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& (57) Abrégé : Linvention concerne un vitrage comprenant au moins un substrat transparent, notamment en verre, muni d’un empi-
) lement de couches minces comportant, dans cet ordre a partir du substrat, au moins (a) une premiere couche diélectrique comportant
& une ouche barriere a la diffusion de I'oxygene choisie parmi les nitrures de silicium, (b) une couche métallique inférieure stabilisatrice
& faite d' n métal ou alliage X, (c) une couche fonctionnelle 2 propriétés de réflexion cans 1'infrarouge et/ou dans le rayonnement so-
e\ laire, notamment métallique, (d) une couche métallique supérieure de blocage faite d'Ln métal ou alliage Y, (e) une deuxiéme couche
diélectrique comportant une couche barriere a la diffusion de 'oxygene choisie parmi les nitrures silicium, et (f) éventuellement une
couche protectrice d'oxyde, empilement dans lequel le métal ou alliage X de la couche inférieure stabilisatrice est différent du métal
ou alliage Y de la couche supérieure de blocage.

/




oy

10

CA 02530652 2005-12-23
WO 2005/000761 PCT/FR2004/001622

VITRAGE MUNI D’UN EMPILEMENT DE coucmfs MINCES
REFLECHISSANT LES INFRAROUGES ET/OU LE RAYONNEMENT SOLAIRE

L'invention concerne les substrats transparents, de prétérence rigides du
type 'verre, qui sont munis d'empilements de couches minces comprenant au
moins une couche a comportement metallique pouvant agir sur le rayonnement
solaire et/ou le rayonnement infrarouge de grande longueur d'onde, en vue de

constituer des vitrages.
L’'invention s’intéresse aux empilements alternant des c¢ouches & base

d'argent et des couches en materiau diélectrique transparent du type oxyde ou
métalliqgue ou composés nitrurés, permettant de conférer aux vitrages des
proprictés de protection solaire ou de basse emissivité (double-vitrage de
batiment, pare-brise feuilleté de véhicule, ...). Elle s'intéresse plus
particutierement aux substrats verriers munis de tels empilements et qui doivent
subir des opérations de transformation impliquant un traitement thermique a au
moins 500°C : il peut notamment s'agir d'une trempe,| d'un recuit ou d’un
bombage.

Plutdt que de déposer les couches sur le verre aprés son traitement
thermique (ce qui pose des problemes augmentant les colts de revient), on a,
dans un premier temps, chercheé a adapter les empilements de couches pour qu'ils
puissent subir de tels traitements tout en gardant I'essentiel! de leurs proprietés

thermiques. Le but était donc¢ d'eviter la détéerioration des couches fonctionnelles,
les couches d’argent notamment. ‘Une solution, exposee dans le brevet EP-506
507, consiste a protéger les couches d’argent en les encadrant par des couches
metalliques venant proteger les couches d'argent adjacentes a des couches
d'oxyde dielectrique. On a alors un empilement bombable pu trempable, dans la
mesure ol il est au moins aussi petformant dans la reflexion des infrarouges ou

du rayonnement solaire avant qu'aprés le bombage ou la frempe. Cependant,
Foxydation / la modification des couches ayant protégé les couches d'argent sous

Feffet de la chaleur conduisent & modifier sensiblement les propriétés optiques de
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'empilement, notamment en induisant une augmentation de la transmission

lumineuse et une modification de la colorimétrie en réflexion| Et ce chauffage tend

également & créer des défauts optiques : des piqdres et/ou diverses alterations de
petite taille conduisant & un niveau de flou significatit (on entend géneralement par
"altérations de petite taille" des défauts de taille inférieure & 5 micrometres, tandis
que des "piqlres" s'entendent par des défauts de taille au-dela de 50 micrometres,
notamment entre 50 et 100 micrometres, avec bien sdr|la possibilité d'avoir
également des défauts de taille intermédiaire, c'est-a-dire entre 5 et 50

micromeétres).
Dans un second temps, on a alors cherche a mettre au point de tels

empilements de couches minces qui soient capables de copserver a la fois leurs

propriétés thermiques et leurs proprietés optiques apres traflement thermique, en
minimisant toute apparition de défauis optiques. L'enjeu stait d’avoir ainsi des
empilements de couches minces a performances optiques/thermiques fixes, gu'lls
aient ou non a subir des traitements thermiques.

Une premiere solution a été proposee dans le brevet EP-718 250. Elle
nréconise d'utiliser au-dessus de la ou des couches fonctionnelles a base d'argent

des couches-barriere a la diffusion de I'oxygene, notammenj: a base de nitrure de
silicium, et de déposer directement les couches d'argent sur le revétement

diélectrique sous-jacent, sans interposition de couches de pfimage ou de couches

métalliques de protection. Elle propose des empilements du type
SisN4/ZnO/Ag/Nb/ZnO/SisNy  ou  SnO/ZnO/Ag/ND/SisN4.  Un  empilement
SiaN4/Nb/Ag/Nb/SiaN4 y est également décrit.

Une seconde solution a éte’'proposée dans le brevet|EP-847 965 : elle est
davantage axée sur des empilements comprenant deux |couches dargent, et
décrit l'utilisation a la fois d'une couche-barriére au-dessus |des couches d'argent

(comme précédemment) et d'une couche absorbante ou stabilisante, adjacente
)

auxdites couches d’argent et permettant de les stabiliser,

Elle décrit des empilements du type : |
Sn0./Zn0O/Ag/Nb/SisNL/ZNnO/Ag/Nb/WO; 0u ZnO ol SnO2/S13N4

Dans les deux solutions, on remarque la présence de la couche métallique,

en niobium en loccurrence, sur les couches d'argent, permettant d'éviter aux

couches d’'argent le contact avec une atmosphere réactive oxydante ou nitrurante

lors du dépét par pulvérisation réactive respectivement de lai couche de Zn0O ou de
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la couche de SisNa.
Une autre publication relative & des empilements a une ou deux couches

d’argent, aux propriétés optiques ajustées sans forte évolution optique en cas de
traitement thermique est le document WO-02 48065. On y dgcrit des empilements

ol au moins une couche absorbante dans le visible esf inseree entre deux
couches de matériau diélectrique, par exemple du type :
SisN4/ ZnO 7 Ag / ZnO [/ SizNg/ TIN TOLl NbN / SisNa/ ZnO 7 Ag / Zn0O / SizN4
ou
SiaNa/ ZnO /J Ag/ Ti/ ZnO /TiN/ SisNg/ ZnO F Ag / Ti 7 ZnO [ TIN / SiaNg

Le document WO 01/40131 décrit des vitrages feuilletés ou des unités de

vitrage isolant de type bas-émissifs, capables de supporter un fraitement

thermique de telle maniére que le vitrage traité a un aspect similaire ou compatible
avec le vitrage non traité : les vitrages traites et non traiteés peuvent se coOtoyer
dans un systéme vitré en formant un ensemble homogene rglativement uniforme a
'eeil nu (vitrages dits « matchable »). Cefte relativement faible variation de
propriété de Fempilement de couches au traitement thermique est caractérisée par
une variation de colorimétrie en réflexion AE inférieure a environ 5 ( avec AE =
(AL*? + Aa** + Ab*®)* ) et d’'une variation Aa* inférieure & envjron 0,8.

Ces vitrages sont dotés d’'un empilement comprenant] a partir du verre, une

Ay

l

couche de nitrure de silicium, une fine couche essentiellement metallique a base
de nickel ou d’alliage de nickel (1 a 2 nm d'épaisseur), une couche d'argent, une
fine couche (1-2 nm) essenticllement métallique & base de|nickel ou d'alliage de
nickel et une couche de nitrure de silicium.

Toutefois, la relativement faible variation colorimétrique s'accompagne
d’'une augmentation d’au moins 4% de la fransmission lumineuse (variation de

transmission lumineuse ATL = 4%, notamment de 5 %) avec notamment une To

initialement dans la plage de 63 a 73 %, et aprés traitemgent thermique dans la
plage de 68 a 78 %. Une variation de transmission lumineuse de cet ordre de
grandeur est loin d’étre un avantage dans la perspective d’'associer cote a cote un
vitrage brut et un vitrage traité thermiquement, car la différence d'aspect entre les

deux vitrages se détecte nettement a 'ceil nu.,
| e document WO 97/48649 décrit aussi un empllement trempable du type

précédent avec deux fines couches de « blocage » métajliques, cette fois-ci a
|
hase de niobium sur une épaisseur de 0,7 a 2 nm.
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On observe en soumettant ce vitrage a un traitement thermique de trempe

I"apparition d'un flou intense et homogéne, ainsi que de points de corrasion.
Ces deux solutions antérieures, qui reposent sur Putilisation d'une sous-
couche et d'une sur-couche de « blocage » métallique, faites du méme metal,

presentent donc des inconvénients notables.
L'invention a pour but de pallier ¢ces inconvénients en (cherchant a améliorer

les empilements de couches minces décrits plus haut, notamment en cherchant a
améliorer leur comportement face a des traitements |thermiques du type
bombage et/ou trempe, en pariculier en ce qui concerne les|évoiutions optiques et
apparition de defauts optiques.

L’invention pour objet un vitrage comprenant ay moins un substrat
transparent, notamment en verre, muni d'un empilement de couches minces
comportant, dans cet ordre & partir du substrat, au moins :

(a) une premiéere couche dielectrique, |

(b) une couche meétallique inférieure stabilisatrice faite d'un métal ou alliage

meéfallique X,

(¢) une couche fonctionnelle & propriétés de réflexion dans l'infrarouge et/ou dans
le rayonnement solaire, notamment métallique,

(d) une couche metallique supérieure de blocage faite d’'un métal ou alliage

métallique Y,
(e) une deuxieme ¢ouche diélectrique, et

(f) éventuellement une couche protectrice d'oxyde,
empilement dans lequel le métal ou alliage X de la couche inféricure stabilisatrice

est different du metal ou alliage Y de la couche supérieure de blocage.
Alors que Fart antérieur enseigne de maniére univogue de protéger la

couche fonctionnelle par encadrement entre deux couches métalliques b, d de
nature identique, les inventeurs de la présente invention ont mis en évidence une
tres nette amelioration de la resistance au traitement thermique en ce qui
concerne les proprigtés optigues du vitrage larsque 'on; choisit deux métaux

differents pour constituer lesdites couches b, d.
Selon la présente invention, on considére gu’un alliage de deux métaux ou
plus est une matiére différente de chacun des métaux constitutifs a 'état pur. On

pourra neanmoinsg préferer qu'une couche d’alliage ne contﬂenne que des metaux

differents de la deuxieme couche métallique associée. On considére d’autre part
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5
gue deux alliages sont differents s’ils n‘ont pas la méme cohposition quantitative

ou qualitative ; on préfere néanmoins qu’au moins un metal differe entre ces
alliages, voire que chaque alliage soit a base de metaux diff¢rents.
L’amélioration obtenue selon linvention réside en|une faible évolution

optique qui se caractérise par une variation de transmission lummeuse AT_ d’au

plus 3 %, et/ou une variation de la colorimétrie en réflexian exterieur AE™ entre
avant et aprés traitement thermique d’au plus 3, sans flou, ni pigare.

La conjugaison de la bonne qualité optique et des évolutions optiques
limitées sont obtenues par le choix judicieux des couches métalliques differentes.
Une hypothése d'explication part du constat que le mouillage d'une goutte
meétallique A sur une couche meétallique X differera du moui(llage de X sur A. Cet

effet est d0 & des énergies de surface différentes pour A et X [ est donc judicieux
de choisir les métaux X et Y de facon a obtenir le meilleur mouillage de part et
d’autre de la couche fonctionnelle d’argent (ou autre) de facon a avoir ia meilleure
adhesion et obtenir une protection maximale lors du traitement thermique.

La premiére couche de materiau dielectrique (a) gomporte une couche

barriere a la diffusion de loxygene choisie parmi les | nitrures de silicium,
renfermant éventuellement au moins un autre métal tel que llaluminium ...
Cette couche dielectrique a essentiellement pour fiznction de bloquer la

diffusion de I'oxygene a l'intérieur de I'empilement, y compris & haute température.

Le nitrure étant largement inerte face a une attaque oxydante, il ne subit aucune
modification chimique (du type oxydation) ou structurelle notable lors d'un
traitement thermigue du type trempe. Il n'entraine donc quasiment aucune
modification optique de l'empilement en cas de traitement thermique, notamment

en terme de niveau de transmission lumineuse. Cette couche peut aussi faire

office de barriére & la diffusion d'especes migrant dul verre, des alcalins
notamment. En outre, grace a son indice de réfraction \voisin de 2, il prend
aisement place dans un empilement de couches du type bas-émissif.

Cette couche peut généralement éire deposée sur une eépaisseur d'au
moins 5 nm, notamment d'au moiﬁs 10 nm, par exemple chprise entre 15 et 70

nm, notamment de Fordre de 30 a 60 nm.
La couche métallique inferieure (b) peut étre constituee d'un metal X choisi

parmi le titane, le nickel, le chrome, le niobium, le zirconium,|le tantale, I'aluminium

ou d'un alliage métalligue contenant au moins f'un de cgs métaux, Parmi ces
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6
choix, un alliage de nickel et de chrome s’est reveleé particuligrement satisfaisant.

| ‘épaisseur de la couche (b) est avantageusement| choisie a une valeur
suffisante pour que la couche métallique ne s’oxyde que partiellement au cours
d’'un traitement thermique tel que la trempe. De préférence, cette épaisseur est
inférieure ou égale a 6 nm, comprise entre 1 et 6 nm, de préférence d’au moins

1,5 nm.
Un métal inférieur choisi parmi les meétaux peu avidej d’oxygene permet de

limiter la diffusion d’oxygéne résiduel a travers la couche q'argent et contribue a

éviter l'apparition de défauts de type flou ou piglires. Le meétal inférieur s'oxydant
peu pendant le traitement thermique, son épaisseur est avgntageusement choisie
de telle fagon que la majeure partie de I'absorption lumineuse de 'empilement soit
apportée par ce demier.

La couche fonctionnelle (¢) est typiquement une couche en argent, mais
linvention s'applique de facgon identigue a d'autres [couches metalliques
réfléchissantes, comme des alliages d'argent, contenant ngtamment du titane ou

du palladium, ou des couches & base d'or ou de cuivre. Son epaisseur est
notamment de 5 4 13 nm, de préférence de I'ordre de 6 a 12 nm.

| a couche métallique supérieure (d) peut étre constituée d'un métal Y
choisi parmi le titane, le nickel, le chrome, le niobium, le| zirconium, fe tantale,
Faluminium et les alliages métalliques contenant au moins lI'un de ces metaux,
différent du métal ou alliage X de la couche (b). De maniere|avantageuse, le metal

Y est choisi parmi le titane, le niobium, I'aluminium et le zirconium; il s'agit
préférentiellement de titane., :

L'épaisseur de la couche (d) est avantageusement| choisie a une valeur
suffisante pour que la couche métaliique ne s'oxyde que partiellement au cours
d’'un traitement thermique tel que la trempe. De preference, cette epaisseur est
inférieure ou égale & 6 nm, elle peut étre aussi fine qu'environ 0,4 nm, et s'etend
notamment dans la plage de l'ordre de 0,4 a 4 nm.

Un métal supérieur choisi parmi les métaux avides|d'oxygéne permet en

outre, de bloquer la diffusion de loxygéne a travers 'empilement et donc de
protéger efficacement la couche fonctionnelle d'argent. Cette oxydation du metal
supérieur entraine cependant une évolution de la transmission lumineuse et

'épaisseur maximale de la couche métallique supérieure (d) peut étre choisie de

fagon a limiter la variation AT,.
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Lorsque |la couche inférieure (b) est faite d’'un métal peu oxydable, tel que le

nickel-chrome, et la ¢couche supérieure (d) est faite d’'un metal avide d’'oxygene, tel
que le titane, le niobium ou le zirconium, Vépaisseur de|la couche métailique
inferieure (b) est avantageusement choisie de fagon a étre superieure a celle de la
sur-couche (d). Ce choix sur les épaisseurs des couches metalliques permet de

limiter encore plus efficacement 'evolution de la transmissior lumineuse.
De maniére avantageuse, la couche fonctionnelle (¢) typiquement en argent
est directement en contact avec les revétements métalliques (b) et (d) disposés

au-dessous et au-dessus d'elle.

La deuxieme couche de matériau diélectrique (e) a une fonction similaire a
la couche (a). Elle comporte une couche barriére a la diffusion de l'oxygéne

choisie parmi les nitrures de silicium, renfermant éventugllement au moins un
autre metal tel que I'aluminium ...

Cette couche peut généralement étre déposée sur une épaisseur d'au
moins 5 nm, notamment d'au moins 10 nm, par exemple comprise entre 15 et 70

nm, notamment de Yordre de 30 a 60 nm, Elle peut notamment avorr une

epaisseur supérieure a celle de (a premiere couche diélectrique (a).
Avantageusement, au moins un (en particulier chacun) des revétements
dielectriques peut comprendre une couche a base d'oxyde(s) métallique(s).

Notamment, la couche diclectrique supérieure (e) peut comprendre a sa surface
extérieure une couche d'oxyde (f) améliorant la résistance a la rayure de
I'empilement.

il peut s’agir d'une couche a base d'oxyde de zinc ou d'un oxyde mixte de
zinc et d’'un autre métal (du type Al). |l peut aussi s'agir d’oxydes comprenant au
moins un des métaux suivants : Al, Ti, Sn, Zr, Nb, W, Tal Un exemple d'oxyde

mixte de zinc susceptible d'étre déposé en couche mince gelon invention est un
oxyde mixte de zinc et d'étain contenant un élément additionnel iel que de

antimoine, tel que décrit dans WO 00/24686.
L'épaisseur de cette couche d'oxyde peut éire de 0,5

1

a4 0 nm.

Un mode de realisation non limitatif de l'invention lconsiste a prévoir un

l

empilement comprenant la séquence :
verre/ .../nitrure de silicium/nickel-chrome/Agftitane/ nitrure de silicium /...

(a) - ) (e (@) (@)

le nitrure  de silicium pouvant contenir un autre elément minoritaire par rapport a
Sidu type Al
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En padiculier lempilement peut comprendre la double sequence

(a)/(bY(cY(dY(e) (@Y (c)(d)(e') ot a’ est identique ou dig‘férent de a, de méme
pour b, b’ ¢, ¢’ d, d e, €, et ou les couches dielectriques intermediaires (e) et (a')
peuvent se confondre en une seule couche d’'un meme dielgctrique. Cette variante

est illustrée par l'empilement verre/.../nitrure |de  silicium/nickel-

bhrome/argent/titane/nitrure de silicium/nickel-chrome/argent/titane/nitrure  de
silicium.
On peut, en variante, associer aux couches de nitrure de silicium, par

exemple une couche doxyde (8nQ., oxyde mixte de zinc et d'etain, ...) en

réduisant en conséquence I'épaisseur de la couche de nitrure de silicium.

La configuration d'empilement selon linvention, permet de supprimer
ressentiel des défauts optiques, notamment des défauts de type flou ou piqlres,
sur 'empilement de couches minces apres traitement thermigue.

Les substrats revétus selon linvention presentent, lorsqu’ils sont montes en
double vitrage avec un autre substrat, une transmission lumjneuse comprise entre
40 et 70%, notamment de 40 a 60%, et une sélectivité comprise entre 1,25 et

1,45, notamment de lordre de 1,4 (la sélectivité étant le|rapport Transmission
lumineuse : facteur solaire ou le facteur solaire est le rapport entre I'energte totale

entrant dans un local & travers le vitrage et 'énergie solaire incidente selon le
calcul de Parry Moon pour une masse d'air egale a 2). }

lls présentent une couleur en réflexion extérieure dans les nuances de bleu-
vert.

lIs peuvent subir des traitements thermiques a une température d'au moins
100°C, notamment d’environ 130 °C en vue d’'un assemblage de verre feuilleté, ou
de plus de 500°C en vue d’'un bombage, d’'une trempe ou d'un recuit hotamment
(méme des traitements de bombage differencies d'un |point a un autre du
substrat), en conservant une absorption lumineuse imporante méme apres
trempe. Cette faible evolution dptique se caractérise par une variation de

transmission lumineuse ATL (mesuree selon llluminant D65) entre avant et apres

le bombage d'au plus 3 %, notamment d’au plus 2 a 2,5%, en particulier d’au plus

2 % et/ou une variation de colorimetrie en réflexion AE* entre avant et aprées le
bombage d'au plus 3, notamment d’au plus 2,5. AE* est] expnime de la fagon

suivante dans le systéme de colorimétrie L, a*, b* : AE* = (AL** + Aa*? + Ab*4)%,

e critére de trempabilité géneralement admis sur 'evolution de la colorimétrie en
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réflexion extérieure est que AE™ entre avant et apres traitement thermique doit &tre

inférieur ou égal a 2. Il apparait cependant qu'une valeur legerement superieure a
2 (mais inférieure a 3) est acceptable en vue d’une utilisation conjointe de volumes
trempés et non trempes sur une méme fagade, si cefte élolution colorimétrique
est accompagnée d'une diminution raisonnable du niveau de réflexion,

préférentiellement une variation en valeur absolue limitee |a 2 { ARl €2 ), en

particulier une variation d’au plus 1,5 ( |1ARgl €1,5).

Des doubles vitrages ains! constitués manifestent €n outre une variation

colorimétrique faible entre l'incidence normale et une incidence non normale, a
I'état initial comme a 'etat trempé.

Le substrat revétu peut &tre utilisé en vitrage feuilieté, Fempilement pouvant
étre accolé au film intercalaire a |'interieur de l'assemblage feuilleté du cote de
'extérieur de 'espace delimité par le vitrage (face 2) ou dell'intérieur de l'espace

délimité par le vitrage (face 3). Dans un tel vitrage, au moing un substrat peut étre
trempé ou durci, notamment celui portant 'empilement de| couches. Le substrat
revétu peut aussi étre associé a un autre verre au moins |par une lame de gaz
pour faire un vitrage multiple isolant {(double vitrage). Dansg ce cas, Fempilement

fait de préférence face a la lame de gaz intermédiaire (face 2). Un double vitrage

selon 'invention peut incorporer au moins un verre feulllete.
Avantageusement, le substrat subit, une fois munj de Pempilement de

couches minces, un traitement thé_rmique a plus de 500°C |en vue d'une trempe,

avec aprés trempe une couleur en réflexion exterieure caractérisee par a* < 0 et
b* < 0. ]

lLa presente invention se rapport par ailleurs 3§ un ensemble vitré
incorporant plusieurs vitrages selon l'invention et notamment a un ensemble vitre

incorporant au moins un vitrage ayant subi un traitement thermique et au moins un

vitrage n’ayant pas subi de traitement thermique.
|

L 'invention sera décrite & présent de fagcon plus detaillee a l'aide des

exemples suivants non limitatifs. | :

Dans tous les exemples suivants, les couches| sont déposées par

pulvérisation cathodique assistee par champ magnétique, sur un verre clair silico-

sodo-calcique de 4 mm d’épaisseur de type Planilux (verre commercialise par
Saint Gobain Glass).
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Les couches & base de nitrure de silicium sont déposées a partir de cibles
de Si dopé Al en atmosphére nitruranie. Les couches a base d'Ag sont deposees

a partir de cibles Ag en atmospheére inerte, et les couches ajbase de Ti a partir de

cible de Ti en atmosphere inerte également. Les couches en NiCr sont deposeées
en atmosphére inerfe a partir de cibles d'alliage nic:ILel-chrome dans les

proportions pondérales 80/20.

EXEMPLES 1 et 2

Ces exemples ont trait a un empilement:
Verre / SiaNg: Al /NiCr/ Ag /Ti/ SiaNg: Al
SiaNj : Al signifie que le nitrure contient de Falyminium.

Le tableau 1 suivant récapitule l'empilement deg couches, avec les

épaisseurs indiquées en nanometres pour chacun des deux exemples ;

~ verre Exemple 1 Exemple 2
SisN, : Al 37 nm | 37 nm
i “NiCr 3.2 nm L 1 1,6 nm
T Ag | 7nm ; ~ 7nm
SizNg @ Al | 24 nm 54 nm !
- Tableau 1 * )

On a fait subir 4 l'ensemble de ces verres revétus ung operation de trempe
a plus de 600 °C.
On évalue la qualité optique globale du verre apres|traitement thermique,
en observant s'il y a eu apparition de défauts localisés ou non du type pigires,
flou. On éclaire le vitrage avec une lumiére intense provenant par exempie d'un

spot halogene. On atttibue une note qualitative en fonclion des parametres

suivants :
o - I

Défaut o Notation

T e B I —— —— _# W“ — e —— p— = -,‘

Flou intense et homogéne avec piglres dispersees sur toute [a surface |-—

|

Flou intense localisé avec pigQres dispersées sur toute la sufface "t -
| :
ou Flou intense homogene sans piglres |

‘ Flou moyen localisé avec piglres localisées | -
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[ou Flou intense localisé sans piqures T
' ou Piqlres dispersées sur toute [a surface
Flou moyen localise ou pmccalisées T "
"Léger flou ou piqdres trés localisées - -+
[i\l_i flou , ni pigare T B e

On a ensuite évalué la variation d'aspect des verres avant et apres le
traitement thermique, par la mesure de la vanation de transrlnission lumineuse ATL

et le niveau de reflexion en pourcentage (variation moyennee selon I'lluminant D

65, observateur standard 2°) et de la variation d'aspect AEf (sans unité - dont la

L)

formule a éete rappelée plus haut) en réeflexion exterieure, erJ réflexion intérieure et
en transmission. Ces valeurs, ainsi que les valeurs de trans&mission lumineuse TL
(foujours selon I'illuminant D 65 2°) en %, de reflexion lumineuse cOié extérieur
Rext et intérieur Ry également en %, les valeurs de L*, |a* et b* en réflexion
10 extérieure et intérieure (sans unite), la longueur d’onde dominante et la pureté en
transmission, ainsi que le facteur solaire F.5. (Parry Moon, masse 2) sont
données dans les tableaux 2 et 3 ci-dessous.

Les évolutions optiques sont mesurees sur des doubles vitrages constitués
d'un substrat selon I'invention de 6 ' mm d 'epaisseur, sépares par une lame d’argon

15 de 12 mm d’épaisseur, la surface revétue de couches du supstrat selon linvention
etant tournee vers le substrat associe. |

Les transmissions et réflexions lumineuses sant mesyrées avec un appareil
de mesure a sphere intégrante qui mesure le flux lumineux dans toufes les

directions d'un cote ou de l'autre du substrat.

20
Rext |
(%)
13,4 43,3

1
—U——.m‘hﬁ-_‘—-'_

aprés | 52.4 | 486 | 7.7 | 11,8 | 407 | 43 | 49 | 121 | 41,3 | -06

A AT[_z 2, AL™ = 1,7 AR,’M= 0,4, AEY = '1,8 &Rgﬁx ""1,3, AE* = 2.6 | |

e — — e B e ——— ek ARG — —_— s, e T —_—
Tableau 2
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B TL '% }bd Da Rim * * | * Rext | * W :““ | F S- 7

Ex. 2 (%) | (nm) | (%) (%) L. 4“? - b % L a b | (DIN)

avant| 502 | 480 | 46 | 11,2 [3908|231| 1,99 | 11,0 {39,859 | -1,49 | -5,04 | 47 |

| | ——————— : : ey PSS I E— : ~
aprés| 61,2 | 487 | 55 | 113 [ 40,1159 3,15 | 10,4 471 | 47

S ‘ e

A AT =2 AE*= 1,5 ARx=0,1, AE* =14 AR = -0.6, AE* = 1,4 _I |

Tableau 3

Avant = avant trempe
Aprés = aprés frempe
A = évolutions optiques

L'empilement selon les exemples 1 et 2 presentent apres trempe une trés

bonne qualité optique sans flou ni point de corrosion, recevant la notation -+++.
L'aspect colorimétrique du vitrage démontre une yvariation relativement

faible en fonction de Fangle d'incidence, comme en témoigne le tableau 4 ci-
dessous gqui présente la variation d'aspect en reflexion exterieure pour différents
angles d’incidence, cette vanation étant calculée entre les vitrages trempés et les

vitrages non trempeés.

—_— _— e g

Angle 0° - 30° 45 ° 0° 75 °
: d’incidence

— - ~a > e S S ———

2.2 2.1 1,0 0.8
Tableau 4 | |

D'une part, a* et b* ne varient que peu en fonction deflangle d'incidence, et
en outre dans le sens d’une limitation de la variation d’aspect lorsque 'on s'écarte
de lincidence normale de sorte que les critéres de trempabillité sont encore mieux
respectés. Ceci est un avantage notable, notamment pour la realisation de grands

ensembles vitrés gu’on souhaite voir de la méme couleur| sous tous les angles

d’observation.

EXEMPLE COMPARATIF 1

Il s’agit d’'un empilement selon le document WO 01/40131 dans lequel les
deux couches de blocage métalliques sont en nickel-chrome. Il est identique A

'exemple 1, a ceci prés que la couche (d) en Ti est remplagée par une couche en
NiCr de 1,2 nm d’'épaisseur.
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lLorsqu’il subit un traitement thermique de trempe te

L

exemples précédents, cet empilement manifeste une vari

PCT/FR2004/001622

que celul operé aux
tion de transmission

lumineuse supérieure a 4%, de lordre de 5%, ce qui est plus de deux fois

supérieur & la variation cbservee avec l'invention.

EXEMPLE COMPARATIF 2

'
1
]

| s’agit d’'un empilement similaire a celui de I'exemple comparatif 1 ou les

couches métalliques (b) et (d) sont toutes deux en titane.

Cet empilement demontre aprés chauffage un flou ntense et homogene,

aiNsi que quelques points de corrosion, sanctionnés par la notation ---.

La variation de transmission lumineuse mesuree en

sphére integrante est

acceptable, mais chute considérablement lorsqu’elie est mesuree dans la direction

d’incidence, en raison de la forte diffusion donnant |'effet de flou.

EXEMPLE 3

Cet exemple selon I'invention se distingue de 'exemp

le 1 par le fait que I'on

intervertit les couches métalliques (b) et (d) : le titane devient couche inférieure et

le nickel-chrome devient couche supérieure.
Lorsqu'il subit un traitement thermique de trempe, cet

les évolutions optiques suivantes :

empilement présente

Tl. l—d pe Rlnt x | * ¥ Rext I * * +* F.o.
[ I N S
avant | 53,1 | 518 | 21 | 107 | 38,8 | 7.8 |82 | 145 | 449 | -1.3 -5,0 41
R R R, P S I N

— e

apres | 52,9 491 4.9 11,1 397 | 5.1 0.4 14,2 J_f4'4 w2 4 -3,6 40
— - ——— i - —] U DR p——

A AT =-0,2, AE"=4,7 ARn= 0,2, AE*=7,2 ARme = 10,3, AEY = 1,8

Tableau 5
= |

L'empilement frempe a une qualité optique acceptable, mais revele un léger

flou sanctionné par la notation ++.

La comparaison de cet exemple avec lexemple 1 montre qu’ll est

préférable de disposer le métal peu avide d'oxygéne en couche inférieure et le

métal plus avide d’oxygene en couche superieure,

EXEMPLE 4

]

Cet exemple selon I’inventidn se distingue de I'exemble 1 par le fait que la
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couche metalligue (d) est cette fois-ci en niobium d’une épaiéseur de 1,5 nm.
I

L’empilement est le suivant :
Verre / SisNg (87) / NiCr (3,2) / Ag (7) / Nb (1,5) / SisN4 (54)
Les evolutions optiques sont reportees dans le tableal 6 ci-dessous.

- T. [ A | Po | Rt | 1a | [ R e F.S
E _ 4 L. d B nt Lx A + ext ¥y . e A
2w | om) | %) | () S 75 Y el I R A (=)
avant | 51,5 | 493 | 3,8 | 10,2 | 380 |53 |-74| 165 | 475 | 291 | -463 | 39

IR - _— . | —— e ————— L { . . e

aprés | 50,9 | 487 | 6,9 | 10,6 (38,8 51 |27 157 | 465 | -1.97 | 277 | 38

A AT =-0,6, AE*= 13,1 AR, = 0,4, AE* = 4,8 AR t=+0,8, AE*=1.8
" Tableau 6

Cet empilement déemontre aprés chauifage une trés bonne qualité optique
sans flou ni point de corrosion, recevant la notation +++.

EXEMPLE COMPARATIF 3
Il sagit d’'un empilement selon le document WO 97/48649 dans lequel les

deux couches de blocage métalliques sont en niobium. Il est identique & 'exemple
1, a ceci prés que les couches (b) et (d) sont en Nb avec une épaisseur comprise

entre 0,7 et 2 nm.

Cet empilement démontre aprés chauffage un flou jntense et homogene,
ainsi que quelques points de corrosion, sanctionnés par la notation ---.

La variation de fransmission lumineuse mesurée en|sphére intégrante est
acceptable, mais chute considerablement lorsqu’elle est mesurée dans la direction

d’incidence, en raison de la forte diffusion donnant I’effet de flou.

Ces exemples montrent que le choix de deux |couches métalliques

constituees de metaux différents apporte une amélioration trés nette par rapport a
un empllement utilisant le méme meétal ou alliage, méme a des épaisseurs
differentes, de part et d’auire de 'argent.
lIs ne doivent pas étre considéres comme décrivant 'invention de maniére
limitative. L'invention s’applique egalement a des empilements utilisant une autre
couche fonctionnelle, ainst que plusieurs couches fonctionnelles.
Il est entendu gue Yhomme du métier est 4 méme de réaliser différentes

variantes de l'invention sans pour autant sortir du cadre du brevet tel que défini
par les revendications.
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REVENDICATIONS

1. Vitrage comprenant au moins un substrat transparent, muni d'un

empilement de couches minces comportant, dans cet ordre a partir du
substrat, au moins :

(a) une premiére couche diélectrique comportant une couche
barriere a la diffusion de 'oxygéne choisie parmi les nitrures de
silicium;

(b) une couche métallique inférieure stabilisatrice faite d'un metal
ou alliage X;

(c) une couche fonctionnelle a propriétés de réflexion dans
'infrarouge et/ou dans le rayonnement solaire;

(d) une couche métallique supérieure de blocage faite d’'un metal ou
alliage Y, et

(e) une deuxiéme couche diélectrique comportant une couche
barriere a la diffusion de I'oxygéne choisie parmi les nitrures
silicium,

dans lequel, dans I'empilement, le metal ou alliage X de la couche
inférieure stabilisatrice est différent du métal ou alliage Y de la couche
supérieure de blocage, la couche métallique inferieure stabilisatrice (b),
respectivement la couche meétallique supérieure (d), étant constituee
d’'un métal ou alliage X, respectivement Y, choisi parmi le titane, le
nickel le chrome, le niobium, le zirconium, le tantale, 'aluminium ou
d'un alliage métallique contenant au moins I'un de ces metaux et une
couche d’alliage X ou Y ne contenant que des métaux differents de

'autre couche associée, respectivement Y ou X.

2. Vitrage selon la revendication 1, dans lequel ladite couche

fonctionnelle est une couche metallique.

3. Vitrage selon l'une quelconque des revendications 1 et 2,

comprenant de plus : (f) une couche extérieure protectrice d'oxyde.
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4. Vitrage selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, dans
lequel I'épaisseur de la couche diélectrique (a), respectivement (e), est

d’au moins 5 nm.

d
5. Vitrage selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, dans
lequel I'épaisseur de la couche diélectrique (a), respectivement (e), est
comprise entre 15 et 70 nm.

10 6. Vitrage selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, dans

lequel la couche métallique inferieure stabilisatrice (b) est constituee

d’un alliage nickel-chrome.

7. Vitrage selon 'une quelconque des revendications 1 a 6, dans

15 lequel 'épaisseur de la couche (b) est comprise entre 1 et 6 nm.

8. Vitrage selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, dans
lequel la couche (c) est une couche métallique a base d'argent, titane,
palladium, ou d'or.

20
0. Vitrage selon la revendication 8. dans lequel la couche (c) a une

épaisseur de 6 a 12 nm.

10. Vitrage selon 'une quelconque des revendications 1 a 9, dans
25 lequel la couche métallique superieure de blocage (d) est constituee

d'un métal Y choisi parmi le titane, le zirconium, le niobium et

I'aluminium.

11.  Vitrage selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, dans

30 lequel 'épaisseur de la couche (d) est inférieure a 6 nm.
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12.  Vitrage selon l'une des revendications 1 a 11, dans lequel

'épaisseur de la couche (b) est supérieure a celle de la couche (d).

13.  Vitrage selon 'une quelconque des revendications 1 a 12, dans

5  lequel au moins une des couches diélectriques comprend une couche

a base d’au moins un oxyde métallique.

14.  Vitrage selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, dans

lequel chacune des couches dielectriques comprend une couche a

10  base d’au moins un oxyde métallique.

15. Vitrage selon l'une quelconque aes revendications 1 a 14,
comprenant une couche extérieure (f) a base d'oxyde d’au moins un

métal choisi parmi Zn, Al, Ti, Sn, Zr, Nb, W et Ta.

15
16.  Vitrage selon 'une quelconque des revendications 1 a 15, dans

lequel 'empilement comprend la sequence
verre/ _ /nitrure de silicium/nickel-chrome/Ag/titane/ nitrure de silicium

/...
20 (a) (b) (c) (d) (€)

17.  Vitrage selon la revendication 16, dans lequel 'empilement

comprend la sequence .
Jnitrure  de  silicium/nickel-chrome/Ag/titane/  nitrure  de

»s  silicium/nickel-chrome/Ag/titane/nitrure de silicium/...

18. Vitrage selon quelconque l'une des revendications 1 a 17,

monté en double vitrage avec un autre substrat et 'ensemble présente

une transmission lumineuse comprise entre 40 et 70%.

30
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19. Vitrage selon ['une quelconque des revendications 1 a 18,
presentant une sélectivité définie par le rapport entre la transmission

lumineuse et le facteur solaire T, / FS comprise entre 1,25 et 1,45.

20. Vitrage selon l'une quelconque des revendications 1 a 19,

présentant une couleur bleu-vert en réflexion.

21.  Vitrage selon l'une quelconque des revendications 1 a 20, dans
lequel le substrat subit, une foils muni de I'empilement de couches
minces, un traitement thermique a plus de 500°C du type bombage,

trempe, ou recult.

22. Vitrage selon la revendication 21, dans lequel le substrat subit,
une fois muni de lI'empilement de couches minces, un traitement
thermique a plus de 500°C du type bombage, trempe ou recuit, avec
au moins lI'un de : i) une variation moyenne de transmission lumineuse
ATL induite par le traitement thermique d’au plus 3% et ii) une variation

moyenne de colorimetrie en reflexion Induite par le traitement

thermique AE™ d’au plus 3.

23. Vitrage selon la revendication 21, dans lequel le substrat subit,
une fois muni de l'empilement de couches minces, un traitement

thermique a plus de 500°C du type bombage, trempe, ou recuit, avec

au moins l'un de : 1) une variation moyenne de transmission lumineuse
ATL induite par le traitement thermique de 2 %, et ii) une variation
moyenne de colorimetrie en réflexion induite par le traitement

thermique AE™ de 2,5.

24. Utillisation de vitrages selon I'une quelconque des revendications

1 a 23 pour la realisation d'un ensemble vitre comprenant au moins un
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vitrage ayant subi un traitement thermique et au moins un vitrage

n‘ayant pas subi de traitement thermique.

25. Ensemble vitré incorporant plusieurs vitrages selon l'une

quelconque des revendications 1 a 21.

26. Ensemble vitré selon la revendication 25, incorporant au moins
un vitrage ayant subi un traitement thermique et au moins un vitrage

n‘ayant pas subi de traitement thermique.
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