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Description

Titre de l'invention : Vitrage controle solaire

[0001]  L’invention concerne un vitrage de protection solaire. Les vitrages de protection
solaire performants connus sont des vitrages multiples comprenant au moins deux
substrats séparés par au moins une lame de gaz intercalaire. Le substrat constituant la
paroi extérieure du vitrage comprend sur sa face tournée vers 1’intérieur un empilement
de couches comprenant au moins une couche fonctionnelle a base d’argent.

[0002]  Les couches métalliques fonctionnelles a base d’argent (ou couches d’argent) ont des
propriétés de conduction électrique et de réflexion des rayonnements infrarouges (IR)
avantageuses, d'ou leur utilisation dans ces vitrages dits « de contrdle solaire » visant a
diminuer la quantité d'é€nergie solaire entrante dans un batiment ou un véhicule.

[0003]  Ces couches d'argent sont déposées entre des revétements a base de matériaux
diélectriques comprenant généralement plusieurs couches diélectriques (ci-apres
« revetements diélectriques ») permettant d’ajuster les propriétés optiques de
I’empilement. Ces couches diélectriques permettent en outre de protéger la couche
d’argent des agressions chimiques ou mécaniques.

[0004] Il existe une demande forte de vitrage de protection solaire combinant les propriétés
suivantes :

- une transmission lumineuse élevée, notamment d’au moins 70 %, 75 % voire 78 %,
- un facteur solaire faible ou modéreé,

- une faible déperdition thermique se traduisant par des coefficients Ug faibles
notamment 1,15 W/m’ K, 1,10 W/m’ K, voire de 1,00 W/m”.K.

[0005]  Le facteur solaire du vitrage « FS ou g » correspond au rapport en % entre 1'énergie
totale entrant dans le local a travers le vitrage et I'énergie solaire incidente. Le facteur
solaire mesure donc la contribution d'un vitrage a I'échauffement de la « piece ». Plus
le facteur solaire est petit, plus les apports solaires sont faibles.

[0006]  Le coefficient de déperdition thermique également appelé « valeur Ug » exprime
le flux thermique par metre carré de vitrage causé par une différence de température
existant entre I’environnement extérieur et I’intérieur s€paré par le vitrage. Plus cette
valeur est basse, plus les déperditions sont réduites et meilleure est 1’isolation.

[0007] Il est tres difficile d’obtenir une absorption suffisamment faible avec des
empilements a plusieurs couches fonctionnelles a base d’argent. Cela est notamment
dii a la présence d’au moins quatre interfaces « métal / diélectrique » qui génerent
chacune nécessairement de I’absorption. De préférence, I’invention est limitée aux
empilements comprenant une seule couche fonctionnelle a base d’argent car ils sont
susceptibles de présenter des valeurs d’absorption lumineuse dans le visible plus

faibles et donc de plus hautes transmissions lumineuses.
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L’obtention en combinaison d’aussi hautes transmissions lumineuses, d’un
faible facteur solaire et de faibles déperditions thermiques est délicate car tres
peu de modifications de I’empilement sont possibles. Pour obtenir d’aussi faible
déperdition thermique a ces niveaux de transmission lumineuse, en particulier avec
des empilements a une seule couche fonctionnelle a base d‘argent, il faut diminuer
I’émissivité de I’empilement sans augmenter I’absorption ou la réflexion. Il n’y a donc
pas de grande souplesse d’action.

De plus, ces propriétés doivent €tre obtenues méme lorsque I’empilement ou le
substrat porteur de I’empilement n’a pas subi de traitement thermique a température
élevée. Cela représente une forte contrainte supplémentaire dans le cas de vitrage a
haute transmission lumineuse. Généralement, les traitements thermiques a température
élevée tels qu’un recuit, un bombage et/ou une trempe provoquent des modifications
au sein de la couche d’argent conduisant a une diminution de 1’émissivité. Dans le
cas présent, on ne peut pas compter sur une amélioration imputable & un traitement
thermique.

Or, il est tres difficile de diminuer I’émissivité sans diminuer la transmission
lumineuse. En effet, augmenter 1’épaisseur des couches d’argent permet d’abaisser
I’émissivité mais au détriment de la transmission lumineuse.

L’émissivité dépend directement de la qualité des couches d’argent telle que leur
état cristallin, leur homogénéité ainsi que de leur environnement. On entend par
« environnement », la nature des couches a proximité de la couche d’argent et la
rugosité de surface des interfaces avec ces couches. Une autre voie pour diminuer
I’émissivité consiste donc a améliorer la qualité de la couche d’argent en choisissant
un environnement favorable. L’émissivité et la résistivité (ou résistance) par carré
varient de manicre proportionnée. Par conséquent, il est souvent possible d’€valuer
I’émissivité d’un matériau en évaluant sa résistance par carré.

Pour améliorer la qualité des couches métalliques fonctionnelles a base d’argent,

il est connu d’utiliser sous les couches d’argent des revétements di€lectriques
comprenant des couches diélectriques a fonction stabilisante destinées a favoriser

le mouillage, la nucléation et la cristallisation de la couche d’argent. Des couches
diélectriques a base d’oxyde de zinc cristallisé sont notamment utilisées a cette fin. En
effet, 'oxyde de zinc déposé par le procédé de pulvérisation cathodique cristallise sans
nécessiter de traitement thermique additionnel. La couche a base d’oxyde de zinc peut
donc servir de couche de croissance épitaxiale pour la couche d’argent.

Une autre piste pour prévenir la dégradation des couches d’argent réside sur le
choix de la couche située au-dessus et au contact de la couche d’argent. Parmi les
propositions connues figurent 1’utilisation des couches dites de blocage ou des couches

diélectriques a base d’oxyde de zinc cristallis€. L’objectif est de protéger les couches
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fonctionnelles d’une éventuelle dégradation lors du dép6t du revétement di€lectrique
supérieur et/ou lors d’un traitement thermique.

Les couches de blocage sont généralement a base d’un métal choisi parmi le nickel,
le chrome, le titane, le niobium, ou d’un alliage de ces différents métaux. Les différents
métaux ou alliages cités peuvent également étre partiellement oxydés, notamment
présenter une sous-stoechiométrie en oxygene (par exemple TiOx ou NiCrOx).

Ces couches de blocage sont tres fines, normalement d’une €paisseur inférieure
a 2 nm et sont susceptibles a ces épaisseurs d’étre partiellement oxydées pendant
un traitement thermique ou lors du dép6t d’une couche sus jacente. D’une manicre
générale, ces couches de blocage sont des couches sacrificielles, susceptibles de capter
I’oxygene provenant de 1’atmosphére ou du substrat, évitant ainsi I’oxydation de la
couche d’argent.

L’ utilisation de ces fines couches de blocage ne permet pas d’obtenir des vitrages
suffisamment performants présentant notamment une émissivité suffisamment faible
pour obtenir en combinaison une haute transmission lumineuse et des déperditions
thermiques suffisamment faibles.

De bons résultats en terme de résistivité ont été obtenus jusqu’alors avec un matériau
ne comprenant pas de couche de blocage et dont chaque revétement diélectrique
comprend au moins une couche comprenant du silicium. La couche d’argent est située
au contact des deux couches d’oxyde de zinc cristallisé située respectivement au-
dessus et en dessous de la couche d’argent. Des matériaux de ce type comprenant
la séquence ZnO/Ag/ZnO sont qualifi€s de matériau de référence dans la présente
demande.

Cette solution consistant a utiliser uniquement des couches a base d’oxyde de
zinc cristallisé en-dessous et au-dessus de 1’argent ne donne pas non plus enticre
satisfaction.

Le demandeur a découvert de maniere surprenante que 1’utilisation d’une couche
d’oxyde de titane épaisse située au-dessus et au-contact de la couche fonctionnelle a
base d’argent, dans un empilement particulier, permet de pallier ces inconvénients. La
solution de I’invention permet d’atteindre les propriétés requises a savoir obtenir un
vitrage de protection solaire présentant une transmission lumineuse €élevée, notamment
de I'ordre de 78,5 % et une faible émissivité. L’émissivité peut étre notamment
suffisamment faible pour permettre d’obtenir des coefficients de transfert thermique
(valeurs Ug) les plus bas possibles.

L’invention concerne donc un vitrage multiple comprenant au moins deux substrats
séparés par au moins une lame de gaz intercalaire, le substrat constituant la paroi
extérieure du vitrage comprend sur sa face tournée vers I’intérieur un empilement de

couches comprenant une couche métallique fonctionnelle a base d’argent et au moins



deux revétements diélectriques, chaque revétement diélectrique comportant au moins
une couche diélectrique, de maniere a ce que la couche métallique fonctionnelle soit
disposée entre deux revétements diélectriques, caractérisé en ce que le revétement
diélectrique situé au-dessus de la couche fonctionnelle comprend :
- une couche a base d’oxyde de titane située au-dessus et au contact de la couche
métallique fonctionnelle a base d’argent ayant une €paisseur supérieure ou a égale a 3
nm, et
- au moins une couche comprenant du silicium et/ou de I’aluminium.
[0021]  La couche a base d’oxyde de titane ayant une €paisseur supérieure ou a égale a
3 nm se trouve au-dessus et au contact de la couche fonctionnelle a base d’argent.
Le demandeur a découvert de maniere surprenante que 1’utilisation cette couche a
base d’oxyde de titane épaisse au-dessus de I’argent permet un gain en résistivité
de I'ordre de 10 % méme en 1’absence de traitement thermique. Dans certains
modes de réalisation, I’amélioration de la résistivité est obtenue sans augmentation
de I’absorption Ce gain en résistivité permet d’atteindre des valeurs d’émissivité
suffisamment basse pour atteindre les valeurs Ug requises sans augmenter les
épaisseurs de la couche d’argent et donc sans baisser la transmission lumineuse.
[0022] Cette solution permet donc d’atteindre des hauts niveaux de transmission lumineuse,
méme dans le cas d’empilements utilisés tels que déposés, c’est a dire sans étre soumis
a un traitement ultérieur a haute température. Pour ces empilements, la qualité des
couches d’argent ne permet pas d’obtenir des résistances par carré aussi faibles que
dans le cas d’empilements trempés ou traités au laser. L’obtention de faibles valeurs
Ug requiere I’utilisation de couches d’argent plus épaisses qui empéchent 1’ obtention
de niveau de transmission lumineuse suffisamment élevé. Le gain en résistance par
carré obtenu gréce a la solution de I’invention permet de contourner cette difficulté.
[0023]  De préférence, le revétement diélectrique situé en dessous de la couche d’argent
comprend une couche a haut indice de réfraction. La présence conjointe d’une couche
haut indice au-dessus et en dessous de la couche fonctionnelle a base d’argent concourt
a ’obtention d’une haute transmission lumineuse.
[0024]  Le demandeur a €galement découvert de maniere surprenante que 1’utilisation d’une
couche a base d’oxyde de titane épaisse associée avec une couche a base d’oxyde
de zinc et d’étain particuliere concourt a I’obtention des propriétés avantageuses de
I’invention. Il semble que cette couche permet de réduire 1”’absorption résiduel en
cas d’oxydation non complete de la couche a base d’oxyde de titane. L’invention
combinant une couche épaisse d’oxyde de titane au contact d’une couche d’oxyde de

zinc et d’étain permet d’obtenir :
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- une amélioration de la résistivité avec I’obtention de gain en résistance carré d’au
moins 5%, voire de 10 % ou plus, pour certaines structures de 1’invention, a la fois
avant et apres traitement thermique,

- une amélioration des propriétés mécaniques de résistance a la brosse avant et apres
traitement thermique.

La présente invention convient particulierement dans le cas d’empilements a une
seule couche fonctionnelle a base d’argent. La solution de I’invention convient
également dans le cas d’empilements a plusieurs couches fonctionnelles a base
d’argent, notamment les empilements a deux ou trois couches fonctionnelles.

Le vitrage selon I’invention peut présenter les caractéristiques suivantes seules ou en
combinaison :

- la couche a base d’oxyde de titane est déposée a partir d’une cible céramique,
notamment sous steechiométrique,

- la couche a base d’oxyde de titane a une €paisseur d’au moins 10 nm,

- le revétement diélectrique situé au-dessus de la couche fonctionnelle comprend une
couche comprenant du silicium choisie parmi les couches de nitrure de silicium,

- la couche comprenant du silicium et/ou de I’aluminium a une épaisseur supérieure a 5
nm,

- le revétement diélectrique situé¢ au-dessus de la couche fonctionnelle comprend en
outre une couche a base d’oxyde de zinc et d’étain comprenant au moins 10 % en
masse d’étain par rapport a la masse totale de zinc et d’étain, située au-dessus et au
contact de la couche a base d’oxyde de titane,

- la couche a base d’oxyde de zinc et d’étain présente une épaisseur :

- supérieure a 5 nm,

- inférieure a 40 nm,

- le revétement diélectrique situé en-dessous de la couche fonctionnelle comprend une
couche a base d’oxyde de zinc située au contact de la couche fonctionnelle,

- le revétement diélectrique situé en-dessous de la couche fonctionnelle comprend une
couche d’indice de réfraction supérieur a 2,20,

- la couche d’indice de réfraction supérieur a 2,20 est choisie parmi les couches a base
d’oxyde de titane et les couche a base de nitrure de silicium et de zirconium,

- ’épaisseur de toutes les couches d’indice de réfraction supérieur a 2,20 dans le
revétement diélectrique situé en-dessous de la couche fonctionnelle est supérieure a 10
nm, supérieure a 15 nm, supérieure a 20 nm,

- il présente une transmission lumineuse supérieure a 70%, supérieure a 75 %,

supérieure a 76 % ou supérieure a 78 %,
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- il présente une valeur Ug inférieure a 1,15 W/m” K inférieure 2 1,10 W/m”.K ou
inférieure a 1,00 W/m® K,
- I’empilement comprend une seule couche métallique fonctionnelle a base d’argent,
- I'empilement a été soumis a un recuit thermique rapide,
- I'empilement et le substrat ont été soumis a un traitement thermique a une
température €levée supérieure a 500 °C tel qu’une trempe, un recuit ou un bombage.
L’invention concerne également :
- un vitrage selon I’invention monté sur un véhicule ou sur un batiment, et
- I'utilisation d’un vitrage selon 1’invention en tant que vitrage de contrdle solaire pour
le batiment ou les véhicules,
- un batiment, un véhicule ou un dispositif comprenant un vitrage selon I’invention.
Dans toute la description le substrat selon I'invention est considéré posé
horizontalement. L’empilement de couches minces est déposé au-dessus du substrat.
Le sens des expressions « au-dessus » et « en-dessous » et « inférieur » et « supérieur
» est a considérer par rapport a cette orientation. A défaut de stipulation spécifique, les
expressions « au-dessus » et « en-dessous » ne signifient pas nécessairement que deux
couches et/ou revétements sont disposés au contact 1'un de l'autre. Lorsqu’il est précisé
qu’une couche est déposée « au contact » d’une autre couche ou d’un revétement, cela
signifie qu’il ne peut y avoir une (ou plusieurs) couche(s) intercalée(s) entre ces deux
couches (ou couche et revétement).
Toutes les caractéristiques lumineuses décrites sont obtenues selon les principes
et méthodes des normes européennes EN 410 se rapportant a la détermination des
caractéristiques lumineuses et solaires des vitrages utilisés dans le verre pour la
construction. La méthode de calcul du coefficient Ug du vitrage isolant est décrite dans
la norme NF EN 673. On considere que la lumiére solaire entrant dans un batiment va
de 'extérieur vers I'intérieur.
Selon I’invention, les caractéristiques lumineuses sont mesurées selon 1’illuminant
D65 a 2°perpendiculairement au matériau monté dans un double vitrage :
- TL correspond a la transmission lumineuse dans le visible en %,
- Rext correspond a la réflexion lumineuse extérieure dans le visible en %, observateur
coOté espace extérieur,
- Rint correspond a la réflexion lumineuse inté€rieure dans le visible en %, observateur
coté espace intérieur,
- a*T et b*T correspondent aux couleurs en transmission a* et b* dans le systeme
L*a*b*,
- a*Rext et b*Rext correspondent aux couleurs en réflexion a* et b* dans le systeme

L*a*b*, observateur coté espace extérieur,
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- a*Rint et b*Rint correspondent aux couleurs en réflexion a* et b* dans le systeéme
L*a*b*, observateur coté espace intérieur.

Comme expliqué précédemment, selon I’invention les propriétés doivent étre
obtenues méme lorsque 1’empilement ou le substrat porteur de I’empilement n’a pas
subi de traitement thermique a température élevée.

Les empilements selon I’invention peuvent €tre utilisés indifféremment :

- tels que déposés, c’est a dire sans avoir été soumis a un quelconque traitement
thermique a température élevée, dans ce cas ni le substrat revétu de I’empilement, ni
I’empilement seul, n’a subi de traitement thermique a température élevée,

- traités par rayonnement laser, dans ce cas, seul I’empilement subit un traitement
thermique a température élevée,

- traités par recuit ou trempe, dans ce cas le substrat et I’empilement subissent un
traitement thermique a température élevée.

La présente invention concerne donc le substrat revétu non traité thermiquement.
L’empilement peut ne pas avoir subi un traitement thermique a une température
supérieure a 500 °C, de préférence 300 °C.

La présente invention concerne également le substrat revétu de I’empilement traité
thermiquement. Les traitements thermiques sont choisis parmi :

- un recuit, par exemple un recuit rapide,
- une trempe et/ou un bombage.

Le substrat revétu de I’empilement, peut avoir subi un traitement thermique a
température €levée. L'empilement et le substrat peuvent avoir ét€ soumis a un
traitement thermique a une température élevée tel qu’une trempe, un recuit ou un
bombage.

Il est également possible de traiter thermiquement uniquement 1’empilement. Dans ce
cas, I’empilement seulement peut avoir subi un traitement thermique.

Dans ces deux cas, I’empilement peut avoir subi un traitement thermique a une
température supérieure a 300 °C, de préférence 500 °C. La température de traitement
thermique (au niveau de I’empilement) est supérieure a 300 °C, de préférence
supérieure a 400 °C, et mieux supérieure a 500 °C.

Selon I’invention, il est également possible de réaliser un recuit thermique rapide («
Rapid Thermal Process ») tel qu’un recuit laser ou lampe flash. Le recuit thermique
rapide est par exemple décrit dans les demandes WO2008/096089 et WO2015/185848.
Dans ces cas, seul I’empilement est soumis a un traitement thermique. Lors de ce type
de traitement, on porte chaque point de 1‘empilement a une température d'au moins
300°C en maintenant une température inférieure ou égale 2 150°C en tout point de la

face du substrat opposée a celle sur laquelle se situe I’empilement. Ce procédé présente
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I'avantage de ne chauffer que I’empilement, sans échauffement significatif de la totalité
du substrat.

Dans le cas d’un traitement laser, les matériaux revétus peuvent étre traités a l'aide
d'une ligne laser formée a partir de sources laser de type diodes laser InGaAs ou laser
a disque Yb :YAG. Ces sources continues émettent a une longueur d'onde comprise
entre 900 et 1100 nm. La ligne laser a une longueur de I’ordre de 3,3 m, égale a la
largeur 1 du substrat, et une largeur a mi-hauteur FWHM moyenne entre 45 et 100 pm.

Les matériaux sont disposé€s sur un convoyeur a rouleaux de maniere a défiler selon
une direction X, parallelement a sa longueur. La ligne laser est fixe et positionnée au-
dessus de la surface revétue du substrat avec sa direction longitudinale Y s'étendant
perpendiculairement a la direction X de défilement du substrat, c'est-a-dire selon la
largeur du substrat, en s'étendant sur toute cette largeur.

La position du plan focal de la ligne laser est ajustée pour se situer dans 1'épaisseur
du revétement fonctionnel lorsque le substrat est positionné sur le convoyeur. La
puissance surfacique de la ligne laser au niveau du plan focal est inférieur a 100kW/
cm?2. On a fait défiler le substrat sous la ligne laser a une vitesse d’environ 8 m/min.

L’empilement peut donc avoir ét€ soumis a un recuit thermique rapide dans lequel on
porte chaque point de 1‘empilement 2 une température d'au moins 300°C en maintenant
une température inférieure ou égale 2 150 C en tout point de la face du substrat
opposée a celle sur laquelle se situe I’empilement.

Il est également possible de combiner les traitements thermiques. Par exemple, il est
possible de réaliser un recuit thermique rapide suivi d’une trempe.

L'empilement et le substrat peuvent avoir ét€ soumis a un traitement thermique a une
température €levée supérieure a 500 °C tel qu’une trempe, un recuit ou un bombage.
Le substrat revétu de 1'empilement peut €tre est un verre bombé ou trempé.

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

A défaut de stipulation spécifique, les expressions « au-dessus » et « en-dessous »
ne signifient pas nécessairement que deux couches et/ou revétements sont dispos€s au
contact 'un de l'autre. Lorsqu’il est précisé qu’une couche est déposée « au contact
» d’une autre couche ou d’un revétement, cela signifie qu’il ne peut y avoir une (ou
plusieurs) couche(s) intercalée(s) entre ces deux couches (ou couche et revétement).

Sauf mention contraire, les épaisseurs évoquées dans le présent document sont des
épaisseurs physiques et les couches sont des couches minces. On entend par couche

mince, une couche présentant une épaisseur comprise entre 0,1 nm et 100 micrometres.
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Dans la présente description, sauf autre indication, I’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%.

L’empilement peut comprendre une seule couche métallique fonctionnelle a base
d’argent.

Les couches fonctionnelles métalliques a base d’argent comprennent au moins 95,0
%, de préférence au moins 96,5 % et mieux au moins 98,0 % en masse d’argent par
rapport a la masse de la couche fonctionnelle. De préférence, une couche métallique
fonctionnelle a base d’argent comprend moins de 1,0 % en masse de métaux autres
que de I’argent par rapport a la masse de la couche métallique fonctionnelle a base
d’argent.

Les couches fonctionnelles métalliques a base d’argent ont une épaisseur :

- supérieure a 5 nm, 6, nm, 7 nm, 8 nm, 9,nm, 10 nm, 11 nm, 12 nm, 13 nm, 14 nm, 15
nm ou 16 nm, et/ou
- inférieure a 25 nm, 22 nm, 20 nm, 18, nm.

Les revétements di€lectriques comprennent des couches diélectriques. Par « couche
diélectrique » au sens de la présente invention, il faut comprendre que du point de vue
de sa nature, le matériau est « non métallique », c’est-a-dire n’est pas un métal. Dans
le contexte de I’invention, ce terme désigne un matériau présentant un rapport n/k sur
toute la plage de longueur d’onde du visible (de 380 nm a 780 nm) égal ou supérieur a
5. n désigne I’'indice de réfraction réel du matériau a une longueur d’onde donnée et k
représente la partie imaginaire de 1’indice de réfraction a une longueur d’onde donnée ;
le rapport n/k étant calculé a une longueur d’onde donnée identique pour n et pour k.

L’épaisseur d’un revétement di€lectrique correspond a la somme des épaisseurs
des couches le constituant. De préférence, les revétements diélectriques présentent
une épaisseur supérieure a 10 nm, supérieure a 15 nm, comprise entre 15 et 200 nm,
comprise entre 15 et 100 nm ou comprise entre 15 et 70 nm.

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

- elles sont déposées par pulvérisation cathodique assistée par champ magnétique,
- elles ont une épaisseur supérieure a 2 nm, de préférence comprise entre 4 et 200 nm.

Les couches diélectriques, outre leur fonction optique, peuvent avoir différentes
autres fonctions. A titre d’exemple, on peut citer les couches stabilisantes, les couches
de lissage, et les couches barrieres.

Les couches diélectriques sont classiquement choisies parmi les couches a base
d’oxyde, a base de nitrure ou a base d’oxynitrure. Les couches a base d’oxyde d’un

ou plusieurs €léments comprennent essentiellement de I’oxygene et tres peu d’azote.
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Les couches a base d’oxyde comprennent notamment au moins 90 % en pourcentage
atomique d’oxygene par rapport a I’oxygene et I’azote dans ladite couche. Les couches
a base de nitrure comprennent essentiellement de 1’azote et tres peu d’oxygene. Les
couches a base nitrure comprennent au moins 90 % en pourcentage atomique d’azote
par rapport a I’oxygene et ’azote dans ladite couche. Les couches a base d’oxynitrure
comprennent un mélange d’oxygene et d’azote. Les couches a base d’oxynitrure de
silicium comprennent 10 a 90 % (bornes exclues) en pourcentage atomique d’azote par
rapport a I’oxygene et ’azote dans ladite couche. Les quantités d’oxygene et d’azote
dans une couche sont déterminées en pourcentages atomiques par rapport aux quantités
totales d’oxygene et d’azote dans la couche considérée.

Les couches diélectriques sont classiquement choisies parmi :

- les couches comprenant du silicium, de I’aluminium et/ou du zirconium,
éventuellement dopé a 1’aide d’au moins un autre élément,

- les couches a base d’oxyde de zinc et d’étain,

- les couches a base d’oxyde de titane,

- les couches a base d’oxyde de zinc.

L’empilement comprend au moins une couche a base d’oxyde de titane située au-
dessus et au contact d’une couche métallique fonctionnelle a base d’argent ayant
une épaisseur supérieure a égale a 3 nm. Cela signifie que la couche est une couche
a base d’oxyde de titane sur toute cette €paisseur. Selon I’invention, cette couche a
base d’oxyde de titane fait partie d’un revétement diélectrique situé au-dessus de la
couche d’argent. Cela signifie que lorsque I’on détermine 1I’€paisseur de ce revétement
diélectrique, on prend en considération 1’épaisseur de cette couche.

La couche a base d’oxyde de titane épaisse au contact de 1’argent concourt a
1’obtention des propriétés avantageuses de 1’invention. Cette couche d’oxyde est non
absorbante et ce, a fortiori, quand elle est en majeure partie déposée a partir d’une cible
céramique dans une atmosphere oxydante.

La couche a base d’oxyde de titane est avantageusement déposée a partir d’une
cible céramique, notamment sous stoechiométrique, dans une atmosphere controlée
comprenant de I’oxygene. De préférence, on dépose au contact de la couche d’argent
une premicere fine épaisseur de couche a base d’oxyde de titane, a partir d’une cible
céramique, dans une atmosphere non oxydante. Puis, on dépose une épaisseur plus
épaisse de couche a base d’oxyde de titane a partir d’une cible céramique dans une
atmosphere oxydante. La couche a base d’oxyde de titane épaisse selon 1’invention est
constituée de ces deux épaisseurs. La partie de la couche a base d’oxyde de titane en
contact avec la couche fonctionnelle est moins oxydée que la partie 1a plus éloignée de

la couche fonctionnelle.
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Ce dépot en plusieurs étapes permet d’obtenir majoritairement dans le revétement
une couche d’oxyde de titane avec une grande quantité d’oxygene, tout en protégeant
la couche fonctionnelle a base d’argent d’une premicre couche d’oxyde de titane
faiblement oxydée. L’absorption de I’empilement avant traitement thermique est alors
fortement réduite.

La quantité d’oxygene dans la premicre partie de la couche a base d’oxyde de titane
doit étre relativement faible pour ne pas dégrader la couche fonctionnelle a base
d’argent. Pour cela on peut utiliser une premiere couche déposée a partir d’une cible
céramique, notamment sous stoechiométrique, dans une atmosphere sans oxygeéne ou
avec tres peu d’oxygene. L’ épaisseur de la premiere partie de la couche a base d’oxyde
de titane peut étre aussi fine que celle d’une couche de blocage standard (<1nm), tant
que la couche fonctionnelle a base d’argent ne s’avere pas dégradée par I’oxygene
présent pendant le dépdt de la partie suivante de la couche a base d’oxyde de titane,
déposée avec plus d’oxygene que la premicre.

La couche a base d’oxyde de titane présente une épaisseur :

- supé€rieure a 3 nm, supérieure a 4 nm, supérieure ou €gale a 5 nm, supérieure ou égale
a 8 nm, supérieure ou égale a 10 nm, supérieure ou €gale a 12 nm et/ou

- inférieure ou égale a 30 nm, inférieure ou égale a 25 nm, inférieure ou égale a 20 nm,
inférieure ou €gale a 15 nm.

Les couches a base d’oxyde de titane comprennent au moins 50 %, au moins 60 %,
au moins 70 %, au moins 80 %, au moins 95,0 %, au moins 96,5 % et micux au moins
98,0 % en masse de titane par rapport a la masse de tous les éléments constituant la
couche a base d’oxyde de titane autre que de I’oxygene.

Les couches a base d’oxyde de titane peuvent comprendre ou étre constituces
d’éléments autres que le titane et I’oxygene. Ces éléments peuvent étre choisis parmi le
silicium, le chrome et le zirconium. De préférence, les éléments sont choisis parmi le
zirconium.

De préférence, la couche a base d’oxyde de titane comprend au plus 35 %, au plus
20 % ou au plus 10 % en masse d’éléments autres que du titane par rapport a la masse
de tous les éléments constituant la couche a base d’oxyde de titane autres que de
I’oxygene.

Les couches a base d’oxyde de titane peuvent étre obtenues :

- par pulvérisation cathodique,
- a partir d’une cible métallique de titane ou d’une cible céramique a base d’oxyde de
titane de préférence sous steechiométrique.

Lorsque la couche a base d’oxyde de titane est obtenue a partir d’une cible

métallique, I’atmosphere de dépot comprend des proportions importantes d’oxygene.
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Les couches a base d’oxyde de titane sont de préférence obtenues a partir d’une cible
céramique d’oxyde de titane, de préférence sous steechiométrique en oxygene, dans
une atmosphere comprenant de I’oxygene ou sans oxygene. La quantité d’oxygene
dans I’atmosphere de dépot peut €tre adaptée en fonction des propriétés recherchées.

De préférence, toute la couche a base d’oxyde de titane est déposée a partir d’une
cible céramique, notamment sous steechiométrique. La couche a base d’oxyde de titane
peut étre déposée a partir d'une cible céramique de TiO, sous steechiométrique, ol x est
un nombre différent de la stcechiométrie de 1'oxyde de titane TiO,, c'est-a-dire différent
de 2 et de préférence inférieur a 2, en particulier compris entre 0,75 fois et 0,99 fois la
stoechiométrie normale de 1'oxyde. TiOx peut €tre en particulier tel que 1,5 < x < 1,98
oul,5<x<1,7, voire 1,7 < x < 1,95.

L’atmosphere de dépdt peut comprendre un mélange de gaz noble (He, Ne, Xe,

Ar, Kr) et d’oxygene. Le gaz noble est de préférence de ’argon. Le seuil maximal
d’oxygene peut varier dans une certaine mesure en fonction, par exemple :

- de la nature de la cible de TiOx, notamment de sa sous-steechiométrie en oxygene ou
- de la puissance,

- de la configuration de chambre de dépdt de pulvérisation cathodique (géométrie,
lieux des arrivées de gaz...

La couche a base d’oxyde de titane ayant une épaisseur sup€rieure ou a égale a 3 nm
se trouve en-dessous et au contact d’une couche diélectrique. La couche di€lectrique
peut Etre a base d’oxyde, de nitrure ou d’oxynitrure d’un ou plusieurs éléments
choisis parmi le silicium, le zirconium, le titane, 1’aluminium, I’étain et/ou le zinc. De
préférence, cette couche diélectrique a une épaisseur supérieure a S nm, § nm, 10 nm
ou 15 nm.

L’empilement peut comprendre au moins une couche comprenant du silicium. De
préférence, le revétement diélectrique situé au-dessus de la couche fonctionnelle a base
d’argent peut comprendre une couche comprenant du silicium. Chaque revétement
diélectrique peut aussi comprendre au moins une couche comprenant du silicium.

Les couches comprenant du silicium sont extrémement stables aux traitements
thermiques. Par exemple, on n’observe pas de migrations des €léments les constituant.
Par conséquent, ces éléments ne sont pas susceptibles d’altérer la couche d’argent.

Les couches comprenant du siliciumcontribuent donc également a la non altération
des couches d’argent et donc a I’obtention d’une faible émissivité apres traitement
thermique.

Les couches comprenant du silicium comprennent au moins 50 % en masse de
silicium par rapport a la masse de tous les éléments constituant la couche comprenant

du silicium autres que de 1’azote et de ’oxygene.
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Les couches comprenant du silicium peuvent €tre choisies parmi les couches a base
d’oxyde, a base de nitrure ou a base d’oxynitrure telles que les couches a base d’oxyde
de silicium, les couches a base de nitrure de silicium et les couches a base d’oxynitrure
de silicium.

Les couches a base d’oxyde de silicium comprennent au moins 90 % en pourcentage
atomique d’oxygene par rapport a I’oxygene et I’azote dans la couche a base d’oxyde
de silicium. Les couches a base nitrure de silicium comprennent au moins 90 % en
pourcentage atomique d’azote par rapport a I’oxygene et I’azote dans la couche a base
de nitrure de silicium. Les couches a base d’oxynitrure de silicium comprennent 10
a 90 % (bornes exclues) en pourcentage atomique d’azote par rapport a I’oxygene
et I’azote dans la couche a base d’oxyde de silicium. De préférence, les couches a
base d’oxyde de silicium sont caractérisées par un indice de réfraction a 550 nm,
inférieur ou €gale a 1,55. De préférence, les couches a base de nitrure de silicium sont
caractérisées par un indice de réfraction a 550 nm, supérieur ou égale a 1,95.

Les couches comprenant du silicium peuvent comprendre ou €tre constituées
d’éléments autres que le silicium, I’oxygene et 1’azote. Ces éléments peuvent étre
choisis parmi I’aluminium, le bore, le titane, et le zirconium. Les couches comprenant
du silicium peuvent comprendre au moins 2 %, au moins 5 % ou au moins § % en
masse d’aluminium par rapport a la masse de tous les éléments constituant la couche
comprenant du silicium autres que de 1’oxygene et ’azote.

Les couches comprenant de I’aluminium peuvent €tre choisies parmi les couches a
base d’oxyde, a base de nitrure ou a base d’oxynitrure telles que les couches a base
d’oxyde de d’aluminium tels que Al203, les couches a base de nitrure d’aluminium
tels que AIN et les couches a base d’oxynitrure d’aluminium tels que AIOxNy.

Les couches a base de nitrure de silicium et de zirconium Si,Zr,N, font parties des
couches comprenant du silicium, notamment des couches a base de nitrure du silicium.

L’indice de réfraction des couches a base de nitrure de silicium et de zirconium
augmente avec 1’augmentation des proportions de zirconium dans ladite couche.

Les couches a base de nitrure de silicium peuvent comprendre de 1’aluminium et/
ou du zirconium. De tels couches peuvent comprendre, en proportion atomique par
rapport au proportion atomique de Si, Zr et Al :

-502a98 %, 60 a90 %, 60 a 70 % atomique de silicium,
-02a 10%, 2 a 10 % atomique d’aluminium,
-02a30 %, 10240 % ou 15 a 30 % atomique de zirconium.

De préférence, le revétement diélectrique situé¢ au-dessus de la couche d’argent
comprend une couche comprenant du silicium. Ces couches comprenant du silicium
ont, par ordre de préférence croissant, une €épaisseur :

- inférieure ou égale a 40 nm et/ou
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- supérieure ou égale a 5 nm, supérieure ou €gale a 10 nm ou supérieure ou égale a 15
nm.

De préférence, au moins un revétement diélectrique comprend une couche
comprenant du silicium choisie parmi les couches a base de nitrure de silicium. De
préférence, le revétement diélectrique situé au-dessus de la couche fonctionnelle a
base d’argent comprend une couche comprenant du silicium choisie parmi les couches
a base de nitrure de silicium. Chaque revétement diélectrique peut comprendre une
couche comprenant du silicium choisie parmi les couches a base de nitrure de silicium.

De préférence, la somme des €paisseurs de toutes les couches comprenant du silicium
dans le revétement diélectrique situé au-dessus de la premiere couche métallique
fonctionnelle a base d’argent peut étre supérieure a 35 %, supérieure a 50 %, de
I’épaisseur totale du revétement diélectrique.

De préférence, la somme des €paisseurs de toutes les couches comprenant du silicium
a base de nitrure de silicium dans chaque revétement di€lectrique situé¢ au-dessus de la
premiere couche métallique fonctionnelle a base d’argent peut €tre supérieure a 35 %,
supérieure a 50 %, de I’épaisseur totale du revétement diélectrique.

L’empilement peut comprendre une couche a base d’oxyde de zinc et d’étain
comprenant au moins 10 % en masse d’étain par rapport a la masse totale de zinc et
d’étain, située au-dessus et au contact de la couche a base d’oxyde de titane.

La couche a base d’oxyde de zinc et d’étain comprend en masse d’étain par rapport a la
masse totale de zinc et d’étain :

- au moins 10 %, au moins 15 %, au moins 20 %, au moins 30 %, au moins 40 %, au
moins 45 %, au moins 50 % ou au moins 55 %,

- au plus 90 %, au plus 80, au plus 70 %, au plus 65 % ou au plus 60 % en masse de
zinc.

La couche a base d’oxyde de zinc et d’étain située dans le revétement diélectrique au-
dessus de la couche fonctionnelle a base d’argent présente une €paisseur :

- supérieure a 5 nm, supérieure & 10 nm, supérieure a 15 nm, supérieure a 18 nm,

- inférieure a 40 nm, inférieure a 30 nm, inféricure a 25 nm.

Le revétement diélectrique situé¢ au-dessus de la couche d’argent peut comprendre :

- la couche a base d’oxyde de titane,

- une couche comprenant du silicium, de préférence une couche a base de nitrure
de silicium ou une couche a base de nitrure de silicium et de zirconium ou une
combinaison de ces deux couches.

Le revétement diélectrique situé¢ au-dessus de la couche d’argent peut comprendre :

- la couche a base d’oxyde de titane,
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- une couche a base d’oxyde de zinc et d’étain comprenant au moins 10 % en masse
d’étain par rapport a la masse totale de zinc et d’étain, située au-dessus et au contact de
la couche a base d’oxyde de titane,

- une couche comprenant du silicium, située au-dessus et au contact de la couche a
base d’oxyde de zinc et d’étain, de préférence une couche a base de nitrure de silicium
ou une couche a base de nitrure de silicium et de zirconium ou une combinaison de ces
deux couches.

Le revétement diélectrique situé en dessous de la couche d’argent peut comprendre
une couche dite stabilisante qui renforce 'adhérence de la couche fonctionnelle aux
couches qui l'entourent. Les couches stabilisantes sont de préférence des couches a
base d’oxyde de zinc éventuellement dopé, par exemple, par de I’aluminium. L.’ oxyde
de zinc est cristallisé. La couche a base d’oxyde de zinc comprend, par ordre de
préférence croissant au moins 90,0 %, au moins 92 %, au moins 95 %, au moins 98,0
% en masse de zinc par rapport a la masse d’éléments autres que 1’oxygene dans la
couche a base d’oxyde de zinc.

Selon ce mode de réalisation, le revétement diélectrique situé en-dessous de la
couche fonctionnelle peut comprendre en outre une couche a base d’oxyde de zinc
située directement a son contact. En effet, il est avantageux d'avoir une couche
stabilisante, en-dessous et au contact d’une couche fonctionnelle, car elle facilite
I'adhésion et la cristallisation de la couche fonctionnelle a base d'argent et augmente sa
qualité et sa stabilité. La couche fonctionnelle métallique est déposée au-dessus et au
contact d’une couche a base d’oxyde de zinc. La couche a base d’oxyde de zinc peut
étre déposée a partir d’une cible céramique, avec ou sans oxygeéne ou a partir d’une
cible métallique. Les couches d’oxyde de zinc ont une épaisseur :

- d'au moins 1,0 nm, d'au moins 2,0 nm, d'au moins 3,0 nm, d'au moins 4,0 nm, d'au
moins 5,0 nm, d'au moins 6,0 nm et/ou
- d’au plus 25 nm, d’au plus 10 nm, d’au plus 8,0 nm.

Le revétement diélectrique situé en dessous de la couche d’argent peut également
comprendre une couche a base d’oxyde de zinc et d’étain comprenant au moins 10 %
en masse d’étain par rapport a la masse totale de zinc et d’étain, située en dessous et au
contact de la couche a base d’oxyde de zinc.

L’empilement peut donc comprendre une ou plusieurs couches a base d’oxyde de
zinc et d’étain comprenant au moins 10 % en masse d’étain par rapport a la masse
totale de zinc et d’étain, située au-dessus et au contact de la couche a base d’oxyde de
titane. Les couches a base d’oxyde de zinc et d’étain comprennent de préférence en
masse d’étain par rapport a la masse totale de zinc et d’étain :

- au moins 10 %, au moins 15 %, au moins 20 %, au moins 30 %, au moins 40 %, au

moins 45 %, au moins 50 % ou au moins 55 %,
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- au plus 90 %, au plus 80 % au plus 70 %, au plus 65 % ou au plus 60 % en masse de
zinc.

Les couches a base d’oxyde de zinc et d’étain présentent une €paisseur :

- supérieure a 5 nm, et/ou

- inférieure a 40 nm, inférieure a 30 nm, inféricure a 25 nm.

De préférence, le revétement diélectrique situé en dessous de la couche d’argent
comprend une couche a haut indice de réfraction. La présence de couches haut
indice au-dessus et en dessous de la couche fonctionnelle a base d’argent concourt a
I’obtention d’une haute transmission lumineuse.

Parmi les couches diélectriques, on distingue, en fonction de leur indice de réfraction
a 550 nm, les couches a bas indice de réfraction, les couches d’indice de réfraction
intermédiaire et les couches a haut indice de réfraction. Les couches a bas a bas indice
de réfraction présentent un indice de réfraction inférieure a 1,70. Les couches d’indice
de réfraction intermédiaire présentent un indice de réfraction compris entre 1,70 et 2,2.
Les couches a haut indice de réfraction présentent un indice de réfraction supérieur a
2,2.

Les couches a haut indice de réfraction peuvent étre choisies parmi :

- les couches a base d’oxyde de titane (n550=2,4),

- les couches a base d’oxyde mixte de titane et d’un autre composant choisi dans le
groupe constitué par Zn, Zr et Sn,

- les couches a base une couche de nitrure de zirconium (n 550 = 2,55),

- les couches a base de nitrure de silicium et de zirconium (n550 nm = 2,20 - 2,40),
- les couches a base une couche d’oxyde de zirconium,

- les couches a base d’oxyde de manganese MnO (n550 = 2,16),

- les couches a base une couche d’oxyde de tungstene (n550 = 2,15),

- les couches a base une couche d’oxyde de niobium (n550 = 2,30),

- les couches a base une couche d’oxyde de bismuth (n 550 = 2,60).

De préférence, la couche a haut indice de réfraction est choisie parmi les couche a base
d’oxyde de titane et le couche a base de nitrure de silicium et de zirconium.

De préférence, I’empilement ne comprend pas de couche de blocage métallique ou a
base d’oxyde de titane en-dessous et au contact de la couche métallique fonctionnelle
a base d’argent. Dans ce cas, la couche métallique fonctionnelle a base d’argent est
situ€e au-dessus et au contact d’une couche diélectrique du revétement diélectrique. De
préférence, cette couche diélectrique est une couche stabilisante.

Le revétement diélectrique situé en dessous de la couche fonctionnelle peut
comprendre une s€quence de couche, définie en partant du substrat, choisie parmi :

- couche a base d’oxyde de titane (couche haut indice) // couche a base d’oxyde de

zinc,
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- couche a base de nitrure de silicium // couche a base d’oxyde de zinc,

- couche a base de nitrure de silicium et de zirconium (couche haut indice) // couche a
base d’oxyde de zinc,

- couche a base de nitrure de silicium // couche a base de nitrure de silicium et de
zirconium (couche haut indice) // couche a base d’oxyde de zinc,

- couche a base de nitrure de silicium // couche a base d’oxyde de titane (couche haut
indice) // couche a base d’oxyde de zinc,

- couche a base de nitrure de silicium et de zirconium (couche haut indice) // couche a
base d’oxyde de titane (couche haut indice) // couche a base d’oxyde de zinc,

- couche a base de nitrure de silicium // couche a base de nitrure de silicium et de
zirconium // couche a base d’oxyde de titane (couche haut indice) // couche a base
d’oxyde de zinc,

- couche a base d’oxyde de titane (couche haut indice) // couche a base d’oxyde de zinc
et d’étain // couche a base d’oxyde de zinc,

- couche a base de nitrure de silicium // couche a base d’oxyde de zinc et d’étain //
couche a base d’oxyde de zinc,

- couche a base de nitrure de silicium et de zirconium (couche haut indice) // couche a
base d’oxyde de zinc et d’étain // couche a base d’oxyde de zinc,

- couche a base de nitrure de silicium // couche a base de nitrure de silicium et de
zirconium (couche haut indice) // couche a base d’oxyde de zinc et d’étain // couche a
base d’oxyde de zinc,

- couche a base de nitrure de silicium // couche a base d’oxyde de titane (couche haut
indice) // couche a base d’oxyde de zinc et d’étain // couche a base d’oxyde de zinc ?
- couche a base de nitrure de silicium et de zirconium // couche a base d’oxyde de
titane (couche haut indice) // couche a base d’oxyde de zinc et d’étain // couche a base
d’oxyde de zinc,

- couche a base de nitrure de silicium // couche a base de nitrure de silicium et de
zirconium // couche a base d’oxyde de titane (couche haut indice) // couche a base
d’oxyde de zinc et d’€tain // couche a base d’oxyde de zinc.

Lorsque I’empilement comprend une couche de nitrure de silicium et une couche de
nitrure de silicium et de zirconium, ces couches sont différentes, c’est a dire qu’elles ne
sont pas composées des mémes €léments dans les mémes proportions.

Le revétement diélectrique situé au-dessus de la couche d’argent peut comprendre
une séquence de couche, définie en partant du substrat, choisie parmi :

- la couche a base d’oxyde de titane // couche a base de nitrure de silicium,
- la couche a base d’oxyde de titane // couche a base de nitrure de silicium et de

zirconium,
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- la couche a base d’oxyde de titane // couche a base de nitrure de silicium et de
zirconium // couche a base de nitrure de silicium,
- la couche a base d’oxyde de titane // couche a base d’oxyde de zinc et d’étain //
couche a base de nitrure de silicium,
- la couche a base d’oxyde de titane // couche a base d’oxyde de zinc et d’étain //
couche a base d’oxyde de silicium,
- la couche a base d’oxyde de titane // couche a base d’oxyde de zinc et d’étain //
couche a base de nitrure de silicium et de zirconium,
- la couche a base d’oxyde de titane // couche a base d’oxyde de zinc et d’étain //
couche a base de nitrure de silicium et de zirconium // couche a base de nitrure de
silicium,
- la couche a base d’oxyde de titane // couche a base d’oxyde de zinc et d’étain //
couche a base de nitrure de silicium // couche a base d’oxyde de zinc et d’étain,
- la couche a base d’oxyde de titane // couche a base de nitrure de silicium // couche a
base d’oxyde de silicium,
- la couche a base d’oxyde de titane // couche a base d’oxyde de zinc et d’étain //
couche a base de nitrure de silicium // couche a base d’oxyde de silicium,
- la couche a base d’oxyde de titane // couche a base de nitrure de silicium et de
zirconium // couche a base de nitrure de silicium // couche a base d’oxyde de silicium.
[0101] L’empilement de couches minces peut éventuellement comprendre une couche
de protection. La couche de protection est de préférence la derniére couche
de I’empilement, c¢’est-a-dire la couche la plus éloignée du substrat revétu de
I’empilement (avant traitement thermique). Ces couches ont en général une €paisseur
comprise entre 0,5 et 10 nm, entre 1 et 5 nm, entre 1 et 3 nm ou entre 1 et 2,5 nm.
Cette couche de protection peut étre choisie parmi une couche de titane, de zirconium,
d’hafnium, de silicium, de zinc et/ou d’étain, ce ou ces métaux étant sous forme
métallique, oxydée ou nitrurée. Selon un mode de réalisation, la couche de protection
est a base d’oxyde de zirconium et/ou de titane, de préférence a base d’oxyde de
zirconium, d’oxyde de titane ou d’oxyde de titane et de zirconium.Lorsque 1’on
détermine I’épaisseur d’un revétement diélectrique, on prend en compte 1’épaisseur de
la couche de protection.
[0102]  Les substrats transparents selon I’invention sont de préférence en un matériau rigide
minéral, comme en verre, ou organiques a base de polymeres (ou en polymere).
[0103]  Les substrats transparents organiques selon I’invention peuvent également étre en
polymere, rigides ou flexibles. Des exemples de polymeres convenant selon 1’invention
comprennent, notamment :

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

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

- les polycarbonates ;

- les polyuréthanes ;

- les polyamides ;

- les polyimides ;

- les polymeres fluorés comme les fluoroesters tels que I’éthylene tétrafluoroéthylene
(ETFE), le polyfluorure de vinylidéne (PVDF), le polychlorotrifluorethylene (PCTFE),
I’éthylene de chlorotrifluorethylene (ECTFE), les copolymeres éthyleéne-propyleéne
fluores (FEP) ;

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

- les polythiouréthanes.

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

Le substrat est de préférence transparent, incolore (il s’agit alors d’un verre clair ou
extra-clair) ou coloré, par exemple en bleu, gris ou bronze. Le verre est de préférence
de type silico-sodo-calcique, mais il peut également €tre en verre de type borosilicate
ou alumino-borosilicate. Selon un mode de réalisation préféré, le substrat est en verre,
notamment silico-sodo-calcique ou en matiere organique polymérique.

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

L’invention concerne un vitrage sous forme de vitrage multiple, en particulier double
vitrage ou triple vitrage.

Un double vitrage comporte 4 faces, la face 1 est a I'extérieur du batiment et constitue
donc la paroi extérieure du vitrage, la face 4 est a l'intérieur du batiment et constitue
donc la paroi intérieure du vitrage, les faces 2 et 3 étant a l'intérieur du double vitrage.
L’empilement selon I’invention se trouve en face 2.

Un triple vitrage comporte 6 faces, la face 1 est a l'extérieur du batiment et constitue
donc la paroi extérieure du vitrage, la face 6 est a l'intérieur du batiment et constitue
donc la paroi intérieure du vitrage, les faces 2 et 3 et 4 et 5 €tant a l'intérieur du double
vitrage. L’empilement selon ’invention peut se trouver en face 2 et/ou en face 5.

Ces vitrages peuvent &tre montés sur un batiment ou un véhicule.

Les exemples suivants illustrent I’invention.
Exemples
I. Préparation des substrats : Empilement s, conditions de dépot
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Des empilements de couches minces définis ci-apres sont déposés sur des substrats en

verre sodo-calcique clair d’une épaisseur de 4 mm. Dans les exemples de l'invention :

- les couches fonctionnelles sont des couches d’argent (Ag),

- les couches diélectriques sont a base de nitrure de silicium dopé a I’aluminium (Si;Ny4

: Al), a base de nitrure de silicium et de zirconium dopé a 1I’aluminium (SiZrN : Al), a

base d’oxyde de zinc et d’étain, a base d’oxyde de zinc (ZnO).

Les couches d’oxyde de titane TiOx sont déposées a partir d’une cible céramique de

TiOx avec ou sans oxygene dans 1’atmosphere de dépot.

Les conditions de dépot des couches, qui ont été déposées par pulvérisation

(pulvérisation dite « cathodique magnétron »), sont résumées dans le tableau 1.

[Tableaux1]
Matériaux  |Compositio |cible Pression [Puissance |Gaz sccm
n Ar |0, [N, |Ar/O,(90/1
0)
Zn0O Zn0O:Al 2% |céramique |2 ubar |1300W (40 |2 |- |-
wt
TiOx_0 % |TiOx c€ramique |2 ubar (2000W |30 (0 |- |-
TiOx_10 % |TiOx c€ramique |2 pubar (2000 W |30 (03 |-
SnZnO Sn:Zn 60/40 |métallique |2 pbar [I000W |7 |44
Towt
Ag Ag métallique |8 ubar (210 W 80 |- |- |-
Si3N4 Si:Al 8%wt |métallique |2 ubar [2000 W |18 |- |24 |-
SiZrN Si:Zr 27% a |métallique |2 ubar [1000W |15 |- |15 |-
t

%wt : % en poids ; at% : atomique.

I.1. Vitrage avec empilement non traité thermiquement

Les empilements suivants ont ét€ développés pour €tre utilisés tels que déposés

c’est a dire sans avoir ét€ soumis a un quelconque traitement thermique a température

élevée. Ni le substrat revétu de I’empilement, ni I’empilement seul, n’a subi de

traitement thermique a température élevée.

Pour cette premicre série d’exemple, on cherche a obtenir une transmission lumineuse

de 78,5 % et une résistance par carré de 2,3 Q/L1.

Le tableau ci-dessous liste les matériaux et les épaisseurs physiques en nanometres

(sauf autres indications) de chaque couche ou revétement qui constitue les
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empilements en fonction de leurs positions vis-a-vis du substrat porteur de

I’empilement.

[Tableaux2]

Matériaux Couches Réf.1  |Lla L.1b Llc

Rev. diélectrique TiOx 1 1 1 1
Si;Ny 25 22 20 14
SiZrN - - 8 -
SnZnO - - - 10
TiOx 10 % 02|13 19 13 18
ZnO 5 - - -
TiOx : 0% O2 |1 1 1 1

Couche fonctionnelle |Ag 174 16,2 16,2 16,2

Rev. diélectrique Zn0O 5 5 5 5
TiOx 22 22 15 22
SiZrN - - 8 -

Substrat (mm) verre 4 4 4 4

Dans les tous les tableaux exposant les caractéristiques optiques et performances, les

caractéristiques ont €t€ mesurées sur un double vitrage présentant un structure 4/16/4 :

verre de 4 mm / espace intercalaire de 16 mm rempli de 90 % d’argon et 10 % d’air /

verre de 4 mm, I’empilement étant positionné en face 2 (la face 1 du vitrage ¢étant la

face la plus a I’extérieur du vitrage, comme habituellement).

La résistance carré Rsq, correspondant a la résistance rapportée a la surface, est

mesurée par induction avec un Nagy SMR-12.

La sélectivité « s » correspond au rapport Tl/g.

Des vitrages comprenant chacun les empilements décrits ci-dessus ont €té testés.

[Tableaux3]

Vitra |g S TL a*T |b*T |RLe|a* |b* [RLi |a* |b* |Rsq|Ug

ge xt nt

V.Réf (49,6 |1,53 (76,1 -39 (3.8 16,0 (3,5 |-6,8 |14,8 |54 (-8 |2,30(1,11

1 5

VILla |52,8 |1,49 |78,5 -3,0 |35 14,0 (1,5 |-7,5 |13,1 (3,3 [-8 |2,30|1,11
4
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VL1b [53,0 [1.48 |[78.5 -3,0 |35 14,1 (1,5 |-7,6 |13,2 3,2 |-8 [2,30|1,11
4
VLIc (52,8 [1.49 78,5 -3,1 |35 14,0 (1,9 [-7,5 |13,1 (3,6 |[-8 [2,30{1,11

Dans le cas de I’empilement de référence ne comprenant pas de couche a base
d’oxyde de titane €paisse, une transmission lumineuse de 78,5 % ne peut pas €tre
obtenue lorsque I’on impose la contrainte sur la résistivité d’au moins 2,3 €2/L1. Pour
atteindre cette valeur de 2,3 Q/L], une couche de 17 nm d’argent est nécessaire. Or, il
n’est pas possible d’atteindre une transmission lumineuse supérieure a 76 % avec de
telles épaisseurs.

Les empilements I.1a, I.1b et I.1c comprennent des revétements a base d’oxyde
de titane (revétement a gradient d’oxygene) comprenant au moins deux couches
d’oxyde de titane comprenant des proportions d’oxygene différentes. La premiere
couche est déposée en contact de la couche d’argent et dans une atmosphere sans
oxygene avec une épaisseur de 1 nanometres. Cette couche est donc sous oxydée. La
deuxieme couche a base d’oxyde de titane est déposée dans une atmosphere avec 10
% d’oxygene en débit volumique et présente une épaisseur d’au moins 5 nm. Cette
couche est donc plus oxydée que la premiere.

Dans le cas des vitrages de I’invention VI.1a, VI.1b et VI.1c, comprenant en face
2, un empilement comprenant une couche a base d’oxyde de titane épaisse, une
transmission lumineuse de 78,5 % peut €tre atteinte et des valeurs de résistance par
carré de 2,3 Q/L. Le gain en résistivité apporté par 1’utilisation de cette couche épaisse
a base d’oxyde de titane permet d’obtenir la valeur de 2,3 Q/L, avec une plus fine
couche d’argent. Ces plus fines €paisseurs d’argent permettent d’obtenir des hautes
valeurs de transmission lumineuse, notamment 78,5 %.

En conclusion, dans le cas d’empilement utilisé « tel que déposé », I’invention
permet bien 1’obtention de haute transmission lumineuse tout en maintenant des
valeurs de résistivité suffisamment faible pour atteindre une basse émissivité et ainsi de
faible valeur de Ug.

On note également I’obtention de couleurs en réflexion extérieure plus neutres, c’est a
dire moins rouges (valeur de a* plus proche de 0).

On remarque que la substitution d’une partie de la couche de TiOx par du nitrure de
silicium et de zirconium dans chaque revétement diélectrique conduit a des résultats
similaires (comparaison VI.la et VI.1b).

Enfin, I’utilisation d’une couche d’oxyde de zinc et d’étain au contact de la couche
épaisse a base d’oxyde de titane (VI.1c) conduit également a des résultats similaires en

terme de facteur solaire, transmission lumineuse et résistivité. Cette couche a toutefois
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pour objectif de réduire 1’absorption résiduelle pouvant résulter de 1‘incompléte
oxydation du TiOx. De plus, I’introduction de cette couche a base d’oxyde de zinc et
d’étain améliore la résistance mécanique. Cela se traduit notamment par des résultats
satisfaisants aux test suivants :

- Test de rayure Erichsen (EST),

- Test Erichsen a la Brosse (EBT) avant et apres trempe a 1000 cycles.

Le test Erichsen a la Brosse (EBT) consiste a soumettre différents substrats revétus
aa un certain nombre de cycles (1000) pendant lesquelles 1'empilement recouvert d'eau
est frotté a l'aide d'une brosse. On considere qu'un substrat satisfait au test si aucune
marque n'est visible a 1'oeil nu. Le test avant trempe donne une bonne indication sur
l'aptitude du vitrage a étre rayé lors d'une opération de lavage.

Le test de rayure Erichsen (EST) consiste a appliquer une force sur I'échantillon,
en Newton, a l'aide d'une pointe (pointe de Van Laar, bille d'acier). En fonction de
la résistance a la rayure de 1'empilement, différents types de rayures peuvent étre
obtenus : continues, discontinues, larges, étroites, etc.

L.2. Vitrage avec empilement traité par rayonnement laser

Les empilements suivants ont ét€¢ développés pour €tre utilisés apres avoir été soumis
a un traitement thermique laser. Dans ce cas, seul I’empilement subit un traitement
thermique a température élevée. Les substrats revétus ont été trait€s a 1'aide d'une ligne
laser formée a partir d’un laser a disque. Les conditions suivantes ont €té utilisées :

- source laser a disque : Yb :YAG,
- longueur d’onde : 1030nm,

- largeur : 60um,

- densité de puissance : 70kW/cm?.

Le tableau ci-dessous liste les matériaux et les épaisseurs physiques en nanometres
(sauf autres indications) de chaque couche ou revétement qui constitue les
empilements en fonction de leurs positions vis-a-vis du substrat porteur de

I’empilement.

[Tableaux4]
Matériaux Couches Réf2  |I.2a I.2b I.2¢
Rev. diélectrique TiOx 1 1 1 1
Si;Ny 18 22 19 13
SiZrN - - 13 -
SnZnO - - - 11
TiOx X% 17 18 8 17

Zn0O 5 - - -
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TiOx : 0% O2 |1 1 1 1
Couche fonctionnelle |Ag 15,7 16,1 16,1 16,1
Rev. diélectrique Zn0O 5 5 5 5

TiOx 21 21 15 21

SiZrN - - 6 -
Substrat (mm) verre 4 4 4 4

Pour cette série d’exemple, on cherche a obtenir une transmission lumineuse de 78,5

% et une résistance par carré la plus faible possible.

[Tableaux5]

Vitra |g S TL |a*T [b*T |RLe|a* |[b* |RLi |a* |b* |[Rsq|Ug

ge xt nt

VRéf.2153,2 (1,477 78,5 [-2,9 (3,5 144 1,4 |-7,3 |13,4 (3,0 |[-8 |2,02]|1,09
.

VI1.2a |52,9 |1,484 (78,5 [-2,9 (3,5 14,4 |1,4 |-7,1 |13,5 (3,0 |-7 |1,76]|1,08
9

VIL.2b (53,0 |1,482 (78,5 [-2,9 |3,5 14,511,5 |-7,2 (13,5 (3,0 |-7 |1,76|1,08
9

VI.2¢ (52,9 |1,483 (78,5 [-2,9 |3,5 14,5(1,4 |-6,9 13,5 (3,0 |-7 |1,77|1,08
7

Pour une valeur de transmission lumineuse donnée, les vitrages selon I’invention
présentent les plus faibles valeurs de facteur solaire (-0.3%) et de résistance par carré
(1,76 vs. 2,02 Q/UJ). Dans tous les cas, la solution de 1’invention permet d’obtenir les
spécifications du vitrage plus facilement.

Une substitution d’une partie en épaisseur de la couche de TiOx par du nitrure de
silicium et de zirconium dans chaque revétement diélectrique conduit a des résultats
similaires (comparaison VI.2a et VI.2b).

Enfin, 1’ utilisation d’une couche d’oxyde de zinc et d’étain au contact de la couche
épaisse a base d’oxyde de titane VI.2c) conduit également a des résultats similaires en
terme de facteur solaire, transmission lumineuse et résistivité.

Cette couche a toutefois pour objectif de réduire I’absorption résiduelle pouvant
résulter de 1‘incomplete oxydation du TiOx suite au traitement laser.

I. 3. Vitrage avec empilement traité par traitement thermique de type trempe
Les empilements suivants ont été développés pour étre utilisés apres avoir été soumis
a un traitement thermique de type trempe. Les traitements thermiques sont réalisés au

four NABER a une température de 650°C pendant 10 minutes.
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[Tableaux6]

Matériaux Couches Ref.3 |[L.3a L.3b |L.3c

Rev. diélectrique TiOx 1 1 1 1
Si;Ny 19 27 24 |19
SiZrN 17 - 11
SnZnO - - - 10
TiOx 10% |- 15 8 15
ZnO 5 - - -
TiOx : 0% O |- 1 1 1
2
NiCr 0,7

Couche fonctionnel |Ag 15,1 15,7 15,7 |15,7

le

Rev. diélectrique Zn0O 5 5 5 5
SiZrN 22 22 22 (22

Substrat (mm) verre 4 4 4 4

Pour cette série d’exemple, on cherche a obtenir une transmission lumineuse de 78,5

% et une résistance par carré la plus faible possible 2,3 Q/L1.

[Tableaux7]
g S TL a*T |b*T |RL |a* [b* |RL2|a* |b* |Rsq |Ug
1
V Ref (54,1 |1.45 |78.,5 2,9 13,5 14,1{1,6 |-7,8 |13,2 13,0 |-7 (2,13 1,09
3 9
V1.3 |53,6 [1,46 |78.5 -2,8 13,5 14,5(1,6 |-7,4 |13,5|3,0 |-7 |1,82 (1,10
,8

Le vitrage de I'invention VI.3a présente un facteur solaire plus faible (-0.5%) et

une résistance par carré plus faible (1,82 vs. 2.13Q/L]) pour un méme niveau de

transmission lumineuse.

Des résultats €quivalents ont ét€ obtenus avec les empilements 3b et 3¢ comprenant

respectivement :

- une couche haut indice a base de nitrure de silicium et de zirconium dans le

revétement diélectrique supérieure (3b),

- une couche a base d’oxyde de zinc et d’étain dans le revétement di€lectrique

supérieure (3c).
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Pour ces exemples selon 1’invention subissant un traitement de type trempe, on

observe :

une diminution de la résistivité,

une amélioration de la résistance aux rayures avec :

des rayures moins visibles,

si présentes, une absence de corrosion a chaud des rayures existantes.
Les exemples concernant le mode de réalisation dans lequel la couche de TiOx est
au contact d’une couche d’oxyde de zinc et d’étain montrent que la combinaison de
I’invention permet :

- de ne pas augmenter 1’absorption apres traitement thermique,
- d’obtenir un gain en résistance carré,
- d’obtenir une bonne résistance a la corrosion et 1’absence de flou,
- d’obtenir une bonne résistance au test a la brosse apres traitement thermique.
Grace a la solution de I’invention combinant une fine couche sous oxydée et une
couche plus épaisse oxydée, on limite 1’absorption et donc on contribue a 1’obtention

de transmission lumineuse élevée.
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Revendications

Vitrage multiple comprenant au moins deux substrats séparés par au
moins une lame de gaz intercalaire, le substrat constituant la paroi
extérieure du vitrage comprend sur sa face tournée vers I’intérieur
un empilement de couches comprenant une couche métallique
fonctionnelle a base d’argent et au moins deux revétements
diélectriques, chaque revétement diélectrique comportant au moins
une couche diélectrique, de manicre a ce que la couche métallique
fonctionnelle soit disposée entre deux revétements diélectriques,
caractérisé en ce que le revétement diélectrique situé au-dessus de la
couche fonctionnelle comprend :

- une couche a base d’oxyde de titane située au-dessus et au contact
de la couche métallique fonctionnelle a base d’argent ayant une
épaisseur supérieure ou a égale a 5 nm et inférieure ou égale a 30 nm,
ct

- au moins une couche comprenant du silicium et/ou de I’aluminium,
le vitrage présente une transmission lumineuse supérieure a 70%.
Vitrage selon la revendication précédente caractérisé en ce que la
couche a base d’oxyde de titane est déposée a partir d’une cible
céramique, notamment sous steechiométrique.

Vitrage selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que la couche a base d’oxyde de titane a une
épaisseur d’au moins 10 nm.

Vitrage selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que le revétement diélectrique situé au-dessus de la
couche fonctionnelle comprend une couche comprenant du silicium
choisie parmi les couches de nitrure de silicium.

Vitrage selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que la couche comprenant du silicium et/ou de
I’aluminium a une épaisseur supérieure a 5 nm.

6. Vitrage selon I’une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que le revétement diélectrique situé au-dessus de la
couche fonctionnelle comprend en outre une couche a base d’oxyde
de zinc et d’étain comprenant au moins 10 % en masse d’étain par
rapport a la masse totale de zinc et d’étain, située au-dessus et au

contact de la couche a base d’oxyde de titane.
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Vitrage selon la revendication précédente caractérisé en ce que la
couche a base d’oxyde de zinc et d’étain présente une €paisseur :

- supérieure a 5 nm,

- inférieure a 40 nm.

Vitrage selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que le revétement diélectrique situé en-dessous de
la couche fonctionnelle comprend une couche a base d’oxyde de zinc
située au contact de la couche fonctionnelle.

Vitrage selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que le revétement diélectrique situé en-dessous de la
couche fonctionnelle comprend une couche d’indice de réfraction a
550 supérieur a 2,20.

Vitrage selon la revendication précédente caractérisé en ce que la
couche d’indice de réfraction supérieur a 2,20 est choisie parmi les
couches a base d’oxyde de titane et les couche a base de nitrure de
silicium et de zirconium.

Vitrage selon la revendication 9 ou 10 caractéris€ en ce que
I’épaisseur de toutes les couches d’indice de réfraction supérieur a
2,20 dans le revétement diélectrique situé en-dessous de la couche
fonctionnelle est supérieure a 10 nm.

Vitrage selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce qu’il présente une transmission lumineuse
supé€rieure a 75 %, supérieure a 76 % ou supérieure a 78 %.
Vitrage selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce qu’il présente une valeur Ug inférieure a 1,15 W/m’
K inférieure a 1,10 W/m*K ou inféricure a 1,00 W/m>K.

Vitrage selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que I’empilement comprend une seule couche
métallique fonctionnelle a base d’argent.

15. Vitrage selon ’une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce 1'empilement a été soumis a un recuit thermique
rapide.

16. Vitrage selon ’une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce 1'empilement et le substrat ont été soumis a un
traitement thermique a une température €levée supérieure a 500 °C

tel qu’une trempe, un recuit ou un bombage.
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