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PROCEDE DE TRAITEMENT THERMIQUE DE COUCHES D’ ARGENT

L’ 1nvention s’1ntéresse au traitement thermigue de

couches d’argent déposées sur un substrat.

Les couches d’argent, de par leurs propriétés

optigques, notamment de réflexion du ravonnement infrarouge,

et/ou de par leurs propriétés de conduction électronique,

sont particulierement appréciées et emplovées dans des

applications tres diverses : couches bas-émissives ou de
contrdole solaire wutilisées dans des vitrages, couches
chauffantes pour vitrages chauffants ou radiateurs, ou
encore électrodes, par exemple utilisées dans des
dispositifs a base de diodes electroluminescentes

L]

organiques (dispositifs dits « OLED »).

H

L'OLED est un dispositif qui émet de la lumiere par

L]

électroluminescence en utilisant 1l'énergie de recombinaison

de trous 1njectés depuilis une anode et d'électrons 1njectés

depuis une cathode. Il comporte un matériau, ou un
empllement de matériaux, electroluminescent (s)

organique (s), encadré par deux ¢électrodes, 1'une des

électrodes, dite 1inférieure, généralement 1'anode, étant
constituée par celle associée au substrat et 1'autre
électrode, dite supérieure, généralement la cathode, étant

agenceée sur le systeme électroluminescent organigque.

H

L]

D

Il existe différentes configurations d’ OL!

H

= les dispositifs a émission par l’arriere («

bottom emission » en anglais), c'est-a-dire avec une

eélectrode 1nférieure (seml) transparente et une électrode

supérieure réfléchissante ;
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H

— les dispositifs a émission par 1l7avant (« top

emission » en anglais), c'est-a-dire avec une électrode

supérieure (semi) transparente et une électrode 1nférieure

7

réfléchissante ;

ﬁ

- les dispositifs a émission par 1l’avant et

l"arriere, c'est-a-dire avec a la fois une électrode

inférieure (seml) transparente et une électrode supérieure

(sem1l) transparente.

]

Un dispositit OLED trouve généralement son

H

application dans un écran de visualisation ou un dispositif

d'éclairage. Les électrodes 1nférieures doivent présenter

la résistivité 1la plus faible possible, 1la transmission
optigque la plus élevée possible, et étre particulierement
lisses : une rugosité RMS d’au plus 2 nm, voire 1 nm est

souvent nécessalre. On peut utiliser comme électrode un

empllement de couches minces électro-conducteur, notamment

un empillement comprenant au moins une couche d’argent.

Les couches d’argent sont également fréguemment

employées dans des vitrages destinés a améliorer le confort

I

thermiqgue : vitrages bas-émissifs (qui limitent les

déperditions de chaleur vers l1l’extérieur et augmentent par

H

conséquent 1l’efficacité énergétique des batiments qui en

sont équipés) ou vitrages de contrdle solaire (gqui limitent
les entrées de chaleur dans les pileces d’un batiment ou

dans les habitacles de véhicules automobiles). Ces couches

sont par exemple situées en face 2 ou 3 de double-vitrages.

Quelle que soi1t 1'application, et afin notamment

Ve |

d’ éviter 1’ oxydation de 1"argent et d’ atténuer ses

proprietés de réflexion dans 1le visible, 1la ou chaqgue
couche d’argent est généralement 1nsérée dans un empllement
de couches. La ou chagque couche mince a base d’argent peut
etre disposée entre deux couches minces diélectriques a

base d’oxyde ou de nitrure (par exemple en SnO;, ou Si3Nyg).
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Peuvent étre également disposées sous la couche d’argent

une couche tres fine destinée a favoriser le mouilllage et

la nucléation de 17argent (par exemple en oxyde de zinc

/n0) et sur la couche d’argent une seconde couche tres fine

(sacrificielle, par exemple en titane) destinée a protéger

la couche d’argent au cas ou le dépdt de 1la couche
subséquente est réalisé dans une atmosphere oxydante ou en
cas de traitements thermigques conduisant a une migration
d’ oxygene au sein de 1l’empilement. Ces couches sont

respectivement appelées couche de mouillage et couche de

blogqueur. Les empillements peuvent également comprendre

plusieurs couches d’argent.

Les couches d’argent présentent la particularitée de
VO1lr leurs résistivité et emissivité améliorées
lorsgqu’elles sont dans un état au moins partiellement

cristallisé. On cherche généralement a augmenter au maximum

le taux de cristallisation de ces couches (la proportion

massigque ou volumligue de matiere cristallisée) et la taille

des grains cristallins (ou la taille de domaines cohérents

F

fraction des

de diffraction mesurés par des méthodes de dai:

rayons X).

Il est notamment connu que les couches d’argent

présentant un taux de cristallisation élevé et par

conséquent une faible teneur résiduelle en argent amorphe
présentent une résistivité et une émissivité plus basses
alnsl qgu’une transmission dans le visible plus élevée que
des couches d’ argent majorlitalrement amorphes. La

conductivité électrigque de ces couches est ainsi améliorée,

de  méme que les Propriétés de faible emissivitée.
L’ augmentation de 1la taille des grains s’accompagne en
effet d’une diminution des joints de grains, favorable a la

mobilité des porteurs de charge électrique.
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Un procéedée couramment employé a 17 échelle
industrielle pour le dépdt de couches minces d’argent, sur

substrat verrier ou polymere, est le procede de

pulvérisation cathodigque assisté par champ magnétique,

appelé procédé « magnétron ». Dans ce procédé, un plasma
est créé sous un vide poussé au volslinage d’une cible
comprenant les éléments chimiqgques a déposer, en
1" occurrence 1l’argent. Les especes actives du plasma, en

bombardant 1la c¢ible, arrachent 1lesdits éléments, gquli se

déposent sur le substrat en formant 1la couche mince

H

désirée. Ce procédé est dit « réactif » lorsque 1la couche

est constituée d’un matériau résultant d’une réaction

chimigue entre les éléments arrachés de la cible et le gaz

contenu dans le plasma. L’avantage majeur de ce proceéedé

réside dans la possibilité de déposer sur une méme ligne un
empllement tres complexe de couches en falsant
successivement défiler le substrat sous différentes cibles,

ﬁ

ce généralement dans un seul et méme dispositi:

Lors de 1la mise en occuvre 1ndustrielle du procédé
magnetron, le substrat reste a température ambilante ou

subit une élévation de température modérée (moins de 80°C),

particulierement lorsque la vitesse de défilement du

substrat est élevée (ce gqul est généralement recherché pour

des raisons économigues). Ce qgqul peut paraltre un avantage

constitue toutefoilis un 1nconvénient dans le cas des couches

préclitées, car les faibles températures 1mpliguées ne
permettent généralement pas une croissance cristalline
suffisante. C’est le cas tout particulilerement pour des
couches minces de faible ¢épaisseur et/ou des couches

constituées de matériaux dont le point de fusion est tres
elevée. Les couches obtenues selon ce procédé sont donc
majoritalirement volre totalement amorphes ou Nnano-

cristallisées (la taille moyenne des grailns cristallins

étant de 1’ordre du nanometre), et des tralitements
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thermigques se révelent nécessalres pour obtenir le taux de

cristallisation souhaité ou la taille de grains désirée, et

donc la faible résistivité désirée.

Des traltements thermiques possibles consistent a

ﬁ

réchauffer 1le substrat soit pendant 1le dépdt, soit a

1" 1ssue du dépdt, par exemple en sortie de ligne magnétron.

La cristallisation est d’autant meilleure et la taille des

grains est d’autant plus grande qgque la température du

substrat est proche de la température de fusion du matériau

constituant le film mince. Mais le plus généralement, des

températures d’au moins 200°C ou 300°C sont nécessaires, ce
qul n’est généralement pas possible pour des substrats

organigques.

Le chauffage du substrat dans 1les 1lignes magnétron

H

industrielles (pendant le dépdt) s’est toutefols réevéelé

malaisé a mettre en ocuvre, en particulier car les

cransferts de chaleur sous vide, nécessalrement de nature

H

radiative, sont difficiles a maltriser et 1mpliguent un

cout élevé dans le cas des substrats de grande taille, de

plusieurs metres de largeur. Dans le cas de substrats de

verre de faible épaisseur, ce type de traltement 1mpligue

souvent des risques de casse élevés. En outre, les couches

d’ argent déposées sur un substrat chaud ont tendance a

former des couches discontinues, sous forme d’ilots, dont

la résistivité est élevée.

7]

nfin, les couches d’argent déposées sur substrat
chaud ou avant subi un traitement thermigque postérieur sont
particulierement rugueuses, ce qul les rend 1mpropres a une

H

utilisation en tant gu’électrode de dispositif OL]

]

D.

F

Le chauffage du substrat revétu a 1l’i1ssue du dépdt,

par exemple en placant le substrat dans un four ou une

étuve ou en soumettant le substrat au ravyonnement

H

infrarouge 1ssu de dispositifs de chauffage conventionnels
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tels que des lampes 1infrarouge, présente également des

H

inconvénients car ces différents procédés contribuent a

H

chauffer sans discernement le substrat et la couche mince.

—

Le chauffage du substrat a des températures supérieures a

150°C est susceptible de générer des casses dans le cas de

substrats de grande taille (plusieurs metres de large) car

11 est 1mpossible d’assurer une température i1dentique sur

H

toute la largeur du substrat. Le chauffage des substrats

ralentit également 1’ensemble du procédé, car 11 est

nécessalre d’attendre leur refroidissement complet avant

d’ envisager leur découpe ou leur stockage, qul a

généralement lilieu en empilant les substrats les uns sur les

autres. Un refroidissement tres contrdolé est en outre

1ndispensable pour éviter la génération de contraintes au

seln du verre, et donc la possibilité de casses. Un tel

refroidissement tres contrdlé étant tres colteux, le recult

H
p—

n‘"est généralement pas suffisamment contrdolé pour éliminer

les contraintes thermigues au sein du verre, ce gqul génere

un nombre accru de casses en ligne. Le recult présente en

outre 1l’inconvénient de rendre 1la découpe du verre plus

difficile, les fissures ayvant une tendance moins forte a se

propager linéairement. Il a également é&été observé que les

recults classigques engendrailient des défauts dans la couche

d’ argent, sous forme de « dendrites », probablement dues a

la migration d’oxygene dans la couche, et particulierement

L]

D.

préjudiciables dans les applications OL!

ﬁ

Le chauffage des substrats revétus a lieu dans le

cas ou les vitrages sont bombés et/ou trempés, car un

I

réchauffage du verre au-dela de sa température de

ramollissement (généralement a plus de 600°C, wvoire 700°C

H

pendant qgquelgques minutes) est effectué. La trempe ou le

bombage permet donc d’obtenir 1le résultat souhaité de

cristallisation des couches minces. I1 serait toutefois

colteux de soumettre a de tels trailtements tous 1les
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vitrages dans 1le seul but d’améliorer la cristallisation

des couches. En outre, les vitrages trempés ne peuvent plus
etre découpés, et certains empililements de couches minces ne
supportent pas les températures élevées subies lors de 1la

trempe du verre.

I1 est également connu des demandes WO 2008/096089
et WO 2010/142926 de traiter thermiguement des empilements

contenant une ou plusieurs couches d’argent a 1’aide par

exemple d’une flamme ou d’un rayonnement laser. Pour ce

faire, le substrat revétu de la couche d’argent défile sous

un brileur ou sous une 1ligne laser de facon a traiter

1"1ntégralité de la surface. Ces procéedés ne sont toutefois
pras dénués d’ inconvénients car 11s peuvent engendrer des
contralntes mécanigues au sein de la couche, susceptibles

d’ entraliner dans certalns cas une délamination de celle-c1.

L’ 1nvention se propose d’obvier a 1l’ensemble de ces

inconvénlients, en proposant un procéedée d’obtention d’un

matériau comprenant un substrat revétu sur au moins une

partie d’au moins une de ses faces d'un empilement de
couches minces comprenant au moins une couche d’argent,
ledit procédé comprenant une étape de dépdt dudit
empllement puls une étape de traitement thermigue, 1ledit

traitement thermigque étant mis en oecuvre en 1rradiant au

molns une partie de la surface dudit empilement a 17aide
d’au moins une source de lumiere 1ncohérente pendant une

durée d’ 1rradiation allant de 0,1 milliseconde a

100 secondes, de sorte gque 1la résistance carrée et/ou

l17émissivité dudit empilement est diminuée d’au moins 53 en

ﬁ

relatif, la ou chague couche d’argent restant continue a

l171ssue du traltement.

Un tel traitement thermigque permet de réduire 1la
résistivité ou 17émissivitée de la couche d’ argent

(généralement les deux propriétés), peut étre réalisé sur
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des substrats en matiere polymérique, et ne génere pas de

défauts du type dendrites ou délamination.

On entend par lumiere un rayonnement
électromagnétiqgue couvrant non seulement la lumiere

v1islble, mailis aussi le domaine de 1l’ultraviolet et de

l"infrarouge. Les longueurs d’onde émises par la source de

lumiere sont typiguement comprises dans un domaine allant

de 200 nm a 3 um. La lumiere utilisée sera généralement
décomposable en un spectre discret ou continu de plusieurs

longueurs d’ onde.

Le trailtement thermigque est de préférence mis en

cuvre en 1rradiant simultanément une partie de la surface

de 1l’empilement, dont le plus petit cdté a une longueur
d’au moins 1 cm, notamment 5 cm, voire 10 cm et méme 30 ou

o0 cm.

La surface 1rradiée de maniere simultanée représente

de préférence au moins 103, voilire 20%, ou méme 50% de 1la

surface totale de 1l’empilement. Pour traiter la totalité de

la surface, on peut alors traiter successivement 1les

di:

)

férentes parties a l’ailde d’une méme source de lumiere,

H

en prévovant un déplacement relatif entre 1la source de

lumiere et le substrat. A titre d’exemple, la ou chaqgue

source de lumiere peut étre fixe, 1le substrat venant

défiler en regard. Alternativement, le substrat peut é&tre

fixe et la source de lumiere peut étre déplacée en regard

du substrat.

Dans certains cas, le traitement thermigque est de

préférence mis en oeuvre en 1rradiant simultanément 1la

totalité de la surface de l1l’empilement. C’est notamment le

cas des substrats possédant une surface d’au plus 1 ou

2 m4, en utilisant par exemple une seule source de lumiere,

ou de substrats de toute taille, en utilisant plusieurs

sources de lumiere.
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L’amélioration des caractéristiques de
cristallisation de 17argent due au traitement thermique

permet également d’augmenter la transmission lumineuse du
substrat revétu, d’au moins 1%, notamment 2% absolus (11 ne

s’agit pas d’une augmentation relative). La transmission

lumineuse est calculée selon la norme NF EN 410.

De préférence, la résistance carree et/ou

l1"émissivité de 1l’empilement est diminuée d’au moins 10%,

volre 15% ou méme 203 par le traltement thermique. Il
s’agit 1c1i d’une diminution relative, par rapport a la
valeur de la résistance carrée ou de 1’émissivité avant

traltement.

Le substrat est de préférence en verre ou en matiere

organique polymérique. Il est de préférence transparent,
incolore (11 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-calcigue, mailis 1l

peut également étre en verre de type borosilicate ou

alumino-borosilicate. Les matieres organigques polymériques

préeférées sont le polycarbonate, 1le polyméthacryvlate de

methyle, le polyéthylene téréphtalate (PET) , le

polvéthylene naphtalate (PEN), ou encore 1les polymeres

]

fluorés tels que 1’éthyvlene tétrafluoroéthylene (ETFE). Le
substrat possede avantageusement au molns une dimension
supérieure ou ¢égale a 1 m, volre 2 m et méme 3 m.

L7 épaisseur du substrat varie généralement entre 0,025 mm

et 19 mm, de préférence entre 0,4 et 60 mm, notamment entre

0,7 et 2,1 mm pour un substrat en verre, et de préférence

entre 0,025 et 0,4 mm, notamment entre 0,075 et 0,125 mm

”~

pour un substrat polymere. Le substrat peut étre plan ou

bombé, voire flexible.

Le substrat de verre est de préférence du type

flotté, c’est-a-dire susceptible d’avoilr été obtenu par un
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procédé consistant a déverser le verre fondu sur un bailn

d’étain en fusion (bain « float »). Dans ce cas, la couche

a traiter peut aussl bien étre déposée sur la face

« étain » que sur la face « atmosphere » du substrat. On

entend par faces « atmosphere » et « étain », les faces du

substrat avant eté respectivement en contact avec

17"atmosphere régnant dans le bain float et en contact avec

17étain fondu. La face étain contient une failble guantité

F

fusé dans la structure du

superficielle d’étain avant dai:

verre. 11 peut également étre obtenu par laminage entre

deux rouleaux, technique permettant en particuliler

ﬁ

s a la surface du verre.

d’ 1imprimer des moti:

Selon un premier mode de réalisation préeféré, la ou

chagque source de lumiere comprend au molns une lampe flash,

notamment a l’argon ou au xénon, la durée d’irradiation

allant de 0,1 a 20 millisecondes, notamment de 0,5 a

5 millisecondes. De telles lampes se présentent

généralement sous la forme de tubes en verre scellés et
remplis d’un gaz rare, typigquement le xénon, 1l’argon,

1"hélium ou le krypton, munis d’électrodes a leurs

extrémités. Sous 1l'effet d'une 1mpulsion électrigque de

courte durée, obtenue par décharge d’un condensateur, le

gaz s’1onise et produit une lumiere 1ncohérente
particulierement 1ntense. Le spectre d’émission comporte
généralement au Mmo1lns deux ralies d’émission. Le
condensateur est typlguement chargé a une tension de 500 a

5000 V. La densité d’énergie totale émise par les lampes

flash, rapportée a la surface de 1la couche, est de

préférence comprise entre 1 et 100 J/cm?, notamment entre 5

et 30 J/cm?, notamment entre 10 et 20 J/cm?. Les treés

faibles durées d’i1irradiation ont pour conséeqguence gque seule

H

l"extréme surface du matériau est chauffée, ce gqul présente

un tres net avantage, particulierement lorsque le substrat

est en matiere polymérique.
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Selon un deuxieme mode de réalisation préféré, la ou
chagque source de lumiere comprend au molins une lampe a

1ncandescence halogene, 1la durée d’irradiation allant de

0,1 a 100 secondes, notamment de 1 a 30 secondes. Les

lampes se présentent typigquement sous la forme de tubes en

verre contenant un filament de tungstene et un gaz

halogéné, tel que 1l’iode et/ou le brome, a haute pression.

La température atteinte par le matériau est de préférence
comprise entre 400 et 700°C, notamment entre 500 et 650°C.
La montée en température est tres rapide, avec une vitesse
allant de 10 a 150°C/s, avant d’atteindre un palier.
L augmentation de température du substrat peut étre rendue
plus rapide en placant ledit substrat sur un support
absorbant la lumiere émise par la lampe, par exemple un

support en graphite.

L’empilement, avant ou apres traitement thermique,

comprend de préférence au moins une couche d’argent entre

au moilins deux couches.

L’empilement comprend de préférence, a partir du
substrat, un premier revétement comprenant au moins une
premiere couche diélectrique, au moins une couche d’argent,
éventuellement une couche de sur-blogqueur et un deuxilieme
revétement comprenant au molns une deuxieme - couche,

notamment diélectrique. Notamment lorsque le substrat est

en matlere organigque polymérique, par exemple flexible, ou

lorsque 1le substrat est associé a un 1ntercalailre de

feullletage, les premier et deuxieme revétements servent

avantageusement de couche barriére a 1’humidité et aux gaz.

De préférence, 1’épaisseur physigque d’au moins une,
notamment de la ou de chagque couche d’argent est comprise

entre o et 20 nm.

La couche de sur-blogueur est destinée a protéger 1la

couche d’argent pendant 1le dépdt d’une couche ultérieure
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(par exemple s1 cette derniliere est déposée sous atmosphere
oxydante ou nitrurante) et pendant un éventuel traltement

thermigue ultérieur.

La couche d’argent peut également é&étre déposée sur

et en contact avec une couche de sous-bloqueur.

L’empilement peut donc comprendre une couche de sur-
blogueur et/ou une couche de sous-blogueur encadrant la ou

chaque couche d’argent.

Les couches de Dblogueur (sous-blogqueur et/ou sur-

bloqueur) sont généralement a base d’un métal choisi parmi

le nickel, 1le chrome, 1le titane, 1le niobium, ou d’un

alliage de ces différents métaux. On peut notamment citer
les alliages nickel-titane (notamment ceux comprenant
environ 50% en poids de chagque métal) ou 1les alliages

nickel-chrome (notamment ceux comprenant 80% en poids de

nickel et 203 en poids de chrome). La couche de sur-

N

blogueur peut encore étre constituée de plusieurs couches

superposées, par exemple, en s’éloignant du substrat, de

titane puis d’un alliage de nickel (notamment un alliage
nickel-chrome) ou 1’1inverse. Les différents métaux ou
alliages cités peuvent également étre partiellement oxydés,

notamment présenter une sous-stechiométrie en oxygene (par

exemple Ti10x ou Ni1CrOy) .

Ces couches de Dblogueur (sous-blogqueur et/ou sur-

blogueur) sont tres fines, normalement d’une épaisseur

—

inférieure a 1 nm, pour ne pas affecter 1la transmission

lumineuse de 1l’empilement, et sont susceptibles d’étre

partiellement oxydées pendant le traitement thermigue selon

1" 1nvention. D’une maniere générale les couches de blogueur

sont des couches sacrificielles, susceptibles de capter

17" oxyvgene provenant de 1’atmosphere ou du substrat, évitant

alnsl l’oxydation de la couche d’argent.
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La premiere couche diélectrique est typigquement en

oxyde (notamment en oxyde d’étain), ou de préférence en

nitrure, notamment en nitrure de silicium. D’une maniere
générale, le nitrure de silicium peut étre dopé, par
exemple avec de 1’7aluminium ou du bore, afin de faciliter

son dépdt par les technigques de pulvérisation cathodigue.
Le taux de dopage (correspondant au pourcentage atomiqgue

par rapport a la guantité de silicium) ne dépasse

généralement pas 10%. La premiere couche diélectrigque a

pour fonction de protéger la couche d’argent des agressions

chimigques ou mécaniques et 1nflue également sur 1les

—~ -

propriétés optiques, notamment en réflexion, de

l’empillement, grace a des phénomenes 1nterférentiels.

Le premier revétement peut comprendre une couche
diélectrique, ou plusieurs couches diélectriques,
typigquement 2 a 3. Le deuxieme revétement peut comprendre
une couche diélectrique, ou plusieurs couches

diélectriques, typigquement 2 a 3. Ces couches diélectriqgques

sont de préférence en un matériau choisi parmi les oxvydes

et/ou nitrures, éventuellement dopés, de silicium, titane,
étalin, Zzlnc, magnésium, ou 1l’un qguelcongque de leurs
melanges ou solutions solides, par exemple un oxyde d’étailn
et de zinc, ou un oxyde de titane et de zinc. L’épaisseur
physigque de la couche diélectrigque, ou 1l’épailisseur physique

globale de 1’ensemble des couches diélectriques, est de

préeférence comprise entre 15 et 300 nm, notamment entre 20

et 200 nm.

Le premier revétement comprend de préférence,

imméediatement sous la couche d’argent ou sous 17éventuelle

couche de sous-blogueur, une couche de mouillage dont 1la
fonction est d’augmenter le mouillage et 1’accrochage de 1la
couche d’argent. L"oxyde de =zing, notamment dopé a

1”aluminium, s’est révélé particulierement avantageux a cet

égard.
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Le premilier revétement peut également contenir,

directement sous la couche de mouillage, une couche de

lissage, qui est un oxyde et/ou un nitrure mixte

partiellement voire totalement amorphe (donc de tres faible

rugosité), dont la fonction est de favoriser la croilissance

de la couche de mouilllage selon une orientation
cristallographique préférentielle, laquelle favorise 1la
cristallisation de 1l7’argent par des phénomenes d’épitaxie.

La couche de lissage est de préférence composéee d’un oxyde

mixte d’au moins deux métaux choisis parmi Sn, 4Zn, In, Ga,

Sb, Si1. Un oxyde préféré est 1’'oxyde d’étain et de zinc

dopé a 1l’antimoine, ou un nitrure de silicium dopé au

zlrconium et a l7aluminium.

Dans le premier revétement, 1la couche de mouillage

ou l’éventuelle couche de lissage est de préférence déposée

directement sur la ©premiere couche diélectrique. La

premiere couche diélectrigque est de préférence déposée
directement sur le substrat. Pour adapter au mieux les

propriétés optigques de 1l’empililement (notamment 17aspect en

réeflexion), la premiere couche diélectrique peut
alternativement étre déposée sur une autre couche en oxyde

ou en nitrure, par exemple en oxyde de titane ou en nitrure

de silicium.

Au seln du deuxieme revétement, la deuxieme couche,

est de préférence conductrice pour 1les applications OLED,

et de préférence diélectrigque pour les autres applications.

La deuxieme couche diélectrique est typlguement en oxyde

(notamment en oxyde d’étain), ou de préférence en nitrure,

notamment en nitrure de silicium.

La deuxieme couche, gqu’elle soi1it diélectrigue ou

non, peut étre déposée directement sur la couche d’argent,

ou de préférence sur un sur-blogueur, ou encore sur

d’ autres couches en oxyde ou en nitrure, destinées a
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adapter les propriétés optigques de 1’empilement. Par
exemple, une couche d’oxyde de =zinc, notamment dopée a
1”aluminium, ou encore une couche d’oxyde d’étain, ou
d’ oxyde d’étain et de zinc peut étre disposée entre un sur-
blogqueur et la deuxieme couche. L’oxyde de zinc, notamment
dopé a 1l’aluminium, permet d’améliorer 1’adhésion entre

1"argent et les couches supérieures.

Ainsi, 1”empilement traité selon 17" 1nvention

comprend de préférence au moins une succession Zn0O / Ag /
/n0. L’oxyde de zinc peut étre dopé a 1’aluminium. Une
couche de sous-blogueur peut étre disposée entre la couche
d’argent et la couche sous-jacente. Alternativement ou
cumulativement, une couche de sur-blogueur peut é&tre

disposée entre la couche d’argent et la couche sus-jacente.

—

nfin, le deuxieme revétement peut étre surmonté

7]

d’une surcouche destinée a protéger 1’empilement contre

coutes agressions méecaniques (ravyures..) ou chimigques. Cette

surcouche est généralement tres fine pour ne pas perturber

1"aspect en réflexion de 1l’empilement (son épaisseur est

typigquement comprise entre 1 et 5 nm). Elle est de

préeférence a base d'oxyde de titane ou d’'oxyde mixte

d’étain et de zinc, notamment dopé a l’antimoiline, déposé

sous forme sous-stechiométrique.

Lorsque l’empillement est destiné a étre intégré dans

ﬁ

un dispositif OLED, la derniere couche de 1l’empilement est

de préférence en un oxyde transparent conducteur présentant
un travailil de sortie élevé, tel gu’un oxyde d’indium et

d’au moins un élément choisi parmi 1’étain et le =zinc

(couches ITO, 1Iz0, ITzZ0O). Dans 1l’architecture générale

décrite cil-avant, cette derniere couche failt partie du

deuxleme revétement et correspond de préférence a 1la

« deuxieme couche ».
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L’empilement peut comprendre une ou plusieurs
couches d’argent, notamment deux ou trois couches d’argent.
Lorsqgue plusieurs couches d’ argent sont présentes,
1”architecture générale présentée cil-avant peut é&tre

H

répétée. Dans ce cas, le deuxieme revétement relatif a une

couche d’argent donnée (donc si1tué au-dessus de cette

couche d’argent) colncide généralement avec le premier

H

revétement relatif a la couche d’argent suivante.

F

Quelques exemples non limitatifs d’ empilement

pouvant étre traités selon 1’invention sont décrits ci-
apres. Les couches sont 1ndiguées dans 1’ordre de dépdt a

partir du substrat.

Empilement 1 : Sis3Ny / SnZnOx / ZnO / Ag / Ti / ITO

Empilement 2 : Sis3Ny; / SnZnOx / ZnO / Ag / Ti / Zn0O /

SnznOy / 7ZnO / Ag / Ti / ITO

Ces deux empllements sont particulilerement adaptés

]

pour une application dans un dispositif OLED. L’empilement
comprend un premilier revétement comprenant trols couches, un

sur-blogqueur et un deuxieme revétement contenant une

deuxieme couche transparente et conductrice, 1c1i en ITO.

L’empililement 2 1llustre un empillement a deux couches

d’ argent.

La rugosité RMS de 1’'empilement est de préférence
d’au plus 2 nm, notamment 1 nm, aussl bilien avant qgu’apres

traltement.

Les matériaux revétus des empilements gquili suivent

son particulierement bilien adaptés a une 1ntégration dans

H

des vitrages bas-émissifs.

Empilement 3 : SisNg / TiO, / (SnzZnOy) / Zn0O / Ag / Ti

Empilement 4 : TiO, / Zn0O / Ag / ZnO / (Ti1i0,) / Si3Ny
/ 7ZnSn
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Empilement 5 : (SisNs) / Ti0, / (NiCr) / Ag / NiCr /

(ZHO) / SDOQ

EFmpilement © : SiNy / ZnO / Ag / NiCr / ZnO / SizNy

Empilement 7 : SisNy / ZnO / Ag / Ti / ZnO / SisNg /
7zn0O / Ag / Ti / ZnO / SisNy

Empilement 8 : SisNg / ZnO / Ag / Ti / ZnO / SisNg /

/N0 / Ag / T1 / /N0 / Si3N4 / /N0 / Ag / T1 / /N0 / Si3N4

La ou chagque source de lumiere peut é&tre 1ntégrée

dans une ligne de dépdot de couches, par exemple une ligne
de dépdt par pulvérisation cathodigue assistée par champ

magnéetique (procédé magnétron), ou une ligne de dépdt

chimigque en phase vapeur (CVD), notamment assistée par

T 1

plasma (PECVD), sous vide ou Ssous pression atmosphériqgue

(APPECVD) . La ligne comprend en général des dispositifs de

manutention des substrats, une 1nstallation de dépdt, des

H

dispositifs de controle optique, des dispositifs

d’empilage. Les substrats défilent, par exemple sur des

rouleaux convoyeurs, successivement devant chaque

I

dispositif ou chagque 1nstallation.

La ou chague source de lumiere est de préférence
située Juste apres l’installation de dépdt de la couche,
par exemple a la sortie de 1l’installation de dépdt. Le
substrat revétu peut ainsi étre traité en ligne apres le

dépdot de la couche, a la sortie de 1l’installation de dépdt

et avant les dispositifs de contrdle optigque, ou apres les

H

dispositifs de contrdle optigque et avant les dispositifs

d’empilage des substrats.

La ou chague source de lumiere peut aussi é&tre
intégrée a l1’1nstallation de dépdt. Par exemple, elle peut
étre 1introdulte dans une des chambres d’une 1nstallation de

dépdt par pulvérisation cathodigue, notamment dans une

chambre ou 1’atmosphere est raréfiée, notamment sous une
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- - -6 -2
pression comprise entre 10 " mbar et 10 ° mbar. La ou chaque
source de lumiere peut aussi €Etre disposée en dehors de

l1"1nstallation de dépdt, mais de maniere a traiter un

substrat situé a 1l’i1ntérieur de ladite 1nstallation. Il

I I

fit de prévoir a cet effet un hublot transparent aux

S U

longueurs d’onde du rayonnement utilisé, au travers duquel

la Jlumiere viendrailt traiter 1la couche. Le hublot est de

préeférence en un matériau a faible dilatation thermigque. Il
est ainsl possible de traiter une couche (par exemple une
couche d’argent) avant le dépdt subségquent d’une autre

couche dans 1la méme 1nstallation. Lorsgqu’une couche

absorbante est une surcouche, par exemple métalligque, son

oxydation lors du traitement peut étre génée dans le cas ou

le substrat est placé dans une chambre sous vide. I1 est
possible dans ce cas de traiter 1l’empilement dans une
chambre spécilale, dans laquelle on contrdlerailt

17 atmosphere oxvdante.

H

Que le dispositif de rayvonnement soi1it en dehors de

ou 1ntégré a 1l’i1nstallation de dépdt, ces procédés « en

ligne » sont préférables a un procédé en reprise dans
lequel 11 serait nécessalire d’empiler les substrats de

verre entre 1l’étape de dépdt et le traltement thermique.

Les procédés en reprise peuvent toutefoilis avolr un

intérét dans 1les cas ou la mise en oecuvre du traitement

thermique selon 1l’invention est failite dans un 1lileu

différent de celul ou est réalisé 1le dépdt, par exemple

dans un lieu ou est réalisée la transformation du verre. Le

I

dispositif de ravyvonnement peut donc étre 1ntégré a d’autres

lignes que la 1ligne de dépdt de couches. I1 peut par

N

exemple étre intégré a une ligne de fabrication de vitrages

multiples (doubles ou triples vitrages notamment), ou a une

ligne de fabrication de vitrages feuillletés. Dans ces

différents cas, le traitement thermique selon 1’1nvention
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est de préférence réalisé avant la réalisation du vitrage

multiple ou feuilleté.

Le dépdot de 1l’empilement sur le substrat peut étre
réalisé par tout type de procédé, en particuliler des

procedés générant des couches majoritairement amorphes ou

nano-cristallisées, tels qgque le procédé de pulvérisation
cathodigque, notamment assisté par champ magnétique (proceéedé

magnetron), le procédé de dépdt chimigque en phase vapeur

assisté par plasma (PECVD), le procédé d’évaporation sous

vide, ou le procédé sol-gel.

L’empillement est de préeférence déposé par
pulvérisation cathodigque, notamment assistée par champ

magnetique (procédé magnéetron) .

Pour plus de simplicité, le traltement de la couche

se fait de préférence sous alr et/ou a pression

atmosphérique. Il est toutefols possible de procéder au
traitement thermique de la couche au sein méme de
1l"enceinte de dépdt sous vide, par exemple avant un dépdt

—

subséquent. Le traitement peut aussl étre effectué sous une

atmosphere contrdlée (argon, azote, oxygene..).

Le procédé selon 1l’invention peut étre mis en ocuvre

sur un substrat placé aussi bien horizontalement qgue

verticalement. Il peut également étre mils en occuvre sur un

substrat pourvu de couches minces sur ses deux faces, au

molns une couche d’une des faces ou de chagque face étant

traitée gelon 1’invention. Dans le cas ou des couches

minces déposées sur les deux faces du substrat sont

craltées selon 1’7invention, 11 est possible de traiter

lesdites couches minces de chague face soil1t simultanément,
solt successivement, par des technigues 1dentigues ou
distinctes, en particulier selon gque la nature des couches
traitées est 1dentique ou distincte. Le cas ou le

traltement selon 17’1nvention est réalisé simultanément sur
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les deux faces du substrat est donc bien compris dans 1la

portée de 1’1invention.

L’ 1invention a également pour objet un matériau

susceptible d’étre obtenu par le procédé selon 1’/invention,

]

alnsli qu’un vitrage ou un dispositif OLED comprenant au

molns un matériau selon 17 invention.

Un tel vitrage est de préférence un vitrage

multiple, comportant au moins deux feullles de verre

séparées par une lame de gaz, dans lequel l’empillement est

disposé sur une face en contact avec ladite lame de gaz,

notamment en face 2 par rapport a l’extérieur (c’est-a-dire

sur la face du substrat en contact avec l1’extérieur du

batiment quili est en opposée a la face tournée vers

l"extérieur) ou en face 3 (c’est-a-dire sur la face du
deuxieme substrat en partant de 1l’extérieur du batiment

tournée vers 1l’extérieur).

L’ 1nvention est 1llustrée a 1l’aide des exemples de

réalisation non limitatifs gqui suivent.

On dépose par ©pulvérisation cathodigue sur un

substrat de verre silico-sodo-calcique clair commerclalisé
par la demanderesse sous la marque SGG Planilux® un

empillement de couches minces SisNs; / SnzZnOy / ZnO / Ag / Ti

/ Z2n0O / SnZnOx / Z2n0O / Ag / Ti / ITO.

Les échantillons sont placés sous un réseau de

lampes flash a 1l’argon placées dans une enceinte dont les

parols 1nternes réfléchissent 1la lumiere. Sous 1’effet

d’une décharge électrigque (maximum 2500 V), le substrat

revétu de son empilement est soumis a un flash 1ntense
d’une durée de 3 ms, dont la densité d’'énergie peut é&tre

régulée de 1’ordre de 10 a 25 J/cm?.

Le tableau 1 ci-apres 1ndigque, en fonction de 1la

densité d’énergie
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- la baisse d’absorption lumineuse, notée AA et

Q

exprimée en s ; 11 s’agit d’une variation absolue,

- la balsse de résistance carrée, expriméee AR et

exprimée en s ; 11 s’agit 1ci d’une variation relative.

X Fnergie AA (%) AR (%)

(J/cm?)

Al 14 -0, 2 -2

A2 10 -0, 8 -21

A3 18 -1,2 -21

Al 20 -1,5 -22

A5 22 -2, 7 - 35

Tableau 1
Ces résultats montrent qu’ au-dela d’ environ

15 J/cm?, pour une durée d’illumination de 3 ms, les
couches d’ argent de 1"empillement volent leurs
caractéristiques de cristallisation tres nettement

améliorées, ce gqul se traduit a la foils par une balsse de

résistance carrée (et donc de résistivité) de l1l’empilement
et par une diminution de 1’absorption lumineuse, donc une

augmentation de la transmission lumineuse.

Le méme type d'empilements a également été traité

thermigquement a 1l’aide de lampes a 1ncandescence halogene.

Pour ce faire, 1les ¢échantillons sont placés sur des

supports en graphite, en regard d’un réseau de lampes a

1ncandescence halogene placées dans un calsson aux parols

réfléchissantes. La température du support est mesurée a

17ai1de d’un pyrometre. Les échantillons sont soumis a une

rampe de montée en température jusqu’a une température de

pallier T donnée, laquelle est malntenue pendant un temps t

donné.
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Le tableau 2 ci-apres i1ndigue pour chague exemple

- la vitesse de montée en température V, exprimée en

— la température de palier T, exprimée en °C,

- le temps de mailntien a la température de palier,

noté t, exprimé en secondes,

= 17 augmentation du facteur de transmission lumilneuse

(en absolu), notée AT et exprimée en %,

- la baisse de résistance carrée, exprimee AR et

Q

exprimée en s ; 11 s’agit 1c1i d’une variation relative.

N X . V (°C/s) |T (°C) |t (s) AT (%) | AR (%)
31 20 500 30 1,1 -10, 2
B2 20 600 30 1,0 -10, 1
B3 20 600 o0 1,4 -10, 06
B4 35 700 30 -0, 7 -8, 3

Tableau Z

H

Fn guise d’exemple comparatif, on falt subir a un

substrat muni de 1’empilement précédemment décrit un
traitement classigque de recult en portant le substrat a une

température de 300°C pendant 30 minutes. Le traitement a

bien pour effet de réduire 1la résistance carrée de

1l"empilement, mals génere des défauts de type dendrites.



S

10

15

20

25

30

CA 02849422 2014-03-20

23
WO 2013/057428 PCT/FR2012/052368
REVENDICATIONS
1. Procédé d’obtention d’un matériau comprenant un

substrat revétu sur au molns une partie d’au moins une de

ses faces d’'un empillement de couches minces comprenant au

molns une couche d’argent, 1ledit procédé comprenant une

ctape de dépdt dudit empilement puls une étape de

traitement thermigque, ledilt traitement thermigque étant mis

en oceuvre en 1rradiant au moins une partie de la surface

dudit empilement a 1l’aide d’au moilns une source de lumiere

1ncohérente pendant une durée d’irradiation allant de

0,1 milliseconde a 100 secondes, de sorte gque la résistance

carrée et/ou 1l’émissivité dudit empilement est diminuée

H

d’au moins 53 en relatif, 1la ou chagque couche d’argent

restant continue a 1l’i1ssue du traitement.

2. Procédé selon 1la revendication précédente, tel

que le traitement thermique est mis en ccuvre en 1rradiant

simultanément une partie de 1la surface de l’empilement,

dont le plus petit cdété a une longueur d’au moins 1 cm,

notamment 5 cm.

3. Procédé selon 17 une des revendications

précédentes, tel que le tralitement thermigue est mis en

eruvre en 1rradiant simultanément la totalité de la surface

de l’empillement.

4, Procédé selon 17 une des revendications
précédentes, tel que le substrat est en verre ou en matiere

organigque polymériqgque.

5. Procédé selon 17 une des revendications

précédentes, tel que la ou chagque source de lumiere

comprend au moins une lampe flash, la durée d’irradiation
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allant de 0,1 a 20 millisecondes, notamment de 0,5 a

5 millisecondes.

6. Procédé selon 1l’une des revendications 1 a 4, tel
que la ou chagque source de lumiere comprend au molins une

lampe a 1ncandescence halogene, 1la durée d’irradiation

allant de 0,1 a 100 secondes, notamment de 1 a 30 secondes.

/7. Procédé selon 17 une des revendications
précédentes, tel que le dépdt du revétement sur le substrat

est réalisé par pulvérisation cathodique.

8. Procédé selon 17 une des revendications
précédentes, tel que 1’empilement de couches minces
comprend, a partir du substrat, un premilier revétement
comprenant au molins une premiere couche diélectrigue, au
molns une couche d’argent, éventuellement une couche de
sur-blogqueur, et un deuxieme revétement comprenant au moins

une deuxieme couche.

9. Matériau susceptible d’'étre obtenu par le procéedé

selon 17une des revendications précédentes.

ﬁ

10. Vitrage ou dispositif OL

-—I.
—l

D comprenant au molns un

matériau selon la revendication précédente.
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