque couche et la composition des couches qui constituent

’empilement en fonction de leurs positions vis-a-vis du substrat porteur de

I’empilement (derniére ligne en bas du tableau) ; les numéros de la 1°" et de

la 2° colonne correspondent aux references de la figure 1.
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Ex. 1 Ex. 2 Ex. 3 Ex. 4
Verre
PVB
140 145 S1ZrN 30 30
144 SiAIN 35 35
135 NiCr 1 1 1 1
120 Ag3 13 13 13 13
100 108 Zn0O / / / /
105 S1ZrN 58 58
104 SIALN 63 63
102 /n0O / / / /
95 NiCr 1 1 1 1
30 Ag? 13 13 13 13
60 68 /n0O / / / /
65 S1ZrN 58 58
64 SIAIN 63 63
62 /n0O / / / /
55 NiCr 1 1 1 1
40 Ag1 13 13 13 13
20 28 /n0 / / / /
25 S1ZrN 30 30
24 SIALN 35 35
10 Verre

Tableau 2

Chaque revétement antireflet 20, 60, 100 sous-jacent a une couche
fonctionnelle 40, 80, 120 comporte une derniere couche de mouillage 28, 68,
108 a base d’oxyde de zinc cristallise, dope a U’aluminium et qui est au
contact de la couche fonctionnelle 40, 80, 120 déposee juste au-dessus.

Chaque revetement antireflet 20, 60, 100, 140 comporte :

- soit une couche antireflet 24, 64, 104, 144 a indice moyen, a base de
nitrure de silicium, dopé a U’aluminium appelée ici SiAIN par soucis de
simplification bien que la nature reelle de la couche soit en fait du SizN4:Al
comme expliqué ci-avant ;

- soit une couche antireflet 25, 65, 105, 145 a haut indice, a base de
nitrure de silicium dopé au zirconium appelee ici SiZrN par soucis de
simplification bien que la nature réelle de la couche soit en fait du SisN4:Zr

comme explique ci-avant.
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Ces couches sont importantes pour obtenir ’effet barriere a ’oxygene
lors du traitement thermique.

Ces quatre exemples présentent de plus l’avantage d’étre trempables et
bombables.

Ces quatre exemples presentant la méme épaisseur totale de couche
fonctionnelle et la méme repartition dans 'épaisseur des couches
fonctionnelles : ils préesentent donc les mémes reésistances par carré;
toutefois, ils ne presentent pas les mémes caractéristiques de transmission
lumineuse, de reflexion lumineuse et de couleur en reflexion.

Le tableau 3 résume pour les exemples 1 a 4 la resistance par carré
mesurée pour chaque substrat porteur de Uempilement apres traitement
thermique (bombage a 640 °C) et les principales caractéristiques optiques

mesurées pour le vitrage feuilleté complet integrant le substrat porteur de

Pour ces substrats,

’empilement :

Ex. 1 Ex. 2 Ex. 3 EX. 4
TL % /2,43 | 73,62 | 72,65 | 73,42

R, % 11,04 9,87 10,91 9,97

R . Ohms/ 1,00 1,00 1,00 1,00

Couleur reflexion Aro” -2,0 -1,4 -2,7 -1,9
Pro* -1,9 -2,2 -2,1 -1,0

Couleur reflexion Are0" -6, 3 -5,3 -6,6 -5,0
Dreo™ 1,25 0,8 1,1 0,8

Tableau 3

- T, indique : la transmission lumineuse dans le visible en %, mesurée
selon Uilluminant A a 10° Observateur ;

- R, indique : la reflexion lumineuse dans le visible en %, mesuree selon
’illuminant A a 10° Observateur ;

- R, indique : la resistance par carre de ’empilement, en ohms par carre
apres traitement thermique (bombage) ;

- are” et bry* indiquent les couleurs en réeflexion a* et b* dans le systeme
LAB mesurées selon Uilluminant D65 a 10° Observateur et mesurées ainsi

sensiblement perpendiculairement au vitrage ;
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- Areo” €1 breo® indiquent les couleurs en réflexion a* et b* dans le systeme
LAB mesurées selon Uilluminant D65 a 10° Observateur et mesurées

o

sensiblement avec un angle de 60 ° par rapport a la perpendiculaire au

vitrage.

On constate ainsi en comparant Uexemple 2 avec Uexemple 1 que
l’utilisation de couches antireflet barrieres 25, 65, 105, 145 en SiZrN a la place
de chaque couche antireflet barriere 24, 64, 104, 144 en SiAIN permet
d’augmenter la transmission lumineuse du vitrage de plus de 1 %, tout en
conservant une reflexion lumineuse sensiblement identique et une couleur en
réflexion a 0° et a 60° acceptable.

Toutefois, cet exemple 2 est complexe a mettre en ceuvre sur une ligne
de production industrielle du fait que les couches antireflet barrieres
centrales 65, 105 en SiZrN, celles qui sont encadrees par deux couches
fonctionnelles, sont epaisses (58 nm).

L’exemple 3 comparé aux exemples 1 et 2 montre que Lutilisation
uniquement de couches antireflet barrieres centrales 65, 105 en SiZrN a la
place de chaque couche antireflet barriere centrale 64, 104 en SiAIN et en
conservant la premiere et la derniere couches antireflet barrieres 24, 144 en
SIAIN ne permet pas d’obtenir une augmentation significative de la
transmission lumineuse du vitrage (seulement environ + 0,2 %).

Les couches de SiAIN et de SiZrN presentent toutes un coefficient
d’extinction k inferieur a 0,01 : le coefficient k a 550 nm du SiAIN est de
’ordre de 1,3 10 et le coefficient k @ 550 nm du SiZrN est de ’ordre de 7,5
10”.

L’exemple 4 comparé aux exemples 1 a 3 montre que Uutilisation
uniquement de premiere et derniere couches antireflet barrieres 25, 145 a
haut indice en SiZrN a la place de premiere et derniere couches antireflet
barrieres 24, 144 a indice moyen en SiAIN et en conservant chaque couche
antireflet barriere centrale 64, 104 a indice moyen en SiAlN permet, tout

comme a lU'exemple 2, d’obtenir une augmentation significative de la
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transmission lumineuse du vitrage (environ + 1 %) ; toutefois, cet exemple est
plus simple et plus facile a mettre en ceuvre que U’exemple 2 ; il est en outre
moins onereux.

Dans cette serie des exemples 1 a 4, seul ’exemple 4 est un exemple
selon l’invention car le revétement antireflet 20 situe sous la premiere couche
fonctionnelle 40 en partant du substrat et le revetement antireflet 140 situé
au-dessus de la derniere couche fonctionnelle 120 en partant du substrat
comportent chacun au moins une couche antireflet a haut indice 25, 145 et
chaque revétement antireflet 60, 100 disposeé entre deux couches
fonctionnelles ne comporte pas de couche antireflet a haut indice.

L’exemple 1 n’est pas un exemple selon Uinvention car aucun
revetement antireflet 20, 60, 100, 140 ne comporte de couche antireflet a
haut indice.

L’exemple 2 n’est pas un exemple selon Uinvention car tous les
revetements antireflet 20, 60, 100, 140 comportent chacun une couche
antireflet a haut indice.

L’exemple 3 n’est pas non plus un exemple selon Uinvention car le
revetement antireflet 20 situé sous la premiere couche fonctionnelle 40 en
partant du substrat et le revetement antireflet 140 situé au-dessus de la
derniere couche fonctionnelle 120 en partant du substrat ne comportent pas
chacun au moins une couche antireflet a haut indice et chaque revetement
antireflet 60, 100 disposé entre deux couches fonctionnelles comporte une
couche antireflet a haut indice 65, 105.

Dans cette premiere serie d’exemples 1 a 4, les epaisseurs des trois
couches d’argent de chaque exemple sont identiques et sont toutes de 13 nm.

Une seconde serie de quatre exemples a éte realisee en utilisant les
mémes conditions de depot que pour la premiere série (tableau 1); ces
exemples sont numeérotés de 5 a 8 ci-apres. Ils ont tous les quatre eéte
incorpores dans un vitrage feuillete de structure : substrat en verre porteur de
’empilement de 1,6 mm d’épaisseur / feuille intercalaire en PVB de 0,76 mm

d’épaisseur / substrat en verre de 1,6 mm d’éepaisseur.
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Dans cette seconde serie, ’épaisseur totale des couches fonctionnelles
est identique d’un exemple a U'autre et est identique a [’epaisseur totale des
couches fonctionnelles de la premiere serie d’exemples ; toutefois, a la
difference de la premiere série d’exemples, les trois couches fonctionnelles ne
sont pas toutes les trois d’épaisseurs identiques : la couches fonctionnelle la
plus proche du substrat (Ag1) est plus epaisse que la suivante (Ag2) qui est
elle-méme plus épaisse que la suivante (Ag3) ; Dans la série d’exemples 5 a 8,
il y a donc une repartition décroissante de [’épaisseur des couches
fonctionnelles en partant du substrat, suivant en cela U’enseighement de la
demande internationale de brevet déeposee sous le N° PCT/FR2010/051732 et
publiee sous le N° WO 2011/020974.

Le tableau 4 suivant résume les materiaux et les epaisseurs en
nanometres de chaque couche et la composition des couches qui constituent
’empilement en fonction de leurs positions vis-a-vis du substrat porteur de
’empilement (derniere lighe en bas du tableau) pour les exemples 5 a 8 ; les

numeros de la 19" et de la 2° colonne correspondent aux réferences de la

figure 1.
Ex. 5 Ex. 6 Ex. 7 Ex. 8
Verre
PVB
140 145 SiZrN 30 30
144 SiN 35 35
135 NiCr 1 1 1 1
120 Ag3 11 11 11 11
100 108 /n0O / 7 7 7/
105 SiZrN 58 58
104 SIN 63 63
102 /n0O / 7 7/ 7
95 NiCr 1 1 1 1
80 Ag?2 13 13 13 13
60 68 /n0O / 7/ 7/ 7/
65 SiZrN 58 58
64 SiN 63 63
62 /nO / 7/ 7 7/
55 NiCr 1 1 1 1
40 Ag1 15 15 15 15
20 28 /n0 / 7 7 7/
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25 S1ZrN 30 30
24 SIN 35 35
10 Verre
Tableau 4

L’epaisseur e, de chaque couche fonctionnelle 80, 120 est inferieure a
l’épaisseur de la couche fonctionnelle précédente en direction du substrat 10
et est telle que : e, = a e,4, avec :

* X qui est le rang de la couche fonctionnelle en partant du substrat 10,

* x-1 qui est le rang de la couche fonctionnelle precédente en direction du
substrat 10,

* a qui est un nombre tel que 0,5 < a < 1, et de préference 0,55 < a < 0,95,
voire 0,6 < a < 0,95 et

* ’epaisseur de la premiere couche meétallique fonctionnelle 40 en partant du
substrat telle que : 10 < e, < 18 en nm, et de préference 11 < e; < 15 en nm.

L’epaisseur e, de la seconde couche fonctionnelle 80 est : e, = 0,87 e,
avec ainsi a = 0,87, et I’épaisseur e; de la troisieme couche fonctionnelle 120
est : e; = 0,85 e, avec ainsi a = 0,85. La valeur de a est difféerente (de 0,02),

pour toutes les couches fonctionnelles de rang 2 et plus de ’empilement.

Le tableau 5 resume pour les exemples 5 a 8 la resistance par carré
mesuree pour chaque substrat porteur de Uempilement apres traitement
thermique (bombage a 640 °C) et les principales caracteristiques optiques
mesurées pour le vitrage feuillete complet integrant le substrat porteur de
’empilement, toutes ces mesurees ayant eté realisees de la méme maniere

que pour les exemples 1 a 4 :

Ex. 5 Ex. 6 Ex. 7 Ex. 8
TL % 71,86 72,99 | 72,03 | 72,84
R. % 11,06 | 10,04 | 11,01 | 10,06
R Ohms/ 1,00 1,00 1,00 1,00
Couleur reflexion aro* 0,1 1,1 -0,2 -1,1
bro* -3,5 -3,1 -3,3 -3,2
Couleur reflexion Areo” -4,8 -3,8 -5,3 -3,5
Dreo™ 1,4 1,1 1,5 1,0

Tableau 5




10

15

20

25

30

CA 02822399 2013-06-19

WO 2012/093238 PCT/FR2012/050041

- 24 -

On constate ainsi dans cette seconde serie d’exemples en comparant
’exemple 6 avec 'exemple 5 que 'utilisation de couches antireflet barrieres
25, 65, 105, 145 en SiZrN a la place de chaque couche antireflet barriere 24,
64, 104, 144 en SiAIN permet d’augmenter la transmission lumineuse du
vitrage de plus de 1 %, tout en conservant une reflexion lumineuse
sensiblement identique et une couleur en réflexion a 0° et a 60° acceptable.

Toutefois, cet exemple 6 est complexe a mettre en ceuvre sur une ligne
de production industrielle du fait que les couches antireflet barrieres
centrales 65, 105 en SiZrN, celles qui sont encadrées par deux couches
fonctionnelles, sont epaisses (58 nm).

L’exemple 7 compare aux exemples 5 et 6 montre que [utilisation
uniqguement de couches antireflet barrieres centrales 65, 105 en SiZrN a la
place de chaque couche antireflet barriere centrale 64, 104 en SiAIN et en
conservant la premiere et la derniere couches antireflet barrieres 24, 144 en
SIAIN ne permet pas d’obtenir une augmentation significative de la
transmission lumineuse du vitrage (seulement environ + 0,2 %).

L’exemple 8 compare aux exemples 5 a 7 montre que Lutilisation
uniguement de premiere et derniere couches antireflet barrieres 25, 145 en
SiZrN a la place de la premiere et de la derniere couches antireflet barrieres
24, 144 en SiAlIN et en conservant chaque couche antireflet barriere centrale
64, 104 en SiAIN permet, tout comme a Uexemple 6, d’obtenir une
augmentation significative de la transmission lumineuse du vitrage (environ + 1
%) ; toutefois, cet exemple est plus simple et plus facile a mettre en ceuvre
que U'exemple 6 ; il est en outre moins onéreux.

Dans cette serie des exemples 5 a 8, seul U'exemple 8 est un exemple
selon l’invention car le revetement antireflet 20 situe sous la premiere couche
fonctionnelle 40 en partant du substrat et le revétement antireflet 140 situé
au-dessus de la derniere couche fonctionnelle 120 en partant du substrat

comportent chacun au moins une couche antireflet a haut indice 25, 145 et
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chaque revétement antireflet 60, 100 disposé entre deux couches
fonctionnelles ne comporte pas de couche antireflet a haut indice.

L’exemple 5 n’est pas un exemple selon Uinvention car aucun
revetement antireflet 20, 60, 100, 140 ne comporte de couche antireflet a
haut indice.

L’exemple 6 n’est pas un exemple selon l'invention car tous les
revétements antireflet 20, 60, 100, 140 comportent chacun une couche
antireflet a haut indice.

L’exemple 7 n’est pas non plus un exemple selon l'invention car le
revetement antireflet 20 situe sous la premiere couche fonctionnelle 40 en
partant du substrat et le revéetement antireflet 140 situé au-dessus de la
derniere couche fonctionnelle 120 en partant du substrat ne comportent pas
chacun au moins une couche antireflet a haut indice et chaque revetement
antireflet 60, 100 dispose entre deux couches fonctionnelles comporte une

couche antireflet a haut indice 65, 105.

Du fait de U’epaisseur totale importante des couches d’argent (et donc de
la faible resistance par carré obtenue) ainsi que des bonnes propriétes
optiques (en particulier la transmission lumineuse dans le visible), il est
possible, par ailleurs d’utiliser le substrat revetu de lempilement selon
l'invention pour realiser un substrat electrode transparent.

Ce substrat électrode transparent peut convenir pour un dispositif
electroluminescent organique, en particulier en remplacant une partie de la
couche antireflet 145 en nitrure de silicium et de zirconium de l'exemple 4
par une couche conductrice (avec en particulier une résistivité inférieure a 10
0.cm) et notamment une couche a base d’oxyde. Cette couche peut étre par
exemple en oxyde d’etain ou a base d’oxyde de zinc éventuellement dope Al
ou Ga, ou a base d’oxyde mixte et notamment d’oxyde d’Indium et d’étain
ITO, d’oxyde d’Indium et de zinc IZ0, d’oxyde d’etain et de zinc SnZnO

eventuellement dopé (par exemple avec Sb, F). Ce dispositif
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electroluminescent organique peut étre utilise pour realiser un dispositif

d’éclairage ou un dispositif de visualisation (ecran).

La figure 2 illustre une structure d’empilement a quatre couches

fonctionnelles 40, 80, 120, 160, cette structure étant deposee sur un substrat

10 verrier, transparent.
Chaque couche fonctionnelle 40, 80, 120, 160, est disposee entre deux

revétements antireflet 20, 60, 100, 140, 180, de telle sorte que la premiere

couche fonctionnelle 40 en partant du substrat est disposée entre les

revetements antireflet 20, 60 ; la deuxieme couche fonctionnelle 80 est
disposée entre les revetements antireflet 60, 100; la troisieme couche
fonctionnelle 120 est disposée entre les revetements antireflet 100, 140 ; et la
quatrieme couche fonctionnelle 160 est disposée entre les revetements
antireflet 140, 180.

Ces revetements antireflet 20, 60, 100, 140, 180, comportent chacun au
moins une couche antireflet 24 ou 25, 28 ; 64 ou 65, 68 ; 104 ou 105, 108 ; 144
ou 145, 148 ; 184 ou 185.

Eventuellement, d’une part chaque couche fonctionnelle 40, 80, 120,
160, peut étre deposee sur un revétement de sous-blocage disposé entre le
revetement antireflet sous-jacent et la couche fonctionnelle et d’autre part
chaque couche fonctionnelle peut étre deposée directement sous un
revetement de sur-blocage (non illustre) disposé entre la couche fonctionnelle

et le revetement antireflet sus-jacent.

Sur la figure 2 on constate que ’empilement se termine par une couche
de protection optionnelle 200, en particulier a base d’oxyde, notamment sous
stoechiometrique en oxygene.

Chaque revetement antireflet 20, 60, 100, 140 sous-jacent a une couche
fonctionnelle 40, 80, 120, 160 comporte une derniere couche antireflet de
mouillage 28, 68, 108, 148 a base d’oxyde de zinc cristallisé, dopé a
'aluminium et qui est au contact respectivement de la couche

fonctionnelle 40, 80, 120, 160 deposée juste au-dessus.

CA 2822399 2018-07-09
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Chaque revetement antireflet 20, 60, 100, 140, 180 comporte :

- soit une couche antireflet 24, 64, 104, 144, 184 a indice moyen, a base
de nitrure de silicium, dopé a 'aluminium appelée ici SiAIN par soucis de
simplification bien que la nature reelle de la couche soit en fait du SizN4:Al
comme explique ci-avant ;

- s0it une couche antireflet 25, 65, 105, 145, 185 a haut indice, a base de
nitrure de silicium dopée au zirconium appelée ici SiZrN par soucis de
simplification bien que la nature reelle de la couche soit en fait du SizN4:Zr
comme explique ci-avant.

Ces couches sont importantes pour obtenir U’effet barriere a l’oxygene
lors du traitement thermique.

Une troisieme série de quatre exemples a éte réalisée en utilisant les
mémes conditions de dépot que pour la premiere série et la seconde série
(tableau 1) ; ces exemples sont numérotés de 9 a 12 ci-apres. Ils ont tous les
quatre ete incorpores dans un vitrage feuillete de structure : substrat en verre
porteur de U'empilement de 1,6 mm d’épaisseur / feuille intercalaire en PVB
de 0,76 mm d’épaisseur / substrat en verre de 1,6 mm d’épaisseur.

Dans cette troisieme serie, ’epaisseur totale des couches fonctionnelles
est identique d’un exemple a ’autre et les quatre couches fonctionnelles sont
toutes les quatre d’epaisseurs identiques.

Le tableau 6 suivant resume les matériaux et les épaisseurs en
nanometres de chaque couche et la composition des couches qui constituent
’empilement en fonction de leurs positions vis-a-vis du substrat porteur de
’empilement (derniere ligne en bas du tableau) pour les exemples 9 a 12 ; les
numeéros de la 1¢'¢ et de la 2¢ colonne correspondent aux références de la

figure 2.

CA 2822399 2018-07-09
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Ex. 9 Ex. 10 Ex. 11 Ex. 12
Verre
PVB
180 185 S1ZrN 30 30
184 SIN 35 35
175 NiCr 1 1 1 1
160 Ag4 11,5 11,5 11,5 11,5
140 148 Zn0O / 7/ 7/ 7/
145 S1ZrN 58 58
144 SIN 63 63
142 /n0O / 7/ / /
135 NiCr 1 1 1 1
120 Ag3 11,5 11,5 11,5 11,5
100 108 /n0O / / / /
105 S1ZrN 58 58
104 SIN 63 63
102 /n0O / / / /
95 NiCr 1 1 1 1
80 Ag?2 11,5 11,5 11,5 11,5
60 68 /n0O / / / 7/
65 S1ZrN 58 58
64 SIN 63 63
62 Zn0O / 7/ / /
55 NiCr 1 1 1 1
40 Ag1 11,5 11,5 11,5 11,5
20 28 /n0 / / / /
25 S1ZrN 30 30
24 SIN 35 35
10 Verre
Tableau 6

Le tableau 7 résume pour les exemples 9 a 12 la resistance par carré
mesurée pour chaque substrat porteur de U'empilement apres traitement
thermique (bombage a 640 °C) et les principales caractéeristiques optiques
mesurees pour le vitrage feuillete complet integrant le substrat porteur de
’empilement, toutes ces mesurees ayant éte realisées de la méme maniere

que pour les exemples 1 a 8 :
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Ex. 9 | Ex. 10 | Ex. 11 | Ex. 12
TL 7 72,05 72,82 | 72,24 | 72,61
R, % 9,02 3,43 9,02 8,44
R, Ohms/ 0,85 0,85 0,85 0,85
Couleur reflexion aro” 6,1 5,4 6,1 5,6
Dro” -4 4 -3,9 -4,9 -3,7
Couleur reflexion Ars0” 5,8 4,9 5,8 5,0
Preo™ -3,0 -2,7 -3,6 -2,3
Tableau 7

On constate ainsi dans cette troisieme serie d’exemples en comparant
’exemple 10 avec U’exemple 9 que U'utilisation de couches antireflet barrieres
25, 65, 105, 145, 185 en SiZrN a la place de chaque couche antireflet barriere
24, 64, 104, 144, 184 en SiAIN permet d’augmenter la transmission lumineuse
du vitrage de presque 1 %, tout en conservant une reflexion lumineuse
sensiblement identique et une couleur en réflexion a 0° et a 60° acceptable.

Toutefois, cet exemple 10 est complexe a mettre en ceuvre sur une ligne
de production industrielle du fait que les couches antireflet barrieres
centrales 65, 105, 145 en SiZrN, celles qui sont encadrées par deux couches
fonctionnelles, sont epaisses (58 nm).

L’exemple 11 compare aux exemples 9 et 10 montre que 'utilisation
uniquement de couches antireflet barrieres centrales 65, 105, 145 en SiZrN a
la place de chaque couche antireflet barriere centrale 64, 104, 144 en SiAlN et
en conservant la premiere et la derniere couches antireflet barrieres 24, 184
en SIAIN ne permet pas d’obtenir une augmentation significative de la
transmission lumineuse du vitrage (seulement environ + 0,2 %).

L’exemple 12 compare aux exemples 9 a 11 montre que lutilisation
uniquement de premiere et derniere couches antireflet barrieres 25, 185 en
SiZrN a la place de la premiere et de la derniere couches antireflet barriere
24, 184 en SiAlN et en conservant chaque couche antireflet barriere centrale
64, 104, 144 en SiAIN permet, tout comme a U’exemple 10, d’obtenir une
augmentation significative de la transmission lumineuse du vitrage ; toutefois,
cet exemple 12 est plus simple et plus facile a mettre en oceuvre que

’exemple 10 ; il est en outre moins onéreux.
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Dans cette serie des exemples 9 a 12, seul Uexemple 12 est un exemple
selon l’invention car le revetement antireflet 20 situe sous la premiere couche
fonctionnelle 40 en partant du substrat et le revétement antireflet 180 situé
au-dessus de la derniere couche fonctionnelle 160 en partant du substrat
comportent chacun au moins une couche antireflet a haut indice 25, 185 et
chaque revetement antireflet 60, 100, 140 disposeé entre deux couches
fonctionnelles ne comporte pas de couche antireflet a haut indice.

L’exemple 9 n’est pas un exemple selon Uinvention car aucun
revétement antireflet 20, 60, 100, 140, 180 ne comporte de couche antireflet
a haut indice. L’exemple 10 n’est pas un exemple selon Uinvention car tous
les revéetements antireflet 20, 60, 100, 140, 180 comportent chacun une
couche antireflet a haut indice. L’exemple 11 n’est pas non plus un exemple
selon ’invention car le revétement antireflet 20 situe sous la premiere couche
fonctionnelle 40 en partant du substrat et le revetement antireflet 180 situe
au-dessus de la derniere couche fonctionnelle 160 en partant du substrat ne
comportent pas chacun au moins une couche antireflet a haut indice et
chaque revetement antireflet 60, 100, 140 dispose entre deux couches
fonctionnelles comporte une couche antireflet a haut indice 65, 105, 145.

D’une maniere generale, le substrat electrode transparent peut convenir
comme substrat chauffant pour un vitrage chauffant et en particulier un pare-
brise feuilleté chauffant. Il peut aussi convenir comme substrat électrode
transparent pour tout vitrage electrochrome, tout écran de visualisation, ou
encore pour une cellule photovoltaique et notamment pour une face avant ou
une face arriere de cellule photovoltaique transparente.

La presente invention est decrite dans ce qui precede a titre d’exemple.
Il est entendu que 'homme du métier est a méme de réaliser differentes
variantes de Uinvention sans pour autant sortir du cadre du brevet tel que

défini par les revendications.
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REVENDICATIONS

1. Substrat (10) verrier transparent muni dun empilement de couches
minces comportant une alternance de « n » couches fonctionnelles (40, 80, 120)
métalliques a base d’argent ou d’alliage metallique contenant de l'argent, et
de « (n + 1) » revetements antireflet (20, 60, 100, 140), avec n nombre entier
> 3, chaque revétement antireflet comportant au moins une couche antireflet,
de maniére a ce que chaque couche fonctionnelle (40, 80, 120) soit disposee
entre deux revétements antireflet (20, 60, 100, 140), caracterise en ce que
ledit empilement comporte au moins deux couches antireflet a haut indice (25,
145), chacune présentant un indice de refraction > 2,15 a une longueur d’onde
de 550 nm et un coefficient d’absorption k inferieur a 0,01 a une longueur
d’onde de 550 nm, de telle sorte que le revetement antireflet (20) situe sous la
premiére couche fonctionnelle (40) en partant du substrat et le revetement
antireflet situe au-dessus de la derniere couche fonctionnelle en partant du
substrat comportent chacun au moins une couche antireflet a haut indice (25,
145) et que chaque revétement antireflet (60, 100) qui est dispose entre deux
couches fonctionnelles ne comporte pas de couche antireflet a haut indice.

2. Substrat (10) selon la revendication 1, caracterise en ce que le
revétement antireflet (20) situé sous la premiere couche fonctionnelle (40) en
partant du substrat est constitué dans cet ordre en partant du substrat : une ou
plusieurs couches antireflet a haut indice (25), puis une couche antireflet de

mouillage (28) d’indice de refraction moyen compris entre 1,60 et 2,15 en
excluant ces valeurs, a base d’oxyde de zinc cristallise.

3. Substrat (10) selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le
revétement antireflet situé au-dessus de la derniere couche fonctionnelle en
partant du substrat est constitué uniquement d’une ou de plusieurs couches

antireflet a haut indice.
4. Substrat (10) selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,
caracterisé en ce que au moins une couche antireflet a haut indice (25, 145)

est a base de nitrure de silicium et de zirconium.

CA 2822399 2018-11-13
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5. Substrat (10) selon lune quelconque des revendications 1 a 4,
caracterise en ce que |’epaisseur ex de chaque couche fonctionnelle (80, 120)
est inférieure a l’épaisseur de la couche fonctionnelle précédente en direction
du substrat (10) et est telle que : ex = a ex.1, avec :

* x qui est le rang de la couche fonctionnelle en partant du substrat (10),

* x-1 qui est le rang de la couche fonctionnelle precedente en direction du
substrat (10),

* a qui est un nombre tel que 0,55 < a < 0,95, et

* ’épaisseur de la premiere couche metallique fonctionnelle en partant du
substrat telle que : 10 < e1 < 18 en nm.

6. Substrat (10) selon la revendication 5, caracterise en ce que la
valeur de a est differente pour toutes les couches fonctionnelles de rang 2 et
plus.

7. Substrat (10) selon lune quelconque des revendications 1 a 6,
caracterisé en ce que |’ epaisseur totale des couches metalliques fonctionnelles
est comprise entre 30 et 60 nm en incluant ces valeurs pour un empilement de
couches minces a trois couches fonctionnelles, ou cette epaisseur totale est
comprise entre 40 et 60 nm pour un empilement de couches minces a quatre
couches fonctionnelles.

8. Substrat (10) selon lune quelconque des revendications 1 a 7,
caracteérisé en ce que chacun desdits revétements antireflet (60, 100) disposes
entre deux couches fonctionnelles qui ne comporte pas de couche antireflet a

haut indice comporte au moins une couche antireflet (64, 104) a base de nitrure

de silicium.

9. Substrat (10) selon lune quelconque des revendications 1 a 8§,
caractérisé en ce que la derniere couche de chaque revetement antireflet
sous-jacent a une couche fonctionnelle (40, 80, 120) est une couche antireflet
de mouillage (28, 68, 108) a base d’oxyde de zinc cristallise.

10. Vitrage incorporant au moins un substrat (10) selon l'une quelconque
des revendications 1 a 9, associe a au moins un autre substrat et formant un

vitrage multiple ou vitrage feuillete.
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11. Vitrage selon la revendication 10, formant un vitrage feuillete
comportant des moyens pour la connexion électrique de U'empilement de
couches minces afin de permettre de réaliser un vitrage feuillete chauffant.

12. Utilisation du substrat selon 'une quelconque des revendications 1 a

5 9, pour realiser un revetement transparent chauffant d’un vitrage chauffant ou
pour réaliser une éelectrode transparente d’un vitrage electrochrome ou d’un
dispositif d’eclairage ou d’un dispositif de visualisation ou d’un panneau

photovoltaique.
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