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(57) Abstract

The invention concerns layered films for coating transparent substrates, in particular glass substrates, comprising at least one composite
oxide metal film obtained by reactive cathodic spraying and containing Zn oxide and Sn oxide. Relatively to the total amount of metal, said
composite metal oxide film preferably contains 0.5 to 6.5 wt. % of one or several among the elements Al, Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As,
Sb, Bi, Ce, Ti, Zr, Nb, and Ta. In a layer of films containing a silver film as functional film, the composite metal oxide film can be used as
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(57) Abrégé

Un empilement de couches en vue du revétement de substrats transparents, en particulier de substrats en verre, posséde au moins une
couche composite d’oxydes métalliques produite notamment par pulvérisation cathodique réactive et qui contient de 1’oxyde de Zn et de
I’oxyde de Sn. Par rapport 2 la quantité totale de métal, cette couche composite d’oxydes métalliques contient de préférence 0,5 4 6,5 %
en poids de I'un ou de plusieurs des €léments Al, Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Bi, Ce, Ti, Zr, Nb et Ta. Dans un empilement de
couches qui a une couche d’argent en tant que couche fonctionnelle, la couche composite d’oxydes métalliques peut &tre utilisée en tant
que couche anti-réflexion supérieure et/ou inférieure, en tant que couche de barriere 2 diffusion, en tant que sous-couche d’une couche
anti-réflexion et/ou en tant que couche de couverture supérieure.
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EMPILEMENT DE COUCHES POUR SUBSTRATS TRANSPARENTS

L'invention se rapporte @ un empilement de couches pour substrats
transparents, en particulier pour substrats en verre, avec au moins une couche
composite d'oxydes métalliques, et notamment produite par pulvérisation
cathodique réactive a partir d'une cible d'alliage métallique contenant Zn et
Sn. Les substrats porteurs de I'empilement peuvent aussi étre a base de
matériau transparent en polymere organique, et étre rigides ou souples. Des
substrats en polymeére rigide sont par exemple des substrats en polycarbonates
ou en certains polyuréthanes. Il peut s’agir de polyméthacrylate de meéthyle
(PMMA). Des substrats souples sont par exemple du type polyéthyiéne
tétéphtalate (PET), film que I'on vient ensuite feuilleter & ’aide de deux feuilles
en polymeére thermoplastique (du type polyvinyl butyral PVB) a deux verres.

Les demandes de brevet EP 0183 052 et EP 0226 993 divulguent des
empilements de couches a transparence élevée/a émissivité faible, dans
lesquels une couche métallique fonctionnelle, en particulier une couche mince
d'argent, est disposée entre deux couches anti-réflexion en matériau
diélectrique qui sont le produit d'oxydation d'un alliage zinc/étain. Ces couches
en diélectrique d'oxydes sont déposées par pulvérisation cathodique réactive
assistée par champ magnétique, a l'aide d'un gaz réactif contenant de
l'oxygéne, a partir d'une cible métallique qui se compose d'un alliage Zn/Sn.
En fonction du rapport Zn:Sn, la couche composite d'oxyde produite de cette
maniére contiendra une quantité plus ou moins importante de stannate de zinc
Zn,Sn0,, ce qui donne a la couche des propriétés particuliérement favorables,

tout spécialement en termes de stabilité mécanique et chimique. Des alliages
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Zn:Sn avec un rapport Zn:Sn de 46:54 a 50:50% en poids sont utilisés de

préférence en tant que cible.

Dans le procédé de pulvérisation cathodique avec des empilements de
revétement industriels, la pulvérisation cathodique des couches Zn,Sn0O, a
partir de cibles en alliage Zn/Sn est plus difficile que la pulvérisation
cathodique de couches de ZnO ou de SnO, pures. Ceci est da au fait que, en
particulier au début du processus de pulvérisation cathodique, le matériau sur
la cible et sur les piéces de la chambre de pulvérisation cathodique conduit a
des effets d'isolation, dont les conséquences sont des produits défectueux et
par conséquent des produits a rejeter. De plus, les cibles en alliage de ce type
doivent étre utilisées a des vitesses réduites de pulvérisation cathodique, c'est-
a-dire & une puissance électrique réduite, parce que l'alliage de la cible a un
point de fusion inférieur aux températures de fusion des deux composants,
tout spécialement dans la région de la composition eutectique. Le
refroidissement de cibles de ce genre doit, par conséquent, é&tre
particulierement intensif. Ceci, a son tour, ne peut étre réalisé qu'avec des
cibles d'une conception particuliere, dont fa production est comparativement
colteuse.

L'objet de l'invention est, d'une part, d'améliorer encore les propriétés
mecaniques et chimiques des couches en diélectrique contenant le stannate de
zinc, et, d'autre part, d'atténuer les difficultés qui se produisent lors du dépét
par pulvérisation cathodique de couches en oxyde d'alliage Zn/Sn.

Conformément a l'invention, cet objet est réalisé en ce que la couche
composite d'oxydes métalliques contient un ou plusieurs des éléments Al, Ga,
in, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Bi, Ce, Ti, Zr, Nb et Ta.

Il a été démontré que, par l’addition selon l'invention desdits éléments,
qui, sans exception, sont parmi les éléments dans les groupes principaux et
subsidiaires Iil, IV et V du tableau Périodique, on obtient une amélioration
considérable des propriétés de couche qui important (c'est-a-dire notamment la
durabilité chimique et mécanique, la qualité optique), combinée a une
amélioration de I'efficacité du procédé de pulvérisation cathodique.

Les oxydes mixtes créés par les éléments ajoutés selon I'invention, par

exemple par |'addition de Al et de Sb, ont notamment la composition
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qualitative Zn0-ZnSn0;,-Zn,Sn0,-ZnAl,0,-ZnSb,0,, en fonction du choix des

quantités des métaux Zn et Sn. Au moment de la cristallisation, certains de
ces oxydes forment des structures de spinelle, qui, en soi, cristallisent dans un
ordonnancement atomique particulierement dense. Les améliorations apportées
aux propriétés de couches peuvent probablement s’expliquer par la densité de
tassement particulierement élevée obtenue pour les structures de spinelle
obtenues par l'incorporation desdits éléments ajoutés, alors que |'effet
favorable pendant le dépét par pulvérisation cathodique jeut probablément
étre attribué a I'augmentation de la conductibilité électrique des oxydes mixtes
qui est obtenue par l'incorporation des éléments ajoutés.

En raison de cette structure cristalline dense, les couches non seulement
possedent une stabilité mécanique et chimique particuliérement élevée, mais
empéchent aussi les processus de diffusion dans cette couche ou a travers
cette couche. Ceci réduit le risque de |'amorce de modifications de la couche
elle-méme ou des autres couches de I'empilement, modifications que |'on
attribue par exemple a la diffusion de molécules d'eau et d'oxygéne et de Na~
et, 1a ou cela est applicable quand I’empilement contient des couches minces
en Ag), de Ag”, tout spécialement pendant les traitements thermiques et le
stockage.

Pour une structure de spinelle a densité maximale, il est particuliérement
favorable d'avoir un rayon ionique de |'élément ajouté ne différant pas trop du
rayon ionique de Zn*" et Sn**, qui ont des rayons ioniques de 0.83 angstrém
(Zn**) et de 0.74 angstrém (Sn**), respectivement. Cette condition est
satisfaite, en particulier, pour les éléments Al et Sb, avec les rayons ioniques
de AI** = 0,57 Z\, et de Sb** = 0,62 A. D'autre part, comme déja mentionné,
I'incorporation desdits éléments ajoutés dans la couche au moins partiellement
cristallisée augmente la conductibilité électrique des dépéts d'oxydes a la
surface des anodes et sur les parois des chambres de dépot, tout comme sur
la surface de la cible elle-méme. Par conséquent, les durées de fonctionnement
de la cible pendant le processus de pulvérisation cathodique sont, a leur tour,
allongées de maniére considérable, de sorte que l'on peut observer non
seulement une amélioration des propriétés de la couche, mais aussi une

amélioration du processus de pulvérisation cathodique.
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La quantité d'éléments ajoutés selon I'invention dans la couche

composite d'oxydes métalliques est de préférence de 0,5 a 6,5% en poids, par
rapport a la quantité totale de métal.

Les compositions de la couche composite d'oxydes métalliques qui se
sont avérées étre particulierement avantageuses sont celles dans lesquelles,
dans chaque cas par rapport a la quantité totale de métal, la quantité de Zn va
de 354 70 % en poids et la quantité de Sn va de 29 a 64,5 % en poids. Pour
la production de cette couche composite d'oxydes métalliques, on emploie de
préférence des cibles en alliage ayant de 50a 70%, notamment 66 a 69% en
poids de Zn, de 29 a a 50%, notamment 29 a 32% en poids de Sn, etde 1 &
4% en poids de Al ou de Sb (notamment 1.5 a 3%).

Les couches composites de métaux selon l'invention peuvent étre
utilisées en particulier avec succes dans des empilements de couches
partiellement réfléchissantes avec une couche fonctionnelle métalligue en
argent. Dans des empilements de couches de ce genre, elles peuvent étre
utilisées tout a la fois en tant que couche d’adhésion ou couche anti-réflexion,
en tant que couche de mouillage/de nucléation pour des couches d'argent
déposées par-dessus, en tant que couche blogqueuse en dessous ou au-dessus
des couches d'argent et en tant que sous-couche dans la région de la couche
supérieure et/ou inférieure de I'empilement de couches.

Des modes de réalisation donnés a titre indicatif, relatifs a des
empilements de couches selon l'invention, seront décrits ci dessous, les
propriétés obtenues respectivement étant comparées aux propriétés d'un
empilement de couches correspondant selon |'art antérieur.

De facon a évaiuer les propriétés des couches, on a effectué dix tests
différents sur tous les échantillons, a savoir :

A. Dureté de fissuration

Dans ce cas, on tire une aiguille chargée d'un poids sur la couche a une
vitesse déterminée. Le poids sous lequel des traces de fissuration deviennent
visibles est utilisé comme une mesure de la dureté de fissuration.

B. Dureté de fissuration aprés stockage dans |'eau

Méme procédure de test que pour A, mais apres stockage des

échantillons dans I'eau a 20°C pendant 30 minutes.
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C. Test de lavage Erichsen conformément a la norme ASTM 2486

Evaluation visuelle

D. Test de condensation d'eau (WCT)-

Les échantillons sont exposés pendant une durée de 140 heures & une
température de 60°C sous une humidité relative de 100%. Evaluation visuelle.

E. Lessivage de Zn®*

La mesure est effectuée par utilisation de la méthode de la plaque
conformément a Kimmel et al., Z. Glastechnische Berichte 59 (1986) p'. 252
et suivantes. Le test fournit des informations relatives a la résistance
hydrolytigue des empilements de couches contenant Zn.

F. Lessivage de Ag”

La mesure est effectuée a nouveau par utilisation de la méthode de la
plague conformément a Kimmel et al., utilisée pour la détermination du
lessivage de Zn®". Le résultat de la mesure fournit une jauge analytique de la
densité des couches diélectriques sur la couche de Ag.

G. Test a I'acide chlorhydrique

Dans ce cas, |'échantillon de verre est plongé pendant 8 minutes dans
une solution de 0,01 n HCI & 38°C et le pourcentage de perte d'émissivité est
établi.

H. Test a l'acide chlorhydrique, évaluation visuelle

L'échantillon en verre est plongé comme pour G dans de l|'acide
chlorhydrique. Le critére d'évaluation utilisé est ce que l'on peut voir sur le
bord qui est immergé.

I Test EMK

Ce test est décrit dans Z. Silikattechnik 32 (1981) p. 216
"Untersuchungen zur elektrochemischen Prifung dinner Metallschichten”
[Etudes sur la mise a |'essai électrochimique de couches métalliques minces]. I
fournit des informations sur la qualité de passivation de la couche de
couverture au-dessus de la couche d'argent, et sur la résistance & la corrosion
de la couche de Ag. La qualité de la couche est d'autant meilleure que la
différence de potentiel (en mV) entre le empilement de couches et I'électrode
de référence est pius faible.

K. Test du film d'eau
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Le c6té couche des échantillons est mis en contact pendant 24 heures

avec un mince film d'eau. Le test fournit des informations sur la stabilité de
stockage de vitres en verre revétues empilées dans un empilement si des
traces d'eau pénetrent entre les vitres en verre. L'évaluation est réalisée
visuellement.

EXEMPLE COMPARATIF 1

Dans un empilement a magnétron continu industriel, un empilement de
couches selon l'art antérieur, avec la séquence de couches suivante, a été
déposé dans des conditions de revétement habituelles sur des verres flottés de
6 mm d'épaisseur :

verre - 40 nm SnO, - 2 nm CrNi- 10 nm Ag - 4 nm CrNi -
37 nm SnO, - 3 nm Zn,Sn0O,.

Les couches de CrNi ont été déposées par pulvérisation cathodique a
partir d'une cible faite d'un alliage de CrNi, avec 20% en poids de Cr et 80%
en poids de Ni dans une atmospheére de Ar, alors que la couche de Zn,Sn0O, a
été déposée par pulvérisation cathodique réactive dans une atmosphére Ar/O,
a partir d'une cible faite d'un alliage de Zn/Sn, avec 52,4% en poids de Zn et
47,6% en poids de Sn.

Pendant le dép6t de la couche de Zn,Sn0,, des arcs électriques non
désirés se sont produits au début du processus de pulvérisation cathodigue, et
ceux-ci ont conduit a des défauts de revétement. De plus, ies empreintes des
ventouses utilisées dans les dispositifs pour ['empilement des vitres en verre
étaient visibles sur les verres revétus.

Les tests auxquels il a été fait référence sous A a K ont été effectués
sur les échantillons correspondants des verres revétus. Les résultats des tests
sont répertoriés dans le tableau 1, conjointement aux résultats des tests
effectués dans le mode de réalisation correspondant 1 donné a titre indicatif.

Mode de réalisation 1

Dans le méme empilement de revétement, et dans les mémes conditions
de revétement, un empilement de couches selon l'invention, avec la séquence
de couches suivante, a été déposé sur des verres flottés de 6 mm

d'épaisseur :
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verre - 40 nm SnO, - 2 nm CrNi - 10 nm Ag - 4 nm CrNi -

37 nm Sn0, - 3 nm Zn,Sn Al,O,.

La seule différence par rapport a I'exemple comparatif 1 résidait dans le
fait que la couche de couverture supérieure de |'empilement de couches avait
été appliquée par pulvérisation cathodique réactive a partir d'une cible qui se
composait d'un alliage ayant 68% en poids de Zn, 30% en poids de Sn et 2%
en poids de Al Pendant la pulvérisation cathodique de cette couche de
couverture supérieure, on n'a observé aucun arc électrique non désiré'. De
plus, on a découvert de maniére inattendue gu'aucune empreinte de ventouses
non désirés n'était visible avec cet empilement de couches.

Les résultats des tests obtenus avec cet empilement de couches sont

indigqués dans le tableau 1 ci dessous :

TABLEAU 1
Test Exemple comparatif 1 Mode de réalisation 1
A (g) 33 35
B (g) 35 55
C (1000 passes |1 fissure movyenne, | 1 petite fissure
aller-retour) plusieurs petites fissures
D rougissement prononcé | rougissement trés léger
E (mg/25 mi) 0,19 0,19
F {(mg/25 ml) 0,47 0,03
G (AE en %) 1 0
H trainées rouges pas de défauts
I (mV) 95.56 86
K pas de défauts pas de défauts

On peut constater, a partir du tableau 1, que I'empilement de couches
selon I'invention fournit de meilleurs résultats dans presque tous les tests que
I"empilement de couches selon I'exemple comparatif.

EXEMPLE COMPARATIF 2

Dans le méme empilement de

revétement, dans des conditions

comparables, I’ empilement de couches suivant selon I'art antérieur a, de

nouveau, été appliqué a des verres flottés de 6 mm d'épaisseur :
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vitre en verre - 40 nm SnO, - 2 nm CrNi- 10 nm Ag - 4 nm CrNi -

34 nm SnO, - 4 nm Zn,Sn0, - 4,5 nm TiO,.

La couche de Zn,Sn0O, a, de nouveau, -été déposée par pulvérisation
Cathbdique réactive a partir d'une cible en alliage métallique qui se composait
de 52,4% en poids de Zn et de 47,6% en poids de Sn. Pendant la
pulvérisation cathodique de {a couche de Zn,Sn0,, on a observé a nouveau des
arcs non désirés, et ceux-ci ont conduit a des défauts de revétement. La
couche de TiO, a été appliquée par pulvérisation cathodique réactive a partir
d'une cible en titane métallique avec une cathode DMS et un gaz de travail
composé d'un mélange Ar/O,/N

Les tests auxqguels on a fait référence sous A & K ont & nouveau été
effectués sur des échantillons de verres revétus. Les résultats sont répertoriés
dans le tableau 2, conjointement aux résultats des tests déterminés avec les
échantillons produits conformément au mode de réalisation donné & titre
indicatif 2.

Mode de réalisation 2

Dans les mémes conditions de revétement, avec le méme empilement
de revétement, un empilement de couches selon l'invention avec la séquence
de couches suivante a été déposé avec le méme empilement de revétement
sur des verres flottés de 6 mm d'épaisseur :

verre - 40 nm SnO, - 2 nm CrNi - 10 nm Ag - 4 nm CrNi - 34 nm SnO, -
4 nm Zn,Sn,Sb,0, - 4,5 nm TiO,.

La seule différence par rapport a lI'exemple comparatif résidait dans le
fait que, pour produire la sous-couche contenant I'oxyde mixte Zn/Sn, la cible
utilisée était faite d'un alliage se composant de 68% en poids de Zn, de 30%
en poids de Sn et de 2% en poids de Sb. On n'a observé aucun arc non désiré
pendant la pulvérisation cathodique de cet alliage.

Les échantillons de vitres en verre revétues ont été soumis aux tests
auxquels il est fait référence sous A a K. Les résultats sont répertoriés dans le
tableau 2 ci dessous, conjointement aux résultats obtenus avec les

échantillons de |'exemple comparatif 2.
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TABLgAU 2
Test Exemple comparatif 2 Mode de réalisation 2
A lg) 30 4550
B (g) 35 55
C (1000 passes| 1 fissure moyenne 1 petite fissure
aller-retour)
D 140 heures rougissement faible toujours aucun défaut
aprés 400 heures
E (mg/25 ml) 0,19 0,15
F (mg/25 ml) 0,35 0,01
G (AE en %) 1 0
H trainées rouges aucun défaut
I (mV) 80 30
K aucun défaut aucun defaut

Les résultats des tests montrent que la couche de couverture de TiO,
possede une meilleure compatibilité avec la couche de composition selon
I'invention qu'avec la couche de stannate de zinc de |'exemple comparatif.
Ceci se manifeste par une amélioration supplémentaire des résultats des tests,
en particulier dans les résultats substantiellement meilleurs dans le test D (test
de condensation d'eau) et dans une amélioration significative du résultat du
test EMF. Le résultat du lessivage de Ag* est également substantiellement
meilleur, et cet empilement de couches possede, par conséquent, une qualité
remarguable dans son ensemble. ‘

EXEMPLE COMPARATIF 3

Dans le méme empilement de revétement, I'empilement de couches
suivant a, une fois de plus, été déposé, dans des conditions de revétement
comparables, sur des verres flottés de 6 mm d'épaisseur en tant
qu'échantillons comparatifs:

verre - 20 nm SnO, - 17 nm ZnO - 11 nm Ag - 4 nm TiO, - 40 nm SnO,.
Cet empilement de couches est un empilement de couches qui a fait ses

preuves conformément a |'art antérieur.
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Les tests auxquels on a fait référence sous A a K ont également été

effectués sur des échantillons de vitres en verre revétues avec cet empilement
de couches. Les résultats des tests ont été, une fois de plus, répertoriés dans
le tableau 3, conjointement aux résultats des tests déterminés a l'aide des
échantillons produits conformément au mode de réalisation 3 donné a titre
indicatif.

Mode de réalisation 3

Dans des conditions de revétement comparables a cclles de I'exemple
comparatif 3, un empilement de couches selon l'invention, avec la séquence
de couches suivante, a été déposé a l'aide du méme empilement de
revétement sur des verres flottés de 6 mm d'épaisseur :

verre - 20 nm Sn0, - 17 nm ZnO - 11 nm Ag- 1 nm Ti -
3 nm Zn,Sn Al,O, - 40 nm SnO,.

Dans ce cas, la couche composite d'oxydes métalliques selon |'invention
sert de couche blogueuse conjointement a la couche trés mince de Ti disposée
directement sur la couche d'argent.

Les résultats des tests effectués sur les échantillons correspondants

sont indiqués également dans le tableau 3.

TABLEAU 3
Test Exemple comparatif 3 Mode de réalisation
donné a titre indicatif 3
A (g) 4,5 7,5
B (g) 4,5 8
C (350 passes | 2 petites rayures aucune rayure
aller-retour)
D 70 heures taches rouges aucun défaut
E (mg/25 ml) 0,80 0,30
F (mg/25 ml) 0,60 0,20
G (AE en %) 8 1
H trainées rouges aucun défaut
I (mV) 210 130
K aucun défaut aucun défaut
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La comparaison des résultats des tests montre que des améliorations

considérables sont également observées tout a la fois dans les propriétés
chimigues et mécaniques dans le cas ou la couche selon I'invention est utilisée
en tant que couche bloqueuse.

En conclusion, les couches d'oxyde mixte selon I'invention permettent a
la fois de faciliter le dépdt des couches et d’augmenter la durabilité chimique
et mécanique des empilements qui |'incorporent, tout particuliérement quand
elles constituent la derniere ou |'avant-derniére couche de I’empilemen't. Ce
type de couche permet ainsi de rendre plus résistants des empilements de
couches utilisant des couches en diélectrique en oxyde, les rapprochant ainsi
de la durabilité des empilements ayant recours a des diélectriques en nitrures
du type Si3N4. || semble que la durabilité est encore meilleure si on choisit
d’ajouter Sb plutdét que Al dans I'oxyde mixte.

L'invention s’applique aussi bien a des substrats porteurs en verre qu’en
matériau transparent de type polymére organique comme rappelé dans le
préambule.

Les couches de l'invention peuvent étre utilisées comme surcouche fine
de protection ou couche fine « bloquante » (ce terme désigne le fait que la
couche en question protége la couche métallique fonctionnelle, par exemple en
Ag, de la detérioration due au dépdt de la couche supérieure en oxyde déposée
par pulvérisation réactive en présence d’oxygéne), par exemple dans des
gammes d’épaisseur allant de 2 a 6 nm, ou dans des gammes d’épaisseur plus
significatives pour servir de couche de diélectrique ayant un rdle optique
significatif (par exemple dans une gamme d'épaisseur de 7 a 50 nm.

Elles peuvent étre incorporées dans beaucoup d’empilement de couches
minces, par exemple dans des empilements a couche fonctionnelle anti-solaire
ou bas-émissif comme des couches d’argent. L'empilement peut contenir une
ou plusieurs couches d’Ag comme cela est décrit dans les brevets EP 638
528, EP 718 250, EP 844 219, EP 847 965, FR 98/13249 et FR98/13250.
L'empilement peut contenir un autre type de couche fonctionnelle, par
exemple en métal comme un alliage Ni-Cr , ou de l'acier comme cela est

décrit dans le brevet EP 511 901 ou en nitrure comme le TiN ou le ZrN.
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La couche en diélectrique selon I'invention peut aussi faire partie d'un

empilement antireflets, comme cela est décrit dans le brevet EP 728 712 ou
WO 97/43224, ou de tout autre empilement ‘de couches a fonction optique,
thermique, électrique utilisant des couches d’oxyde/ de diglectrique ayant des
indices de réfraction autour de 2.

Les substrats porteurs de 'empilement peuvent servir a faire des
vitrages monolithiques (unique substrat rigide), féuilletés ou multiples a
fonction d'isolation thermique et/ou acoustique du type double-vitrage. On
peut les utiliser dans le batiment, pour équiper des véhicules (pare-brise), pour
des écrans de visualisation...

A titre d'illustration, ci-aprés des empilements pouvant incorporer les
couches de l'invention :

- substrat transparent/Sn0,/ZnO/Ag/couche bloquante type NiCr
optionnelle/Sn0,/ZnSnO: Al ou Sb selon l'invention,

- substrat transparent/Sn0,/Zn0O/Ag/ couche bloquante type NiCr ou Ti
optionnelle/Sn0,/Si0,/Sn0,/ZnSN0O :Al ou Sb selon l'invention.

Les séquences peuvent contenir deux couches d’Ag aussi.

A noter en outre que les taux en métal ajouté par rapport a Sn et Zn
dans la cible sont a peu pres les mémes dans la couche obtenue & partir de la
cible en question.

Les empilements peuvent bien sOr contenir plusieurs couches selon
I'invention, notamment une pour sa fonction de couche bloguante et une pour

sa fonction de surcouche protectrice.
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REVENDICATIONS

1. Empilement de couches pour substrats transparents, en particulier
pour des substrats en verre, avec au moins une couche composite d'oxydes
métalliques, notamment produite par pulvérisation cathodique réactive a partir
d'une cible d'alliage métallique contenant Zn et Sn, caractérisé en ce que la
couche composite d'oxydes métalliques contient un ou plusieurs des éléments
Al, Ga, in, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Bi, Ce, Ti, Zr, Nb et Ta.

2. Empilement de couches selon la revendication 1, caractérisé en ce
gue la quantité des éléments Al, Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Bi, Ce, Ti,
Zr, Nb et/ou Ta dans la couche composite d'oxydes métalliques par rapport a
fa quantité totale de métal est de 0,5 a 6,5% en poids.

3. Empilement de couches selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en
ce que la couche composite d'oxydes métalliques contient de 35 a8 70% en
poids de Zn et de 29 a 64,5% en poids de Sn, dans chaque cas par rapport a
la quantité totale de métal.

4. Empilement de couches selon la revendication 3, caractérisé en ce
que la couche composite d'oxydes métalliques contient de 66 a8 69% en poids
de Zn, de 29 a 32% de Sn et de 1 a 4% en poids de Al ou Sb.

5. Empilement de couche selon I'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que la couche composite d'oxydes métalliques est la couche
anti-réflexion inférieure et/ou supérieure d'un empilement de couches ayant
une ou plusieurs couches fonctionnelles faites d'un métal tel que |'argent.

6. Empilement de couches selon I'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que la couche composite d'oxydes métalliques est une
couche de barriere a diffusion dans un empilement multicouches.

7. Empilement de couches selon I'une des revendications 1 & 4,
caractérisé en ce que la couche composite d'oxydes métalliques est une sous-
couche de la couche anti-réflexion supérieure et/ou inférieure.

8. Empilement de couches selon la revendication 7, caractérisé par la
séquence de couches substrat- SnO, - Me - Ag - Me - SnO, - Zn,Sn Al,0,, Me
étant un métal bloqueur ou un alliage métallique bloqueur, comme par exemple

Ti, Ta, Zr ou CrNi.
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9. Empilement de couches selon la revendication 7, caractérisé par la

séquence de couches substrat- SnO, - Me - Ag - Me - Zn,Sn Al,O, - Sn0O,, Me
étant un métal bloqueur ou un alliage métallique bloqueur, comme par exemple
Ti, Ta, Zr ou CrNi.

10. Empilement de couches selon l'une des revendications 1 a 6

caractérisé en ce que la séquence de couches est la suivante :
Sn0,/Zn0/Ag/couche bloquante éventuelle/Sn0,/ZnSn0O: Al ou Sb ou
Sn0,/Zn0O/Ag/couche bloquante éventuelle/Sn0,/Si0,/Sn0,/SnZn0:Al ou Sb

11. Empilement de couches selon I'une des revendications 1 a 6
caractérisé en ce qu’il comprend au moins une couche fonctionnelle en métal
du type Ag, NiCr, acier ou en nitrure du type ZrN ou TiN.

12. Empilement selon |'une des revendications 1 & 6 caractérisé en ce
qu’il a une fonction anti-solaire, bas-émissif, anti-reflet, électrique.

13.  Empilement selon I'une des revendications précédentes,
caractérisé en ce que la couche composite d'oxydes métalliques présente une
structure de spinelle.

14.  Substrat transparent en verre ou en matériau polymeére organique
souple ou rigide revétu sur au moins une de ses faces d'un empilement de
couches selon I'une des revendications précédentes.

15.  Vitrage monolithique, feuilleté ou multiple incorporant le substrat
selon la revendication 13.

16. Procédé de fabrication de I’'empilement selon {'une des
revendications 1 a 13 caractérisé en ce qu’on dépose la couche composite
d'oxydes métalliques par pulvérisation cathodique & partir d'un cible métallique
contenant Zn, Sn et un ou plusieurs des éléments suivants : Al, Ga, In, B, V,

La, Ge, Si, P, As, Sb, Bi, Ce, Ti, Zr, Nb,Ta.
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